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' 1 Layihanin hayata kegirilmasi lizra yerina yetirilmis islor, istifada olunmus tisul va yanasmalar

ve bu prosesin kinetik ganunauygunluglarinin teyin olunmas: (izra adsabiyyatda son 15 ilde

‘i 5 Birbasa qovulma benzinlerinin izomerlasdirici emala bilavasite calb edilmasi mesalesi
i
_i

- cap edilmis materiallar toplanmisdir ve analizi apariimisdir. [1-54]

Qeyd etmak lazimdir ki, son 10 illikde izomerlegme prosesine olan maraq ve telebat aktual
olaraq galmaqdadir. ©dsbiyyatda BQB-nin ¢evriimasine hesr olunmus elmi islar kifayatdir,
BQB-nin bilavasite izomerlesme prosesine cealb edilmesine aid elmi magalslerin adi
‘Benzinlerin izomerlesmasi” kimi verilse de, matni individual normal parafinlsrin
izomerlegsmasina hasr olunub. BQB-nin terkibinds olan n-pentan ve n-heksani ayirdigdan
sonra onlari izomerlesdirib benzinlerin oktan adadini qaldirmaqg Gciin alave edirler. Hamginin,
adebiyyatda BQB-nin riforming prosesinds kinetik parametrlorin éyrenilmasi istisna etmakls,
BQB-nin bilavasite izomerlesma prosesinin kinetik ganunauygunluglarinin tadgigine aid hec
bir melumat yoxdur. ©debiyyat mslumatlan gésterir ki, teklif olunan riyazi modellar fardi
alkanlarin ve ya onlarin stini garisiginin kinetik tedqgigatlarina asaslanir. Bels ki, 81-Dur NEZ-
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_da alinmig _lraq_yiingtil neftinin_hidroizomerlagsma reaksiyas! [51] isinde tedqiq_edilmisdir. |



Neftden ayrilan pentan ve heksan garisiginin izomerlesmasinin tedgiginin naticsleri esasinda
kinetik model alinmis, stirat sabitleri va aktiviesme enerjisi hesablanmisdir. Gostarilmisdir ki,

- aktivlesme enerjisinin giymsti n-pentan ticlin 22 ve 23 n-heksan (gtin ise 20 - 24 kC/mol
" intervalinda dayisir. Hidrogenin parsial tezyiginin ylingt! birbasagovulma benzininin (YBGB)

hidroizomerlasmasinda platinli mordenitin aktivliyine va n-parafinlerin konversiyasina tesiri
[6]-da oyrenilmisdir. Reaksiya sabitlerini tayin etmak Ulclin inteqral analitik metod, ardicil
kvadratik. programlasdirmanin yaxsilasdiriimas: metodu ve hamginin Maltab program
tominatindan istifade edilmisdir. is [53]-nin muallifleri n-butanin stasionar seolit HZSM-5
(SiO2/AI,0; = 30) katalizatoru tebegesine malik reaktorda 400 — 550°C temperatur
intervalinda, krekingi prosesinin kinetik modelini teklif etmisler Propan ve n-butanin HZSM-5
katalizatoru Uzsrinds aromatiklesmasinin kinetik tedciqi [54] isinde apariimisdir. Alinan
naticeler esasinda alkanlarin aromatiklesmasi tg¢in kinetik model iglenib hazirlanmisdir.
Model bu iki reaksiyada istirak eden 13 komponentin ¢evrilmasinin tesviri tglin 38 siirat sabiti,
iki adsorbsiya sabiti ve 38 reaksiya merhalasine malikdir. Yuxarida gostsrilenlere asasan,
ferdi alkanlar Ggln teklif edilmis modellarin tetbigi mshduddur ki, bu da birbasagovulma |
benzininin 6zUnin elageli proses olan izomerlesme prosesine bilavasite celb edilmasinin
qanunauygunluglarini askara c¢ixarmagi ¢etinlesdirir. Aydindir ki, bu proses d¢ln onun |
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Birbasagovulma benzini (BQB) xromatoqrafik analiz olunmus ve hamginin fraksiyali
tokrar distille edilmisdir. BQB-nin LXM-80 xromatograflarinda analizi Ggin uzunlugu 3m, daxili
diametri 3mm, dasiyici xromosorb tizerine 10 kitle% skvalan doldurulmus kolonka (1 eded)
ve (zerinds apizon olan inzen kerpici doldurulmus kolonka hazirlanmisdir. Analiz seraiti |
mileyyen edilmisdir (termostatlagdirma temperaturu 343K, gazdaslyicinin - azotun tazyiqi 0,8-
0,9kgs/san?). BQB-nin «Auto System XL, Perkin Elmer» xromatografinda “Detailed !
Hydrocarbon Analysis” programi ile PIONA (parafin, izoparafin, olefin, naften, aromatika)
analizi apariimisdir.

Birbasagovulma benzininin (BQB ) partiyasindan istifade edilmisdir. Xromatoqgrafik analizin
neticaleri cadv.1-de gostarilmisdir.

Cedval 1. Birbasagovulma benzininin terkibi

| komponentler | kiitle %
BQB |
2Ca 1
izopentan 1
pentan 1,2
izoheksan 5
heksan 3,8
izoheptan 22
heptan 6,5
C?+ 59,5

Cad.1-den gorunir ki, birbasagovulma benzininin tarkibinde C4-Ceg-larin miqdari ¢ox azdir.
Xammalin esas komponentleri alifatik C; ve daha yuxari karbohidrogenlerdir. Cadval 2-den
~ gérundiiyl kimi, birbagagovulma benzinin terkibinds C4-8 gader olan gazhalinda alkanlarin (1
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%) qarisidl, izo-Cs(1 % ), n- Cs(1.2 % ), izo- Cs(5 % ), n- Ce(3.8% ), izo- C7(22 % ), n- C7(6.5
% ) ve daha yiiksekmolekullu alkanlarin C7.(59.5%) qansi§l vardir. Bitovlukds xammalin
xpomatografik komponent terkibi (cadval 1) fraksiyall tekrar distilleden alinan gostericilere
(cadval 2) uygundur. Birbagagovulma benzininin (BQB-I) 100-182°C intervalinda gaynayan
yiiksaktemperaturlu terkib hissaleri onun 70%-i, Cs — Ce-lar ise 7%-e qadarini toskil edir.
Belslikle, birbasagovulma benzininin terkibi az migdarda Cs — C; malik garigiqdan ibaratdir.
Daha yiiksekoktanli i-Cs — Cs komponentlerinin gatiligini artirmag magsadile izomerlegdirici
emalda bels karbohidrogen terkibi sinagdan kegiriimamisdir, beleki, onlarin migdari
birbasagovulma benzininde clzidir.

Ona gore de, birbasagovulma benzininin istifade olunan katalizatorlarla temasindan |
alinan mahsullarin analizi zamani aparilan hesablamalarda esas mahsul kimi Cs, izo-Cs, n-
Cs iz0-Cg, n-Cs, iz0- C7, n- C7, ve daha yiiksekmolekullu alkanlarin Cr+ garisidr gétartimusdar.

Cadvel 2. Engler aparatinda BQB(l) fraksiya tarkibi

Qb 70°C
5 84
10 92
20 96
30 102
40 105
50 110
60 116
70 122
80 129
90 140
98 182
Qls 182

Usul Birbasagovulma benzini (BQB) xromatoqrafik analizi «Auto System XL, Perkin Elmer
“Detailed Hydrocarbon Analysis’ PIONA (parafin, izoparafin, olefin, naften, aromatika)
programi ile ve LXM-80 xromatoqraflarinda apariimisdir.

Tadgigat obyekti ilkin seoliti - HZSM-5-in kobalt, nikel ve /ve ya sirkoniumla modifikasiyas!
yolu ile hazirlanmis katalizatorlardir. Qarslya goyulan magsaddan asill olaraq ilkin seolitin
modifikasiyasi miuxtslif metallarin ion-hopdurma tsulu ile daxil edilmesi, SO ionlarinin
migdarina hesablanmig sulfatlagdirici reagent ((NH4)2804) mahlulunun hopdurulmasi ile
heyata kegirilmigdir.

Asagida ilkin seolitin modifikasiyasinda istifads olunmus metodikalar verilmisdir.

Seolitlarin metallarla modifikasiyasi miixtslif gsullarla apariimisdir.

1.Ayriliqda farfor havengdestada surttltb tytdulmis komponentler (seolit, sirkonium duzlari)
kasaya tokulir, orada distille suyu elave edilmekle qarisdirilirlar ve bir gin milddstinda
hopdurulmaya qoyulurlar. Sonra toz quruducu skafda 120°C-ds 5 saat miiddstinde qurudulur,
alagalendirici - aliminium oksidi (Sasol, Sabik firmasl) ile qanac,dlrlhr, formaya salinir ve otaq

_temperaturunda bir gun erzinds qurudulur, bundan sonra 120°C, 350°C ve 550°C-de termiki
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islenilir.

2 Mufel sobasinda 550°C-da 5 saat kézerdilmis dsnavar altiminium oksida Al,03 sirkonium

nitrat duzu, sulfatlagdirici reagent ((NHs)2 SOs) ve nikel nitrat duzunun distille suyunda |
hellolmus gqarisigl slave olunur. Alinmis garnsig otaq temperaturunda nemin tam

buxarlanmasina gader (2 gin) qurudulur, 120°C-de quruduluqg ve 5 saat middstinde 550°C-

ds kozerdilir.

Tasvir olunan tsullarla modifikasiya olunmusg seolitler quru katalizatorun 100g-na 5 - 50q

hesabl ile gotirllen slagelendirici komponentden - altiminium oksid hidrogelinden istifade
edilmakls formaya salinmigdirlar.

Modifikasiya olunmus seolitlerin hidrogelle ehtiyatla garisdinimasindan sonra alinan
kiitle en kasiyinin diametri 1.2 - 1.5 mm olan filterden kegirmekle formaya salinmis, elektrik
lampasinin altinda havada 24 saat muddstinde qurudulmus, sonra isa 4.5mm htndarltkId
silindirler kimi dogranilmigdiriar. Formalasdinimis nimunsler 353K ve 383K 4 saat
muddeinds qurudularaq 623K (2 saat) ve 823K-do (4 saat) kézerdilmisdir. Sintez olunmus
katalizatorlarin terkibi cedval 3-de gosterilmisdir.

Cadval 3. Sintez olunmus katalizatorlarin terkibi.

[ Tikin dastyicl Aktiv Katalizatorun terkibi

komponent
Zr,Co, 10%ZrOg,
SO~ 0.4%C0,2%S04*
M-11 /HZSM-5
Zr,Co, 10%ZrO;,

HZSM-5 S04” 0.4%C0,6%S04*
M-12 JHZSM-5
Zr Ni, 10%ZrO;,
80* 0.4%Ni,2%S04*
M-20 IHZSM-5 |

Usul lkin seolitlerin modifikasiyasi, goyulmus megsaddan asill olaraq miuxtalif metallarin
ion-hopdurma ile daxil edilmasi, S0.% ionlarinin migdarina gére hesablamagla sulfatlasdirici
reagent ((NHs)2 SOs) mehlulu ile hopdurmagla ve barkfazall modifikasiyalasdirma heyata
kegiriimisdir.

Optimal M-11 katalizatoru (zerinde BQB-nin izomerlasdirici-disproporsionlagdirici emall
prosesinde  katalizatorun aktivliyine tesir eden asagidaki texnoloji parametrlar
dayisdirilmigdir:

a) temperatur;

b) hecmi slrst;

c) reaksiya sisteminds hidrogenin karbohidrogena nisbetinin Hz/CH (mol) tesiri

d) temperaturun tesiri
Reaksiyanin osas texnoloji parametri onun reallagdinimas| temperaturudur. Cadval 4-den
gérindtyu kimi, BQB-nin cevrilme prosesinin reallagmasi 140-200°C temperatur intervalinda

8



genastbaxsdir .
Cadval 4. BQB-nin M-11 katalizatoru tizerinde gevrilme mahsullarinin paylanmasina
temperaturun tesiri.
(Ho/ CH=3;h.s.=2,5 8")

Reaksiya mahsullarinin paylanmasi, % J
Ci-|Cs |i-Cs |Cs |i-Cs |Cs |i-Ce Cg |i-C7 | C7 | Cos
C2
lkin 10[10 (1,2 |50 |[38(220(65 59,5
xammalin
torkibi
TG
140 - - - - 24328 [226|36|32 |57|378
160 - - 09 |- 20346 |28,7|34|45 |34]252
180 05122 [152(30(246|97 |235 33|24 (18138
200 4812532752483 (12479 2818 [08(60 |

Cadvalden gériindiyt kimi, prosesin 200°C  temperaturda apariimasi karbohidrogen
xammalinin arzuolunmaz gaz alkanlarin emele gsimesi ile sorf olunmasina gatirib ¢ixardir.
Temperaturun 140°C-ye geder asag! salinmasi katalizatorun aktivliyinin azalmasina sabab
olur. Buna gére de, BQB-nin izomerlasdirici-disproporsionlagdirict  emalini 160-180°C
temperatur intervalinda aparmaq daha munasibdir.
a) Hacmi stliratin tesiri
Katalizatin mehsullarinin paylanmasi reaktantin verilmasinin hacmi stiratindan asilidir.
Sekil 1-de Cy. parafinlerin konversiyasinin ve C,. alkanlarin giximinin BQB-nin reaksiyaya
verilmasinin hecmi stirstindan asililigi gosterilmisdir.

50 1

-‘\»_‘_\‘\l

3

konversiva, %o
o

L

3

30 10 <o hs

Sekil 1. Xammalin verilmasinin hacmi slretinin dayisdiriimesinin BQB-nin M-11 katalizatoru
tizerinde ¢evrilmasins tesiri.
temperatura 180°C,
1- C7.-in konversiyasl,
2- C4_Un giximi.
Bu tacribelerde hecmi stiretin nizamlanmasi reaksiyanin diger paramertlorini sabit
saxlamaq sarti ile, reaktora doldurulan katalizatorun kiitlesini deyismakls apariimigdir. Sakil
2-den goriindiyl kimi hecmi slrat artdigca C7. -in  konversiyasi azalir. 2.0 = 3.0 s’
giymatler intervalinda qeyd olunan konversiya praktiki olaraq deyigmir, magsed mahsul Uizra
selektiviik ise artir. Umumilikde, 2.0-3.0 s hecmi suretin azaldilmasi BQB-nin
izomerlasdirici-disproporsionlasdirict emal tigln daha optimaldir.
‘Belslikla, optimal hacmi stirat 2,5 5™ segilmigdir
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b) hidrogenin karbohidrogene nisbatinin Hz/CH (mol) tesiri.

Cevrilme hidrogen muhitinde aparilir. Bu tesir heam birbaga reaksiyaya tesir kimi, ham
de gaz-dasiyicinin mehsullarin reaksiya zonasindan tez cixardiimasini temin eden rolu kimi
gebul edile bilsr. Bitlin sertler eyni oldugda hidrogenin tesirini dyrenmak tgin onun veriima
stiretini Ho/CH nisbatinin 1-den 6-ya geder deyigsmaye imkan veren 10-dan 60 ml/deg-ye
qeder dayismisler.

Cadval 5. Hidrogenin BQB-nin gevriimasina tasiri.
T=180C, h.s. =2,5 s"; 1=30 daq.

V2 Konversiya, Katalizatin terkibi , % (kat.)
%

ml/deq Crs Ci. Cs5-Cs Cs Co
10 775 21,0 60,8 4,2 14,0
20 76,5 20,9 61,1 4,2 13,8
30 74,5 18,5 63,0 4,3 14,2
40 69,8 13,0 67,2 4.6 15,2
50 42,5 7,9 59,6 7,6 24,9
60 30,2 | 56 48,6 10,7 35,1

Cadval 5-in neticalerinden goriintr ki, hidrogenin BQB-nin gevrilmasine tesirinin iki sahesi
var. Birinci sahada hidrogenin 0-dan 30ml/daq strstile (H/CH=1-3) verilmasi zamani proses
Cr.-in konversiyasinin ve katalizatda karbohidrogenlerin paylanmasinin clzi deyismasi ile
miisayst olunur. Hz/CH nisbstinin 4-dsn yuxar oldugu cevrilme zamani Cr.-in
konversiyasinin azalmasi va eyni zamanda katalizatda C, alkanlarin migdarinin artmasi bas
verir. Qeyd etmak lazimdir ki, Crs-in gevrilmasinin azalmasi katalizatda Cs—Un migdarinin |
analoji deyismesi ile musayet olunur. Nazere alsaq ki, BQB-nin gevrilmasinds baslangic
merhsle C, ve C+. alkanlarin ilkin aktiviesmasidir, onda bele bir fikir ireli stirmak olar ki,
H./CH nisbatinin  1-3 intervalinda hidrogen esasen BQB-nin izomerlasdirici-
disproporsionlasdirici gevrilmesi prosesinde istirak edir. Hy/CH nisbatinin 4-den yuxar
qaldiriimas! hidrogenin BQB-nin gevriimssine tesirinin  deyismesine gatirib ¢ixardir. Bu
hallarda hidrogen reaktantin Cs. komponentlerinin aktiviesmasini cotinlesdirersk dasiyicl
qaz rolunu yerine yetirir. Alinan naticslar bele bir fikir irali stirmeye imkan verir ki, atmosfer
tezyiginde BQB-nin izomerlasdirici-disproporsionlasdirici gevriimsesini aparmaq tclin Hp/CH
nisbeti 2- 4 araliginda en optimaldir ve prosesin yerine yetirimasinde Hx/CH=3 nisbati
secilmigdir. Belalikla, H2/CH=3 nisbati temperaturun, hecmi stiratin deyisdirilmasile BQB-nin
asagitemperaturlu emalini karbohidrogen xammalinin arzuolunmaz gaz alkanlari geklinds
minimum itkisi ile idare etmaya imkan verir.

Belaliklo, BQB-nin M-11 katalizatoru ile temasinin cadvel 6-da cemlenmis neticalari gosterir
ki, reaksiya mahsullari esassn butan, pentan, heksan, heptan, onlarin izomerleri, C7. kimi
yekunlasdirimis karbohidrogenlerdsn ibarstdir ve burada C4 — C, karbohidrogenlsrin migdari
clzidir. Bu zaman katalizatorun yiksak aktivliyi ile yanasi Cs. parafinlerin konversiyasinin
36.4 — 90%-a catdigi 140 - 200°C temperatur intervalinda terkibinds izomer tarkib hissalarin
miqdari 51.6 — 88% olan Cs — Ce alkanlarin toplanmasi Uzrs kifayst qeder ylkssk selektivlik
misahide olunur. Gevrilme mshsullarinda 51.6 — 88% yliksek izomer mahsullardan ibarst
olan Cs — Cg alkanlarinmigdari artir (53.3 — 61.1%).
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Cadval 6. BQB-nin optimal M-11 katalizatoru tizerinde gevrilmasi.
T==180°C, Ho/ CH =1:3;h.8.72,5 §

konversiya, % ¢ixim, % ¢ixim, %

, Gev.y Cr+ 2 (Cs-Ce) 2i(Cs-Ce)%
| % % BY(Cs-Ce)%

llkin  xammal, 11 54.5
}Erkib %

Teg

‘. 140 36.4 53.3 88.0
| 160 57.6 66 87.8
180 76.8 61.1 78.8
200 90 314 51.6 - g

Moelumdur ki, koks karbon ve hidrogenin muxtelif migdarina 20 malik karbon
birlesmaesidir. Birbagagovulma benzinlerin cevrilma prosesi asag| temperaturlarda apariimasi
ilo elagedar olaraq, o dehidridlesma prosesi ile termodinamik olarag mirekkablagmir. Is
prosesinda katalizatorun stabilliyi karbon g¢okuntilerinin toplanmasi ile muayyan olunur ve
aparilan tedgigatlar gostarir ki, bu cokiuntilerin toplanmasi birbasagovulma benzininin
komponentlerinin  hidrokreking mahsullari le bimolekulyar garsiligh tesiri neticesinde bas
verir. Bu zaman Cy; ve Cyy _den yuxarl araliq mehsullarin (parafinlerin) emale galmasi
onlarin qaynama temperaturundan daha asag temperaturlarda reallasir ve neticeds onlar
katalizator tizerinde toplanaraq reaktantin katalizatorla temasinin garsisini alirlar (reaktantin
girisine maneae téradirler). Belolikle, katalizatorun fealiyystinin stabillesdirimasi masaslesinin
muveffaqiyystli helli, uygun araliq birlesmelerin pargalanmasindan ibaretdir. Prosesin
apariima seraitinde onlarin toplanmasi iki amille - hidrokreking ve ya hidrogenolizle
mehdudlasir. 8msale galen ve toplanmasi katalizatorun aktivliyinin itiriimesine gatirib gixardan
ylksskmolekullu parafinlerin pargalanmasi probleminin halli Ggln katalizatorun destruktiv
aktivliyini ona hidrogenolizlesdirici xassesi ylksek olan VIIB qrupu elementleri  Kimi
komponentlerin  daxil edilmaesi ilo yukseltmek lazimdir. Ona gére de, katalizatora
hidrogenolizlssdirici xasse vermak megsadi ile, prosesin stabillesdiriimasi tgln seolit
komponentinin terkibine nikel daxil edilmisdir. Bunun tglin kompozision katalizatorun terkibine
daxil olan HZSM-5 nikelle (0.4 kit.%) ikinci rib Gclin verilmis hesabatda tasvir edilmis
metodika ile modifikasiya olunmusdur ve kompozit M-20 -0.4 %Ni/ HZSM-5/ S04 (2%) -
ZrO,(10%)/ %Al,03 (25%) sistemi sintez olunmusdur.

M-11 ve M-20 katalizatorlarinin Uzerindeki karbon gokuntulerinin - migdarinin tayini
oksidlesdirici emalla apariimisdir.

Tacribeleri aparmazdan evval , qurgu tesirsiz qazla (He) (1 saat) temizlenir. Sonra
katalizator 4l/saat sireti ile 500°C-ds hava ile iglenilir. Ayrilan CO, ve H20 migdari, askarid
ve anhidron ile udulmasi ve sonradan hemin kapsulalarin gravimetrik analizi ile teyin
edilmisdir. Slave olarag, reaksiya prosesinde emale gslen karbon cokuntilerinin «TruSpec
Microy firmasinin C, H, N, S migdarini teyin eden element analizatorunun tetbiqi vasitesile
analiz edilmisdir. Qeyd etmek lazimdir ki. sehve yol vermemak lgln reaktora daxil olan hava
da askarid ve anhidron ile doldurulmus kapsuladan buraxihr.

Cadval 7-de M-11 ve M-20 katalizatorlar tizerinde karbon cokintilerinin toplanmasi Uzre bu
prosess reduksiya temperaturunun va hidrogenolizlasdirici metalin tasirini gdsteren naeticaler
verilmisdir.
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Cadval 7. M-11 ve M-20 (Ni, ColHZSM-5/S0,% -Zr0y) katalizatorlari Uizerinde
karbon gokuntilerinin ( KG) toplanmasi.
T=180°C , H, /CH =3; h.s.= 2.58 "

Katali- | Red. | Zaman, | KG, |KG " C(q) |H(g) |CMH
zator |temp. | saat q % |
°C |

0.5 0035 | 088 | 0.03 |0.005]0.17 |

380 [1.0 0.052 | 1,31 [0.045 | 0.007 | 0.16

2.0 0.056 | 1,41 |0.048 | 0.008 | 0.17

M-11 0.5 0.018 | 0,45 | 0.015 | 0.003 | 0.20

500 ho 0.027 | 0,67 |0.023 | 0.004 | 0.17

120 0.04 |10 [0.034]0.006 0.1%

M-20 |380 [3.0 [0.022 | 0,55 | 0.019]0.003 | 0.16

Cadval 7-den goriinduyt kimi, Co-a malik olan 380°C-de reduksiya olunmus M-11
numunaesinds karbon birlegsmalerinin toplanmasi 15 daqigeds 0.88%-den 1.6 dafe artaraq 120
daqigede 1.41%-e gatir. M-1 1-in 500°C-de reduksiyas!, bu géstericini 1%-o qeder asagi salir.
Sekil 2-de, tedqiq olunan katalizatorlar Uizerinde Cg.-in konversiyasinin tecriibslerin davam
etme milddetinden asili olaragq deyismasi gosterilmisdir. Bu noticelerden gorunur ki,
reduksiyaedici emalin temperaturunu artiriimasi, KC-nin toplanmasini azaltmagla yanas!,
katalizatorun stabilliyinin de ylkselmasine getirib ¢ixardir.

Bele deyisme kobaltin reduksiya olunmasi ve onun hidrogenolizlesdirici aktivliyinin
yiikselmasiile alagadardir. Bununla yanas, sokil 2-den gorunduyd Kimi, M-11-in aktivliyi onun
emal temperaturunun artmasil ile azalir. Belslikle, bu halda 8042' jonlarinin arzuolunmaz
reduksiyasi bas verir ve sokil 2-den de goriindiyll kimi, bu katalizator 6z aktivliyini uzun
middat (3 saatdan gox) stabil saxlayir. M-20 katalizatorunda hetta islema muddatinin 3-ci
saatinda KG toplanmasi 0.55% toskil edir. Belslikls, nikelin daxil edilmesi onun
hidrogenolizlesdirici xassesi ile alagedar olaraq, karbon cokuntilerinin toplanmasini azaldir.

86 1 — o = % = K

Bs ]
CG' 39 1 ’
1)
H“)‘ 10 4 1
>
o
o
10
a
13 60 120 180 240 300
zaman, daqg

Sekil 2. Crs-in mixtalif katalizatorlar Uzerinde konversiyasina tocribelerin davam etma
muddatinin tesiri.

T=180°C ,Hz /CH=3; h.s.= 2,55 .

1-katalizator Co, HZSM-5/S04*~ZrOy, (5OODC-de hidrogenle reduksiya)

2- katalizator Co, HZSM-5/S04°~ZrO; (380°C—de hidrogenle reduksiya)

3 katalizator Ni.HZSM-5/S04#~ZrO, (500°C-de hidrogenla reduksiya)

Bu seklin 1 eyrisinden gorunur ki, 380°C reduksiya olunmus M-11 numunasi fealiyystinin

__texminen 60-ci degigesinde 6z aktivliyini itirmeye baglayir. M-11 katalizatoru 0.4% kobalta
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malikdir, ona gére ds, katalizatorun reduksiyaedici emal temperaturunun asagi olmasini
(380°C), yeni yuxarida gosterilen tecrilbalerde kobaltin tam reduksiya olunmadigini nazare
alaraq, katalizator elave olaraq
500 °C-de hidrogenle emal edilmisdir. Bunun naticesinde katalizatorun isleme stabilliyi artir,
ancaq Yiiksekmolekullu komponentlerin konversiyasi azalir. Bu halda, katalizatin terkibi
praktiki olaraq deyisilmir, bagqa sbzle, izokomponentlerin normal alkanlara nisbati sabit galir.
500°C-ds reduksiya olunmus M-20 katalizatoru 5 saata qeder muddstde stabil islayir.
 Belsliklo, asag! temperaturlarda VIIl-b grup elementleri reaksiyanin araliq yiiksekmolekullu
| intermediatiarinin pargalanmasi prosesinda istirak edarak hidrogenolizlagdirici rolunu yerine
. yetirirler. Bunun stbutu M-11-in hidrogen axininda ylksek temperaturlu emalindan sonra,
Cr+-in konversiyasinin stabilliyinin geyd olunan artimidir.
Nikel yaxs! reduksiya olunmaq qgabiliyystine malik oldugundan, 380°C temperatur onun tam
reduksiyasina kifayet edir (8042‘ anionlarina toxunmadan ) v® M-20 katalizatoru M-11
katalizatoruna nisbsten daha yiksek aktiviiklo 5 saatdan az olmayaraq stabil islayir. Onun
iizarinde Cr.-in konversiyasi reaksiyanin apariimasinin eyni seraitinds 82% olur. Bununla
yanas!, M-20 tzerinda BQB-nin gevrilmesi gaz halinda olan alkanlarin, xtsusile de metanin,
ylksak ¢iximi ile warakterize olunur. Ona gore ds, burada Ni-e malik katalizator katalitik
sistemin fealiyyetinin stabilliyine nail olmaqg tgtin VIII B grupu elementlarinin rolunu tesdiq
. eden nimuna kimi taqdim olunur. Belslikle, istifade edilen katalizatorlarin aktivliklerini itirma
| sureti onlarin sethinde uygun birlegmalerin toplanma surati ile duz mitanasib,  bu
. birlegsmalerin hidrokrekingi/hidrogenolizi ile ters mitenasibdir.
Usul.Reaksiya prosesinde amale gslen karbon cokiintilerinin  analizi LECO firmasinin
«TruSpec Micro» aparatinda yoxlaniimigdir. Ayrilan CO, ve HpO-nun migdari askarid ve
anhidron ile doldurulmus kapsulalarda udulmasi ve sonradan gravimetrik analizi il tayin
edilmisdir.
Sintez olunmus M -11 katalizatoru tgin mixtelif tsullarla (IQS, RFA, BET, EPR) fiziki -Kimyavi
xassalari tayin olunmusdur. '
1. Tekustura xiisusiyystlerinin tayini
Mak-Ben terazisi ile temin olunmus vakuum gurgusunda benzolun adsorbsiyas! vasitesile M-11
katalizatorunun tekustura xususiyyatlarinin tayini edilmisdir. Benzolun adsorbsiyasinin tekustura
izotermlarinin tecriibl teyini 20°C apariimigdir. Bunun tglin 50 — 60 mq migdarinda katalizator
ntimunesi asili veziyystde olan derecslenmis gravimetrik spirala yerlegdirilir, sonra onlar
molibden stiseden ibarst olan kapsulaya yerlesdirilir ve kapsula birlegdirilir. Sonra distille edilmis
benzol ampulaya yerlasdirilir, dondurulur ve qurgunu otaq temperaturunda (3 saat)10™ torr-ye
geder havasizlagdiririar (vakuum yaradiriar), bundan sonra icerisinde nimune olan kapsulada
temperaturu 300°C-ye gader galdirirlar ve havasizlasdirmani davam etdirirler.  Vakuum
yaradiimasina nezareti BT-2A ve BIT-2 vakuummetrinden istifade etmoakla heyata kegirirlar.
Adsorbatin udulmasi neticesindi spiralin uzanmasi () KM-6 katetometri ils, udulan kutle ise
asagidaki formulla teyin edilir.

m=k-l

burada k- spiral sabitidit, mg/mm.
M-11 katalizatorunun xtsusi sathinin sahesini hesablamagq tiglin BET adsorbsiya tenliyinden
istifade edilmisdir:
am-c-h

-+ -1l h
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Burada a — nimunaya adsorbsiya olunmus benzolun migdaridir; m-mol/q;

am- monolayll dolmanin tutumu; m-mol/q;

h- P/Ps — tecriibe temperaturunda tarazliq tezyiqinin (P) benzolun doymus buxarlar
tezyigine nisbetidir, Pa;

c- molyar adsorbsiya istiliyidir.

Avogadro edadinden - N,=6,02:10%°*molekul/mol ve benzol molekulunun tutdugu sahanin
giymetinden - w=40-10> nw? istifade ederek nimunalerin xiisusi sathlerinin sahssi asagidaki
formulla teyin edilmisdir:

S=am'Nayw10"®

Alinmis naticays gére M-11 katalizatoru dgun Syususi =105m?/q, u=0,34 sm’/q

Usul Mak-Ben terazisi ile temin olunmus vakuum gurgusunda benzolun adsorbiyas! vasitesile
BET tenliyinden istifade olunmagla tayin edilmisdir.

2. Difraktometrik analiz

istifade olunan numunalerin qurulugunun saxlanmasina nezaret (c¢ln onlar CuKq
stialandinicisina ve Ni filtirine malik Bruker D&advans difraktometrinden istifade edilmakls
difraktometrik analize ugradiimisdir. Bunun Ggun avvelcedan standart isleniimays meruz galmis
istifade olunmus ve teze numunslerin spekirlari tethiq edilmakle rentgenfaza analizinin
prinsipinden istifade edilmisdir. Numune ticiin sokil 3-de 10%ZrOz, 0,4% C0,2%S04/ HZSM-5,
25% Al,05 katalitik sisteminin difraktogrammi tasvir edilmisdir.
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Sakil 3. 10%ZrOz, 0,4% C0.2%S04/ HZSM-5, 25% Al2O3 nimunasinin difraktogrammi.

500°C-de hava axininda yiksek temperaturlu islameys geder (a); 700°C-de hidrogen
axininda yiksek temperaturiu reduksiyaedici kézertmadsn sonra (6).

Bu difraktogramlardan gorindiyd  kimi, kompozision katalizatorun komponentleri
temperaturada iglemanin tesirine, seolit komponenti ise onlarin modifikasiyaedici emall geraitine
garsi davambhidiriar. Bunu tocriibi difraktogramma xatlerinin xarakterinin  cihazin program
bazasinda olan etalon difrakrogrammaninki (ASTM) ile mugayisesi stbut edir. Qeyd etmsk
lazimdir ki, bu difraktogrammalarda sirkinium-dioksidin tetragonal fazasi Ugun xarakterik olan
xatler aydin  gorundr. Anion-modifikasiya  olunmus sirkonium-dioksidin  n-alkanlarin
~asagitemperaturiu qurulus izomerliyinde aktivlik géstermasine sebab onun bu tetragonal fazasidir.
Usul - monoxromatlasdiriimis CuKq stialanma ve N; filtirili toz halli rentgen difraktometri Bruker

-

D&advans-den istifade edilmekle apariimisdir.

3. |Q spektral analiz

IQ spektral analizi aparmaq Ggun niimunaler svvelcaden sixilaraq 10 - 15ma/sm”® sixligl
tabletlar halina salinir. Hazirlanmis tabletler vakkum qurgusuna yerlesdirilir ve 400-450°C
temperaturda (3 saat) 10 torr. qaliq tezyigde vakuumlasdirilir. Vakuumlasdirma qurtardigdan
sonra qurguya yukssk temizlikli helium buraxirlar, temperaturu otaq temperaturuna gedar asag!
salirlar ve niimunani kivete kegirarek diffuziya eksetdirme gevricisin® malik ALPA-Fure IQ
spektrometrinde 1Q speltrleri yazilir. Spektrler 4 sm™ imkanla geyds alinib. Lazim oldugda,
niimunenin IR spektrleri FT-IR Lumos mikroskopdan (BRUKER firmasi) istifade edilarak, onlarin
sothda lokalizasiyas! ile birlesdiriimisdir. Spektrlerin fasilesiz qeyd oblastl 600 — 4000sm'-dir.

Cadvel 8. Kompozision katalizatorlarin anionmodifikasiya olunmus komponentlarinin fiziki-
kimyavi xarakteristikalart.

| Katalizator SZ j
| anion, % (kutla) 7 804 (595 ) |
1S usBeT. M2/q;0=sM"/q 105; 034 |
| Faza sistemi, ZrO% t -90;m-10% |
jassm’ 1015, 1395, 3635 |
"UZ teyin edilmesi S=0 (SOZr) (OH) j

'S05-0 nezeren hesablanmisdir.
t -tetragonal; m-monoklin.



Anionmodifikasiya olunmus sirkonium-dioksid (SZ) ZrOz-nin iki fazasindadir (t -tetraqonal;
m-monoklin). Qeyd edilen anionlarin olmasi omale gelen kristallik ZrOz-nin n-alkanlarin
- asagitemperaturlu aktiviesmesine sabab olan termodinamik davamsiz tetraqonal faza ile
zenginlegmesine imkan yaradir. Bununla yanagi, sirkonium-dioksidin tetraqonal faza ile
zenginlesmasi, daha inkisaf etmis sathin amale galmasine sebab olur. Cadval 8-in naticalerinden
goriinur ki, qeyd edilen gruplara uygun gelen UZ SZ-de bitiin hacmds istirak edir. Hidroksil
gruplart ile bagli olan UZ (3635 sm’') meydana ¢ixmasi diqgati xiisusi olaraq 6zlne celb edir. SZ-
de bu zolagq zsif ifade olunur (yayiimis, az intensivlikli).

Usul. ALPA-Fure iQ spektrometrinde tedqiq edilmisdirler, lazim geldikde nimunalarin IQ
spektrieri |Q-Fure mikroskopu Lumos-dan (BRUKER firmasi) istifade edilmekle onlarin ssethde
lokallagmasi ile bir araya getirilmigdir.

4. EPR tedgiqatlar
EPR metodu ilo sintez olunmus niimunslerin paramagnit markazlerin radikal tsbisti tedqiq
olunmusdur. Bu nimunsalerin EPR spektrleri «Bruker Bio Spin” radiospektrometrinde gakilmisdir.

Sekil 4-de tesvir olunmus EPR spektrlerinden gortndr ki, kompozision katalizatorlar
mirekkeb qurulusa malikdirler. 2%S0,2/10%Zr0; spektri A Hep1.30 MTh, g=2.00 tripletinin,
merkezi singletin (aHyu=1.8MTn, g=2.00) v singletin (aAHen=5 MTH, g=4.26) superpozisiyas| kimi
tomsil olunur. 6%S04% /10%ZrO; katalizatorunun EPR spektri singlet (Hen=1.8 MTn, g=2.00) ve
g=4.26 -li zaif singletden (sok.4.-1a") ibaratdir.
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Sekil.4. EPR spektri 2%() ve 6%(ll) SO.,%, 10%ZrO; Co/HMOR ve HZSM-5-de 1a-S04*
110%ZrO5:1b- SO4% /10% ZrO2/Co/HMOR; Iv-S042/10%ZrO; /Co/HZSM-5.

12-S042/10%ZrO5 ;|16'- SO4>/10%ZrO2/Col HMOR:118'-S04%/10% ZrO2/Co/HZSM-5

Co/HMOR niimunasina sulfatlagdirimig sirkonium-dioksid  (10%ZrOz/ 6%S0,4%) slave etdikde
EPR spektri (sok.4. — |l b) mordenitde olan Cr¥*-den xatt kimi (A Hen=99,0 mTl, g=2.12),

singlet(aAHen=1.8mTl, g=2.00) ve g=4.26-I1 singlet kimi gosterir.

Gosterilen EPR  spektrlarinden  (sok.4. Il b) gérindiyl Kimi 1O%ZrOza’COf‘S%SOfTHMOR
katalizatorunda radikallarin gatiligi ctizi dayisir, mordeniti HZSM-5 ile avez etdikde ise musahide
olunan singlet itir ve iki singlet ortaya GIxir (sok.4.- Ilv). 6% $042/10% ZrO, Co/HZSM-5-dan
farqli olaraq Co/HZSM-5-8 2% S042/10% ZrO, slave etdikde EPR spektri tamamile itir (ek.4 - Iv).
Numunalerin EPR tedqiginin naticelerini onlarin katalitik xassaleri ile mugayisesi gosterir ki,
kompozision sistemin komponentleri arasinda EPR spektrinin dayigmesine getirib gixardan
qarsiligli tesir mévcuddur ve gosterilmisdir ki, nimunalarin modifikasiyas! mieyyan dayisikliklers
sabab olur. Bu naticeler kompozision katalitik sistemin komponentleri arasindaki qarsiligh tesiri
sinkretizasiya reaksiyasinin getmasine imkan yaradilmasi ile gerh etmays imkan verir. Bels
garstligli tesirin naticesi kompozision sistemin tedaiq olunan prosesda akyivliyine getirib ¢ixardan
sinergizmdir

Usul. EPR spektriori “Bruker Bio Spin” radiospektrometrinde cokilmisdir.

5, Kinetik tadgigatlar

Kinetik tecribaler kvars reaktora malik axin tipli laboratoriya qurgusundal40 - 200°C-ds,
karbohidrogen xammalinin 1 - 4 saat’! hecmi siratinde apariimigdir. Xarici diffuziyanin tesirini
aydinlagdirmag Ugln katalizatorun migdari 3-den 8 g-a gader dayisdiriimisdir.

Diffuzion galiglarin  BQB  izomerlesms prosesine  tesirini mieyyenlesdirmak  Gcun,
avtomatlagdinimis laboratoriya qurgusunda reaktorun slciilerini (4 muxtalif slctilu reaktor: eni-
1.5sm; 2sm; 2,5sm; 2,7sm) variasiya etmakle tedgiqatiar apariimisdir.

Prosesin faaliyyst géstermesini xarakterize edan goéstaricilerin asgkar edilmasi ile bagl olan riyazi
tedqigatiar tecriibslerin riyazi planlagdirimasi metodu asasinda apariimigdir. Model "qara qutu"
- prinsipi Uzre qurulmusdur ve girig ve ¢iXI$ parametrleri arasinda analitik alags musyyen edilmisdir.
Prosesin as!li olmayan deyiseni kimi. temperatur X4, reaksiyanin davametma muiddeti Xz, ¢IXI$
doyisanleri kimi ise: reaksiya mahsullan Yy, kiit.%, burada | = 1.7, uygun olaraq i-Cs, Cs, i-Cs, Ce,
i-C,. Cy, C7e ciximi gebul edilmisdir, Statistik analizin butin hesablamalar va naticelarin
vizuallagdiriimasi STATISTICA programindan istifade edilmakle apariimisdir.

Reqressiya modelinin oamsallarinin  giymetini almag Ugun reqressiya sahvlerinin cemlarinin
kvadratiari minimumlasdirimisdir:

S (0 b =y ~byx, —.mbypx;)’ —>min

Dispersiyanin giymetlendirilmesi asagidaki formul Gzre apariimisdir.

1¢



S* =) (Y, -Y)* )/(N-P-1)

burada S - regressiya sahvidir.

Reaksiyanin surst sabitlerinin (Ks) hesablanmasi konversiya seraitinden asili olarag
MATITAB (STATISTICA) programindan istifade edilerek apariimigdir, Siret sabitlerinin tapiimis
qgiymetlerine gére Arrenius tenliyinden istifade etmekle aktiviesme enerjisi (Es) hesablanmisdir.
Saekil 5,6-da girig ve ¢ixis parametrlerinin tecrlibi giymatleri tesvir edilmisdir.

Cixim, %

——L
—+—M

Temperatur, °C

Sekil 5. Birbasagovulma benzininin M-11 katalizatoru uzerinde gevrilme mehsullarinin
paylanmasinin temperaturdan asililigi. Tqansane =160°C, 1=15d8q.

B-iCstoc ; C-iCshes; D- Cstec; E- Cshes; F-iCoiec; G- iChes H- Cétac;
|- Cepes; J-iCriec; K-iCrhes; L- Crioci M- Crresi N-Critec; O- Crnes

Onda reaksiya mehsullarinin giximini Y, tesvir edan regressiya tenliyi asagidaki formada olur:
Y,=-311.655+0,00011*Xs+ 0,000014*X, + 4,26*X1X2-0,01331X4%+0,00017*X;’
Y,=-5,465+0,00012"X4- 0,012125*X; + 0,000526*X1X2-0,000526X%+0,00023*X,°
Y4=-324.595+0,00009*X+ 0,000011*X; + 0,9729*X1X2-0,0135%X;%+0,0000012*X;’

' Y4=0.075+0,00012*X4+ 0,00013*X, + 0,013487*X1X-0,00019*X2+0,0002*X,*
Ys=-25,395+0,00012*X 1+ 0,000032%X; + 0,01692*X1X2-0,00119*X4%+0,000012*X,>

Y=39,855+0,00012*X+ 0,000013*X> -0,05504 *X1X2-0,000813*X12+0,00014*X,°
Y,=196,68+0,000002*X4+ 0,000013*X; -0,02612 *X1X2-0,003*X42+0,00013*X,?
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Sakil 6. Birbagagovulma benzininin M-11 katalizatoru uzerinde gevrilma mahsullarinin
paylanmasinin zamandan asililigr. Teeni180°C, Tomimim =160°C, 1=15daq.
B'icitac ; C- iCShes: D- Cﬁtac: E- CSheﬁ: F- icﬁia(‘: G- iChes: H- Cf:iac;
I- Ciess  J- i1Crae; K- iCrhess L= Cruae M- Crpes; N-Criae; O Cones

Y,=0,0000012*X,-0,07513*X> +0.0000961%X,X5+25,745%X,2+0,000146* X,
Y,=0,0000012*X, -0,0007513*X; +0,0000146%X,X2+0,000034*X,*+6,8864*X,’
Y3=23.49+0,00000124* X, +0,000044* X, +0,0001513*X,X5+0,0000776*X 12+0,0000573%X,°
Y,=1,2+0,000023 14*X; +0,000042*X; +0,0001 14%X,X5+0,0000475%X,%+0,184* X,*
Y=2,9+0,0000124*X, +0,00000121*X; +0,000143*X;X,+0,000003 75%X,24+0,0000163*X,’
Y=3,478+0,0000353*X, +0,0000274*X, -0,000541#X,X-0,0000885%X,>+0,0000126*X,*
Y-=13,04-0,0000564* X, +0,0000011*X, +0,000013*X,X,-0,000001 4*X,2+0,00003* X5’

Alinan riyazi modeller nainki yalniz tecrlibslerin veriimis apariima seraiti Uglin cavab
funksiyasinin giymatini avvelcaden soylemsys imkan verir, ham de cavab sethinin formasi

hagqinda malumat verir. Bu sathlerin tadqiqi texnoloji prosesin optimal seraitinin segilmasi Ugln
vacibdir.

Hemcinin i-CsHizve i-CeHia Uiglin asagidaki mahdudiyyatlerde optimallagdirma messlesi hall
edilmisdir:

1. 140sX45200

0,8<X,<1,2

Frax = 30.1% X4=143°C-da; X, =1.001 i-CsH2 tigiin
2. 140<X;<200

3,75X254,0

Frax=3,9% X1=141°C-de; X,=3,8 i-CgH1s liglin

Burada F reaksiya mahsullarinin ¢iximidir
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Belalikle, tocriibi malumatlardan ¢ixis edersk, riyazi tadqigatlar aparilmis ve prosesin reaksiya
mehsullarinin ciximinin giris parametrlerinden (temperatur ve kontakt muddati) asiliigini tesvir
" eden reqressiya modeli yaradilmisdir. Prosesin tartib edilmis statik modeli asasinda hell edilmis
pentan ve heksanin izomerlerinin giximinin optimallagdiriimasi meselesi alinmig tacrlbi
malumatlari genastbaxs tesvir edir.

Reaksiyalarin siiret sabitlerinin tapilmis giymetlering gére Arrenius tenliyinden istifads
etmokle aktivlesme enerjisi (E4) hesablanmisdir.

Coadval 9. Hesablanmis siiret sabitlerinin ve aktiviesme enerjilarinin giymeatleri.

Karbohidrogenler | t,°C K, Ko Eaxt |
kc/mol
Cr+ 130 0,0593
190 0,020858 1197,80 25,0
250 0,00144
310 0,001064
iCsH12 130 0,1555
190 0,025075 2248 24,0
250 0,0094
310 0,001756
S (Cs-Cé) 130 0,0593
190 0,020858 16,05 7.0
250 0,00144
310 0,001064
iCgH1a 130 1,04
190 0,949529 41,62 9,0
250 0,3222
310 | 0,254593

= |

E. ve K-nin alinan giymstlerine esasen bele naticeys gelinmisdir ki, BQB-nin gevrilmasinin
mehdudlasdirici merhslesi C7.+ komponentlerinin agag! aktiviesma enerjisine malik oldugu Ggln
daha asan geden ilkin izomerlagmasidir.

Birbasa govulma benzinlarinin cevrilme reaksiyalarinin getme sahalerini tayin etmak Gcln iki sira
tesriibe apariimisdir. Birinci sira tacriibsler daxili diffuziyanin tosirini aydinlasdirmaq magsadi ile
apariimisdir va bunun UgUn Katalizator denslerinin dlesunun birbaga gqovulma benzininin
cevrilmasina (C7. karbohidrogenlsrin konversiyasina) tesiri 6yrenilmisdir. Alinan neticeler (cedval
10) gosterir ki, dyrenilen seraitde daxilidiffuziya langidilmasi yoxdur. Tecribslerin ikinci sirasi
xarici diffuziyanin tesirini teyin etmsk Uglin qoyulmusdur, bunun Uclin tecriibaler xammalin
mixtelif xotti strstlerinde apariimisdir (cedvel 10). Alinan naticaler (cedvel 10) gosterir ki,

dyranilen seraitde daxilidiffuziya ve xaricidiffuziya longidilmalari yoxdur va proses kinetik sahade
gedir.
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Cadval 10. Katalizator denslerinin 6lcilerinin ve xstti surstin birbagaqovulma benzininin
cevrimasinde C. karbohidrogenlerin konversiyasina tasiri

Dansle | Katalizato Temperatura, "C
rn run
hindir | migdari,
Jtyd, | mq 160 | 180 200
h, mm Cr+ > (Cs-Ce) Cr+ > (Cs-Ce) Cr+ > (Cs-Co)
konversiyas | ¢iximi, | konversiyas | g¢iximi, | konversiyasi | g¢iximi,
1,% kit.% 1,% kit.% %o kit.%
2 5 576 | 57.4 | 66. 65 |76.8 |76.4 |61.59. | 90.0 | 90. | 31. | 31.
0 |9 1 6 2 4 | 2
4 8 572 |57.0 |65 [65. |76.0 [76.3 [61.|60. | 89.9 | 90. | 31. | 31.
5 |2 | 0 9 0 0 | 4
6 10 579 | 576 |65. |65 |76.4 |76.0 |59.|61. | 90.5 | 90. | 31. | 31.
9 [4 | 9 0 5 3 | 2

*- h variasiyasi;m=5q
**m variasiyasl; h=2mm
Alinan neticeler esasinda Gibbs ve Xariuti gaydas! nazsre alinmagla asagidaki musteqil

marsurutlar toplusu segilmisdir:
1. Karbohidrogenlarin izomerlagsmasi
CsH,, »iC;H,,...n
Gy = 1C H sty
2. izoquruluslu karbohidrogenlerin pargalanmasi
iCHy > Ci+C0nn
G B 3 Ctelly HE, HC ity
iCH,, = Cy +2C, +C, .1,
iCiiH g — Oy 48 +€, 4Gyl

3. C,-C7 karbohidrogenlerin bimolekulyar gevrilmesi

Co 0=y
C,+Cq —=iCq...15
Ci+C5 5 Ciii®y
Cy+Cy 5 Cquiiltyy
C,+Cs = Cy...1,
C,+C,—=C, .1y

4. Yiiksek molekullu karbohidrogenlerin saxsli quruluslu Cs-C7 alkanlara pargalanmasi
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C,, > Cs+Cq...1n5
Ci > C+Cwny
Karbohidrogenlerin reaksiya zonasinda istirak eden bu paralel-ardicil gevrilme marsurutlari

katalizatorun muxtslif aktiv markazlerinin istiraki ile gede biler.

Yuxarida gésterilen marsurutlar tizrs ilkin karbohidrogenin gevrilme ve reaksiya mehsullarinin
toplanma sirsti asagidaki tenliklerle hesablanmigdir:

@ =1 —h == —h+th; (@1, )
W, =V, —F—h=h +h; (@ _cu,)
Wy =1 —hy, =k (@ _c.u,)

&y =B F Ry o (@¢p,)

B %l FHy suvioer (@cp.,)

- burada
h zKl[CSHIZ & =K2[C6Hl4]
rssz[fl_Csle] ¥y =K4[I'—C5H]2]
¥ :Kj[i_c"éHM] ¥ =K6|.C1'J
ry = K?[Cz][cs] "s:Ks[Cz][Cc]
ro:Ko[Cz][C':] rm:Km[Cs][Cs]
40 =K11[Ca][ca] 2 :Kﬂ[c-i]l.c?‘J
r =KylC.. | n = KulC,. |

- Magsad mehsullarin toplanmasinin kinetik ayrileri esasinda yuxarida gésterilon marsurutlar tizre
kinetik sabitlerin tayini ticlin eksperimental materiallar nezsrs alinmagqla differensial metod|a
baslangic strstler hesablanmisdir.

Alinan naticalerdan ¢ixis edarsk aydin olmusdur ki, marhalsler lUzre slrst:
K=
h=R=1K=TN
N =h
N3 = ha
Surstlerin bu marhalali nisbatini nezars alaraq prosesin kinetik modeli asagidaki formada olur:
@, =1, =2%F = 2%r, +¥

@y =y =8 =1

—F =T
@, =2%r, —r,

W, =2%r,

Wy =F, +F

W =t —=2%r,

Kinetik parametrler komponentlerin gatiliglarinin tecriibi élgmelerden alinan model uzre
hesablanmis kenara gixmalarinin  ceminin kvadratinin minimumlasdiriimasi  yolu ils
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giymetlendirilmisdir. Funksiyanin minimumuna harekst parabolik "enis" ile heyata kegirilmis,
herakatin istiqgamatini tesadifi kesigmaler metodu ile segilmisdir.
Siirat sabitlerinin hesablanmasi Maltab - 6.5 programi ile modifikasiya olunmus personal

kompyuterda yerine yetirimigdir. Sabitlerin tapiimis qiymetlerinde

Ky = 408378¢ *29°7IRT

K2= 214818-35221.’RT

K3 = 28702e-43034.’RT

K, = 428604 5°705RT

Ks= 544503¢™7%%°T

KS = 3543228—50529”21—

Burada R - universal gaz sabitidir (8.3144C/mol-K). Birbasagovulma benzininin 10%ZrO2, 0,4%
C0,2%S047 HZSM-5, 25% Al,O3 katalizatoru tzerinde cevrilme reaksiyasinin surstinin tasviri
alinmisdir, onlarin tecribi tapilmis giymetleri kinetik tenlikler Gzre hesablanmisdir. ©sas
istiqamatdaen orta kvadratik kenara gixma 8.1%, slave istigamatden ise 12 - 15% teskil edir.
Belalikle, tecriibi naticelerdsn ¢ixis ederek riyazi tedgigatlar aparilmig ve prosesin reaksiya
“mehsullarinin  gixig parametrlerinden (temperatur ve kontakt muddsti) asiliigini sks etdiren
reqressiya modeli yaradilimigdir. Prosesin tertib olunmus statistik modeli esasinda hall edilmis
pentan ve heksanin izomerlarinin giximinin optimallagdiriimasi messlesi alinmig tecriibi naticaleri
qenastbexs hesab edir. Reaksiyalarin suret sabitlarinin tapilmis giymetleri esasinda Arrenius
tenliyinden istifade ederek aktivlegsme enerjilerinin (Ea) giymeti hesablanmis, birbasagovulma
benzininin izomerlasma-disproporsionlagsma prosesine bilavasite calb edilmasi prosesinin
marsurutlari gosterilmis, reaksiyalarin strat sabitleri hesablanmis ve prosesin kinetik modeli taklif
edilmisdir.

Usul. . Riyazi tedgiqatlar tecribenin “gara qutu” prinsipi Uzre riyazi planlagdiriimasi metodu
osasinda apariimisdir; statistik analizin hesablamalar ~ ve melumatlarin vizuallagdiriimasi
STATISTICA programindan istifade edilmakis apariimisdir. Suret sabitlerinin hesablanmasi
Matlab-6.5 programi ile modifikasiya olunmus personal kompyuterds hayata kegirilmisdir.

istifade olunan yanasma -Yanasmanin farglandirici xtsusiyyati birge red-oks ve tursu asasli,
kompozision katalitik sistemlarin komponentlerinin Uzerinde lokallagmis merkezlerinin tesiri ile
asag temperaturda doymus alkanlarin aktivlesmesi tgiin katalizatorlarin segilmasi ve prosesin
kinetik parametrlarinin tayinidir

Layihanin hayata kegirilmasi tizrs planda nazarda tutulmus islerin yerina yetirilma daracasi (faizla
qiymatlandirmali)
(burada doldurmali)
100%
Hesabat dovriinda alinmis elmi naticalar (onlarin yenilik daracasi, elmi va tacriibi shamiyyati, naticalarin
istifadasi va tatbiqi miimkiin olan sahaler aydin gakilda gostarilmalidir)

flk defe olaraq islenib hazirlanmis yeni kompozision katalitik sistemler (zerinde
(10%Zr0,, 0,4% Co0,2%S04/ HZSM-5. 25% Al,Os ) asagl temperaturlu izomerlagsmse-
disproporsionlagsma prosesi vasitesile birbasagovulma benzinlerinin (BQB) yilksak molekullu C+
karbohidrogenleri Cs-Cg izokomponentlerinin - alinmasi prosesina calb edilmigdir. Neticede BQB-
nin M-11 katalizatoru tizerinde gevrilmesinde musyyan edilmis optimal seraitinds (T=180°C, Hyf
CH =1:3; hacmi suret=2,5 s') Cy+ parafinlerin konversiyasi 76,8%, ¥ (Cs-Cg) alkanlarin giximi
61.1%, izomer Yi(Cs-Ce) torkib hisssleri ise 78,8 % toskil edir. Katalizatorun regenerasiya
xtisusiyystleri, stabilliyi, karbon birlesmelerinin - migdari, reduksiya temperaturlarin  ve
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hidrogenolizlesdirici metallar (Co , Ni) tesiri teyin edilmisdir.
ilk dafe olarag M -11 katalizatorun fiziki kimyavi xassalari tayin olunmusdur.
Naticada - difraktometrik analiz- Faza sistemi, Zr0,% tetragonal 90; monoklin -10%:
tekustura xususiyyetlarinin- S, ususi =105m?/q, U=0,34 sm°/q)
iQs,sm”’ 1015, 1395, 3635

EPR tadqiqinin naticalerini onlarin katalitik xassaleri ila miiqayisesi gosterir ki, kompozision
sistemin komponentleri arasinda EPR spektrinin deyismasine gstirib gixardan qarsiligh tesir
maveuddur va gostarilmisdir ki, nimunalerin modifikasiyasi miisyyan dayisikliklere sabab olur. Bu
naticaler kompozision katalitik sistemin komponentleri arasindaki garsiligli tosiri sinkretizasiya
reaksiyasinin getmesine imkan yaradiimasi ilo serh etmaye imkan verir. Bele qarstligh tesirin
neticesi kompozision sistemin tedgig olunan prosesde akyivliyine getirib gixardan sinergizmdir.

[lk dafs olaraq birbagsagovulma benzininin izomerlasma-disproporsionlagsma prosesine bilavasite
calb edilmasinin kinetik parametrieri tedqiq edilmisdir. Reaksiyalarin sirst sabitlerinin taptimig
giymetleri esasinda Arrenius tonliyinden istifade edarek aktiviesma eneriilerinin (Ea) giymati
hesablanmisdir: (C7+.25,0 kC/mol; iCsH12.24,0 kC/mol; 3 (Cs-Ce)- 7,0 kC/mol: iCgH14.9,0 kC/mol).
marsurutlar gosterilmis, ve prosesin kinetik modeli taklif edilmisdir. Riyazi tedgigatlar apariimig ve
prosesin reaksiya mahsullarinin giximinin giris parametrlerinden (temperatura ve kontakt miiddati)
asilihgini eks etdiren reqressiya modeli yaradilmigdir. Prosesin tortib olunmus statistik modeli
osasinda hall edilmis pentan ve heksanin izomerlerinin ¢iximinin optimallasdirimasi masslesi
alinmis tecrlibi naticeleri genastbaxs hesab edir..
Alinmis naticaler esasinda bele bir naticaye gelinmisdir ki, BQB-nin gevrilmasinin
mahdudlasdirict marhalesi aktiviesmse enerjisinin asagl olmasi hesabina daha elverisli (rahat,
asan) geden Cs. intermediatlarinin ilkin izomerlasmasidir. Cs — Ce mahsullarinin amale gelmasi
Cy1+ intermediatlarinin amale gslmasi (yaranmasi) ve onlarin sonraki parcalanmasini ahats eden
murokkeb sxem Uzre gedir. Alinan neticaler esasinda QBQ-den ve amsle galen araliq gaz
alkanlardan Cs— Cg alkanlarin emale gelmssinin sintretizasion mexanizmi teklif edilmisdir.
Layihanin elmi ahamiyyati ondan ibaratdir ki, birge red-oks ve tursu esasl, kompozision
katalitik sistemlerin komponentlerinin tzerinde lokallagmis merkazlerinin tesiri  ile asag!
temperaturda 180°C-da doymus alkanlarin aktiviesmasi Ugln katalizator islenib hazirlanmisdir.
Islenib hazirlanmis katalitik sistemda (10%Zr03, 0,4% C0,2%S04/HZSM-5, 25% Al,O3 ) Cos
karbohidrogenlerin molekul kiitlesinin ylksak oktanl saxali Cs-Ce karbohidrogenlerin alinmasi ile
musayat olunan sinkretize edilmasi effektinin meydana gixmasina sebab olan alagali
izomerlesme ve disproporsioniasma prosesi reallagib ve onun kinetik ganunauygunlari tayin
edilib .
Alinan kinetik ganunauygunluglar BQB-nin C+. fraksiyasinin izomerlosme disproporsionlasma
reaksiyasinin kinetik modelinin asasin toskil edib. Islenib hazirlanmisg katalitik sistemlerle BQB
asagl temperaturlarda temasinin izomerlosme saraitinde serf olunmayan asagl ve ya menfi
oktan edadli karbohidrogenlerin (C7.) prosesa celb edilmesine ve BQB oktan adadini artiran
iz0-Cs-Cg karbohidrogenlarin migdarini ylksaltmaye imkan verir.
Layihenin praktiki  ehamiyyati ondan ibaretdir ki, birbasagovulma benzinlerinin asagdl
temperaturda - 180°C kompozision Co /HZSM-5 / S0.,2/Zr0, katalizatorlar tizerinde ilk defe
aparilan katalitik gevrilme prosesinin tedqiqi yiksek temperaturlu dehidritsikllesdirici emalin
(riforming) izomerlegdirici (izoforming) emalla evez edilmasi mumkundur.
Layihenin praktiki ahamiyyati ondan ibaratdir ki, C7- komponentlerinin ytiksek temperaturlu
(490-510°C) riforminginin asag temperaturiu (<200°C) izomerlesma-disproporsionlasma ile avez
edilmesi sayesinde BQB tekrar emalinin birmerhaleli asagl temperaturlu emal hesabina
sadslosmesine ve saxsli yiksek oktanli Cs - Cs karbohidrogenlerin migdarinin, elseca de
birbasagovulma  benzinlerinin  oktan odadinin  ézunun  ylkselmesine, fraksiyalagdirma
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marhelesinin aradan qaldiriimasina; prosesin maya deysrinin asagl salinmasina, riformingin
payinin azalmasi hesabina prosesin enerji tutumunu azalmasina imkan verir ve alinan kinetik
parametrler, prosesin gelecekde senayeds iri miqyasda riyazi modellegdirimasinin ssasini tegkil
edacekdir. Fraksiyalasdirma merhslesinin aradan galdiriimasi ve yeni qurdular inga etmadsn
yiksakoktanli Cs - Cgizokomponentlerin ehtiyatlarinin yikseldilmesi prosesin maya deyerini agag!
salir.

Tatbiq

Birbasagovulma benzinlerinin islenib hazirlanmis  katalitik sistem Uzerinde oktan
xarakteristikalarinin yukssldilmesinin teklif olunan tsulu Heyder Sliyev adina Baki Neft Emall
zavodu ve nazerde tutulmus Neft Kimya Kompleksinde &z tetbigini tapa biler. Katalitik gevriima
prosesinin tetbigi yiksek temperaturlu dehidritsikllesdirici emalin (riforming) izomerlosdirici
(izoforming) emalla evez edilmasi mimkdndur.

Layihade aparilan katalitik, kinetik ve fiziki kimysvi tedgiqatlar ve alinan naticeler yeni
katalizatorlarin islenib hazirlanmasinda, senaye gurgularinin modellasdiriimasinda, hamginin elmi
ve mithendis-texniki isciler tersfinden elmi-tadgigat islarinin apariimasinda istifade oluna biler.

Islenib hazirlanmis  katalitik sistemlerde onlara oksidlesdirici-reduksiyaedici funksiyanin
veriimasi hesabina slagelenmis izomerlegsme ve disproporsionlagma prosesi, hamginin Cz-
karbohidrogenlarinin molekul kitlesinin yiiksak oktanli saxalenmis Cs - Cg karbohidrogenlarinin
alinmas! ila miisayst olunan sinkretize edilmesi effekti reallasmas! ve bu prosesin kinetik
ganunauygunluglari mieyysn olunmasinin naticaleri perspektivde fundamental layihelerde ve
patent Giclin verilmis arizelerde 6z eksini tapa biler.

Layiha iizro elmi nasrlar (elmi jurnallarda maqalalar, monogqrafiyalar, icmallar, konfrans materiallarmda
maqalalar, tezislar) (darc olunmus, capa gabul olunmusg va capa gondarilmiglari ayriliqda qeyd etmakls,
uygun malumat - jurnalin adi, nomrasi, cildi, sahifaleri, nagriyyat, indeksi, Impact Factor, hammiialliflar vo
s. bunun kimi malumatlar - ciddi sakilds daqiq olaraq gosterilmalidir) (suratlarini kagiz iizarinda va CD
saklinda alava etmali!)

Darc olunmus tezisloar:

1.Abasov S.|., Tagiyev D.B., Agayeva S.B., Mammedova M.T. New direction of refining of
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ueonut (SO4?) ZrO; KOMMO3ULIOHHBIX CUCTEM HU3KOTEMNEPaTYpHOW NepepaboTk MPAMOroHHbIX
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4. Agayeva S.B., Memmadova M.T., Imanova A.8. Iskendarova A.8., Nesirova F.M., Calaebova
K.S., Zerbeliyev R.R., Tagiyev D.B..Birbagagovulma benzinlerinin - M/H-seolit-S04%/ZrO,
kompozision katalizatorlar  Uzarinds cevrimasine seolitin tebistinin tasiri. MexayHapogHou
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KOHAEHCUPOBaHHbIX cucTemax», nocsauieHHon 100-neTHemy obuneto akagemuka b.K.3eiHanosa
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5. Abasov S.I., Tadiyev D.B., Agayeva S.B., Sliyeva A.©., Memmadova M.T., lsayeva Y.S.,
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KaTanus B CHOXHbIX KOHAEHCMPOBAHHbLIX cucTeMax», noceslerHon 100-neTHemy tobuneto
akagemuka B.K.3enHanosa 29-30 wnioHs 2017r. C.144

6. Abasov S.I., Agayeva S.B., Alimardanov Kh.M., Tagiyev D.B., Veliyeva F.M., ., Mamedova
M.T., Isayeva E.S., Iskenderova A.A., Imanova AA.Kinetic studies of the process of low-
temperature isomerization of straight-run gasolines on the composite systems of Co/HZSM - SO4
217r0,. 3rd International Turkic World Conference on Chemical Sciences and Texnologies. 10-13
September 2017, Baku Azerbaijan, pp-215.

7. Tagiev D.B., Abasov S.|., Agaeva S.B., Mamedova M.T., Alieva A.E., Isaeva E.S., Iskenderova
AA.. Imanova A.A.The effect of hydrogen on the conversion of a mixture of C7H1s! C4H1o ON the
MOR / WO.> - ZrO, catalytic system. lll Scientific —Technological Symposium catalytic
hydroprocessing in oil refining. Lyon, France, April 16-20, 2018

Darc olunmus maqalslar:

1. Abasov S.. Alieva A.E., Agaeva S.B., Zarbaliyev R.R., Mamedova M.T., Jafarova N.,
ibrahimov H.D., Tagiyev D.B.. The joint processing of gaseous alkanes and natural gasoline over
the H-zeolite/WO42'S0,%) ZrO, catalytic systems. International journal of scientific engineering
and applied science. ISSN:2395-34. Volume 3, Issue 6, June 2017

2. Abasov S.I., Alieva A.E., Agaeva S.B., Zarbaliyev R.R., Mamedova M.T,, Ibrahimov H.D.,
Rustamov M.l.. Conversion of a mixture of C,-C4 alkanes and natural gasoline. Processes of
petrochemistry and oil refining. Vol.18, No.3, 2017.

3.Tagiyev D.B., Abasov S.I., Agayeva S.B., Memmedova M.T. Ekoloji temiz yiksak oktanli
benzinlerin  sadalesdirilmis innovativ alinma Usulu.AMEA “Xaberler mecmussi” jurnali, 2017,
Ne4.S.19-20

Capa gebul olunmus meqalsler:

1. Abasov S.I,, Agaeva S.B., Alimardanov Kh.M., Tagiev D.B., Veliyeva F.M., Mamedova M.T.,
Iskenderova A.A., Imanova A.A., Isayeva Y.S., Nasirova F.M. Kinetic studies of the process of
low-temperature isomerization of straight-run gasolines on the composite systems of CoHZSM-
S0.4%/ZrO,. Processes of petrochemistry and oil refining. 2018

2. ABacos C. V., Araesa C.B, Anumapgaros X.M, Tarves 1.5, Benuesa ®.M, Mameposa M.T.,
Wckenpeposa A A., MmaHosa A.A., Wcaesa E.C., Hacuposa ®.M.KnHeTuka U MeXaHU3M
N30MEPHO-CUHKPETU3ALMOHHOTO NpeBpalleHns  NPAMOroHHbIX OeH3WHOB Ha KOMMO3ULMUTHBIX
LeonuTHbIX cuctemax Me-ueonut -S0.%/Zr0,. Processes of petrochemistry and oil refining.2018

3. Abasov S.|., Agaeva S.B., Tagiev D.B., Mamedova M.T., Iskenderov_a AA. Imanova AA.,
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Isayeva Y.S., Nasirova F.M.Influence of technological parameters on the catalytic and
regeneration properties of CoHZSM-S0,%/Zr0, composite systems of low-temperature
isomerization of straight-run gasolines. Kimya problemi jurnali 2018.

' Capa g6ndarilmis tezis

1. AGacoe C.W.. Tarues [.5., Araesa C.B., AnumapaaHos X.M., Benvesa ®.M., Mamegosa M.T.,
WckeHaeposa A.A., VmaHosa A.A., Vicaesa E.C..Hacuboea A.P. KuHeTuka npespalieHns
NPAMOroHHbIX BEeH3NMHOB Ha KOMMO3WUTHON CUCTEME Me-HZSM-80,%4/Zr0,. Akademik Murtuza
Nagiyevin 110 illik yubileyine hasr olunmus “Nagiyev girastleri” Beynalxalq Konfranslari. 2018
may .

Ixtira va patentlar, ssmaralagdirici takliflar
(burada doldurmali)

Yoxdur

BQB-nin asagitemperaturlu emall Uiglin sintez olunmus M11 (10%ZrOz, 0.4%C0,2%S04*/HZSM-
5) katalazatoru ugiin patent alinmasi nezarde tutulur.

Layiha iizrs ezamiyyatlar (ezamiyye bag tutmug tagkilatin adi, sahar va 6lka, ezamiyys tarixlari, hamginin
ezamiyyas vaxti bag tutmus miizakiralar, goriigler, seminarlarda cixislar va s, daqiq gosterilmelidir)
(burada doldurmal)

Layiha (izra elmi ekspedisiyalarda igtirak (agar varsa)
(burada doldurmali)
~ Layiho tizre elmi ekspedisiyalarda igtirak olunmayib.,
Layiha iizrs digar tadbirlerda istirak

(burada doldurmali)
Layihs (zre diger tedbirlerds istirak olunmayib. . _
' Layihs mdvzusu iizra elmi maruzalar (seminar, dayirmi masa, konfrans, qurultay, simpozium va s.
cixiglar) (malumat tam gakilda gostarilmoalidir: a) maruzenin novit: plenar, devatli, sifahi vo ya divar
maruzasi; b) tadbirin kateqoriyasi: 8lkadaxili, regional, beynalxalq)
Olkedaxili:

1.Agayeva S.B., Memmadova M.T., Imanova A.©. Iskanderova A.9., Nesirova F.M., Celobova
K.S., Zerbeliyev R.R., Tagiyev D.B..Birbasagovulma benzinlerinin M/H-seolit-SO4%/ZrO,
kompozision katalizatorlari  zerinda cevrilmasina seolitin tobistinin tasiri. MexayHapoaHow
Hay4HO-TEXHUYECKON  KOH(EPEHLN «Hedrexumnyeckuit CUHTE3 W KaTanusd B  CNOXHbIX
KOHAEHCUPOBAHHBIX cucTemaxy, noceawerHon 100-neTHemy obuneto akagemuka b.K.3eiiHanosa
29-30 utoHs 2017r. C.145. (Sifahi)

9. Abasov S.., Tagiyev D.B., Agayeva S.B., Bliyeva A.8., Memmadova M.T., Isayeva Y.S,,
Nesibova ©.R. Asagi molekullu alkanlarin ve birbasa qovulma benzinlerinin emalinin yeni
istigamati. MexayHapoaHOW Hay4HO-TEXHUYEeCKON KOHhepeHLn «HedTexnmuyecknii cuHTes
KaTanua B CNOXHbIX KOHAEHCWPOBAHHbIX CUCTEMAX, nocesweHHon 100-neTHemy tobuneto
akagemuka b.K 3ennanosa 29-30 utoHsa 2017r. C.144 (Sifahi)

3. ABacos C.W., Tarnes [1.6., Araesa C.b., AnumapaaHos X.M., Benuesa ®.M., Mameaosa M.T.,
WckeHpeposa A.A., Vmarosa AA., Vicaesa E.C. Hacubosa A.P. KnHeTuka npespalleHuns
NPSMOroHHbIX 68H3UHOB Ha KOMMNO3UTHOW cucteme Me-HZSM-S044/Zr0,. Akademik Murtuza
Nagiyevin 110 illik yubileyine hesr olunmus “Nagiyev giraatleri” Beynalxalg Konfranslari. 2018
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may . (¢apa génderilmig)

Beynalxalq:

1.ABacoe C.W., Tarves A.6., Araesa C.B., Mamegoea M.T.. New direction of refining of gaseous
alkanes. |V mexayHapoaHas KoHdepeHuusa bopeckoBckne YTeHWUA Hoeocubupck,Poccua .19-21
anpens 2017 ¢.79. (Divar meruzasi)

2 ABacos C.W.. Tarnes [.B., Araeea C.b., Hagxadoea M.A., Mamegosa M.T., Vickenaeposa
AA. Wwmaroea A.A., Hacnbosa A.P. KatanuTuueckne un duanko-xummuieckne cBoncTea Co/H -
Leonut (SO43)ZrO; KOMNO3ULIOHHBIX CUCTEM HU3KOTEMNepaTypHON nepepaboTkn NPAMOroHHbIX
GeHanHoB, Il Poccuitckuit koHrpecc no katanuay. «Pockatanus». HwkHui Hoeropoa, 22-26 man
2017,c.386-387. (Divar maruzasi)
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Wckenaeposa A.A., WmaroBa AA., Hacuposa ®.M. AKTMBaLMA COBMECTHOrO NpespallieHns
ra3oBbIX W XUAKUX ankaHoB Ha monudyHKUMoHanbHbIX cuctemax Co/H- HocuTenb-WO,* (S04
2/ZrO; . || Becepoccuiickast HayqHas KOH(EepeHUUs ¢ MexayHapoAHbIM y4acThem «AKTyanbHble
npoBnembl aacopbunm v katanusar. 28-30 uioxs 2017, r.Mnec, MeaHoso (Divar maruzesi)

4. Abasov S.|., Agayeva S.B., Alimardanov Kh.M., Tagiyev D.B., Veliyeva F.M., ., Mamedova
M.T., Isayeva E.S., Iskenderova A.A., Imanova A.A. Kinetic studies of the process of low-
temperature isomerization of straight-run gasolines on the composite systems of Co/HZSM - SO4
2/7r0,. 3rd International Turkic World Conference on Chemical Sciences and Texnologies. 10-13
September 2017, Baku Azerbaijan, pp-215. (Divar meruzesi)

5.Tagiev D.B., Abasov S.|., Agaeva S.B., Mamedova M.T., Alieva A.E., Isaeva E.S., Iskenderova
A.A.. Imanova A.A.The effect of hydrogen on the conversion of a mixture of C7H1e! C4Hio On the
MOR / WO.> - ZrO, catalytic system. Ill Scientific —Technological Symposium catalytic
hydroprocessing in oil refining. Lyon, France, April 16-20, 2018 (Divar maruzssi)

- L;y{}.'la"ﬁzf;-:-;-lda.6luﬁn’{u§ cihaz, avada n-l-iq vaqurgular mal va mate.rialll.a.r; ﬁém-piektlagdifma |

mamulatlari
(burada doldurmali)

Layiha tizre cihaz, avadanliq ve qurgular, mal va materiallar, komplektlesdirme mamulatlari
alinmayib.

Yerli hamkarlarla alagalar

(burada doldurmali)
Yerli hemkarlarla slageler yaradiimayib

Xarici hamkarlarla alagolar

(burada doldurmaly)
Xarici hemkarlarla slagsler yaradilmayib.

Layiha mdvzusu iizra kadr hazirhg: (eger varsa)
(burada doldurmali)
Layihe movzusu (izre Memmadova Malahst Tagl qizi kimya elmlari doktoru ve Iskenderova

Ayten Sliyaz qizi kimya Uzre felsefe doktoru adlarini almaq dg¢uin AMEA-nIn NKPIi-nun
doktoranturasina senadlerini teqdim etmisdirler.

| Sergilarda istirak (agar bag tutubsa)
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(burada doldurmali)
_ Sergjlerds istirak olunmayib )
Tacriibsartirmada istirak ve tacriibs miibadilasi (ager bag tutubsa)

(burada doldurmali)
Toacrilbaartirmada istirak ve tecriibe mibadilesi basg vermayib.

‘1 Layihe mdvzusu ilo bagh elmi-kiitlavi nagrlor, kiitlavi informasiya vasitalarinda ¢ixislar, yeni yaradilmig

' 6 internet sahifslari va s. (malumati tam gakilda gdsterilmalidir)

' Tagiyev D.B., Abasov S.i., Agayeva S.B., Memmeadova M.T. Ekoloji temiz ylksek oktanli
benzinlerin  sadslesdirilmis innovativ alinma Usulu. AMEA “Xebarler macmusesi” jurnali, 2017,
Ne4.s.19-20
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AZORBAYCAN RESPUBLIKASININ PREZIDENTI YANINDA

ELMIN iNKiSAFI FONDU

MUQAVILOYO OLAVO
Azoarbaycan Respublikasimin Prezidenti yaninda

Elmin inkisafi Fondunun 2014-cii ilin asas qrant miisabiqasi
corcivesinda toqdim olunmug kompleks elmi-tadqiqat
programlarinin (E[F-2014-9(24)-KETPL) qalibi olmus

layihonin yerina yetirilmasi iizre

ALINMIS NOTICOLORIN OMOLI (TOCRUBI) HOYATA KECIRILMOSI
VO LAYIHONIN NOTICOLORINDON GOLOCOK TODQIQATLARDA
iSTIFADO PERSPEKTIVLORI HAQQINDA
MOLUMAT VOROQI
(Qaydalar iizra Olava 16)

Layihanin adi: Birbagaqovulma benzininin asag1 temperaturlu katalitik emalinin izomerlagma-
disproporsionlagma prosesinin kinetik asaslarinin tadqiqi

Layiha rohbarinin soyads, ad1 ve atasinin ad1: Agayeva Surayya Basir qiz1

Qrantin mablagi: 100 000 manat

Layihonin némrasi: E[F-KETPL-2-2015-1(25)-56/20/4-M-17

Miiqavilenin imzalanma tarixi: 20 fevral 2017-ci il

Qrant layihasinin yerina yetirilmo miiddati: 12 ay

Layihanin icra miiddati (baglama va bitmo tarixi): 01 mart 2017-ci il — 01 mart 2018-ci il

1. Layihenin icra miiddati (baglama va bitma tarixi): 01 fevral 2017-ci il - 01 fevral Layihanin
naticalarinin amali (tacriibi) hayata kegirilmasi

Layihenin asas amoli (tocriibi) naticolori, bu naticelorin melum analoglar ils miiqayisali
xarakteristikasi

Osas naticaler

Islonib hazirlanmis yeni kompozision katalitik sistemler tzerinde (10%ZrO2 0,4%
C0,2%S04/ HZSM-5, 25% Al,0; ) asag temperaturlu izomerlegsma-disproporsionlagma
prosesi vasitesile birbasagovulma benzinlerinin (BQB) yliksak molekullu G+ karbohidrogenleri
Cs-Cs izokomponentlorinin alinmasi prosesina calb edilmisdir. Naticedes BQB-nin M-11
katalizatoru Uzerinde cevriimesinde musyyen edilmis optimal seraitinds (T=180°C, Hz/ CH
=1:3; hacmi surst=2,5 s") Cy. parafinlerin konversiyasi 76,8%, Y(Cs-Cs) alkanlarin ¢iximi



61,1%, izomer Yi(Cs-Ce) torkib hisssleri isa 78,8 % teskil edir. Texnoloji parametrlarin
(temperatur - 140-200°C, siiret - 1-4 I/saat ve hidrogenin xammala nisbsti H/BQB 2-den 4
~yuxari galdinimasi) 10%ZrO2, 0.4%Co, 2%S0,2/HZSM-5-in katalitik xasselerine tasiri tadqiq
edilmis , optimal geraiti mtisyyen edilmisdir (temperatur1800C, H./CH=3,h.s. =25 y') . M-
11 katalizatorun islemesinin stabilliyi, reaksiyanin davam etme miiddstindan asililigi ve
' regenerasiya temperaturunun 380-don 500°C-ye ylkseldiimasi katalizatorun islomasina (300
daqige) tesiri misyyasn edilib. Co-in daha yaxs! hidrogenolizlesdirici Ni ilo evez edilmasi karbon
cokunttlerinin toplanma stratinin (1 41%-den -0,55%-e geder) azalmasina sabab olmasi tayin
edilib.

M -11 katalizatorun  fiziki kimyavi xassaleri tayin olunmusdur. Naticeds - difraktometrik
analiz- Faza sistemi, ZrO,% tetragonal 90; monoklin  -10%; tekustura xtsusiyyatlarinin-
Syeue =105m2/g, U=0,34 sm’/q), IQS,sm™  -1015, 1395, 3635.EPR tadqgiginin naticalerini
onlarin katalitik xassaleri ile miiqayisesi gosterir ki, kompozision sistemin komponentlari
arasinda EPR spektrinin deyismasine gatirib cixardan qarsiligl  tesir moveuddur ve
gosterilmigdir ki, nimunalerin modifikasiyasi mueyyen deyisikliklors sebsb olur. Bu naticaler
kompozision katalitik sistemin komponentleri arasindaki garsiligh tesiri  sinkretizasiya
reaksiyasinin getmasine imkan yaradiimasi il serh etmaye imkan verir. Bels qarsiligh tesirin
naticesi kompozision sistemin tedqiq olunan prosesds akyivliyine gstirib cixardan sinergizmdir.
Birbasagovulma benzininin izomerlasma-disproporsionlagsma prosesine bilavasite calb
edilmesinin kinetik parametrlari tadqiq edilmisdir. Reaksiyalarin surat sabitlerinin tapiimis
giymetleri esasinda Arrenius tenliyinden istifade ederek aktiviegsme enerjilerinin (Ea) giymsti
hesablanmisdir: (C7.25,0 kC/mol; iCsH1,.24,0 kC/mol; Y (Cs-Ce)- 7,0 kC/mol; iCeH14.9,0
kC/mol). marsurutlar gésterilmis, va prosesin kinetik modeli taklif edilmisdir. Riyazi
tadgiqatliar apariimis ve prosesin reaksiya mahsullarinin ¢iximinin giris parametrlerinden
(temperatura ve kontakt miiddati) asiliigini oks etdiren reqressiya modeli yaradilmigdir.
Prosesin tartib olunmus statistik modeli asasinda hall edilmis pentan ve heksanin izomerlarinin
ciximinin optimallagdirimasi masalesi alinmis tacriibi naticaleri genastbaxs hesab edir.Bele
naticeys gelinmisdir ki, BQB-nin cevrilmasinin mahdudlasdirici marhalesi aktiviesma enerjisinin
asagl olmasi hesabina daha slverigli (rahat, asan) geden Cs. intermediatliarinin ilkin
izomerlosmasidir. Cs — C¢ mahsullarinin omale galmasi Cy+ intermediatlarinin amals galmasi
(yaranmasl) ve onlarin sonraki pargalanmasini shate edan miirokkeb sxem (zre gedir. Alinan
naticalar ssasinda QBQ-den ve amsls gelen araliq qaz alkanlardan Cs— Cg alkanlarin emele
gelmasinin sintretizasion mexanizmi teklif edilmisdir.

Qeyd etmek lazimdir ki, odebiyyatda, BQB-nin bilavasite izomerlosme prosesine calb
edilmasine aid elmi magalslerin adi “Benzinlarin izomerlosmasi” kimi verilse ds, matni
individual normal parafinlerin izomerlegmasine hesr olunub. Hemginin, bu prosesin kinetik
ganunauygunluglarinin tedqigine aid heg bir mslumat yoxdur. Bunu nazers alaraq, layihade
islonmis naticeleri, bu prosess uygun analoglari ile migayise apariimayib.

1. Layihs iizre todqiqatin naticalorinin istifadesi ve tatbiqi miimkiin olan sahalar

(gozlanilan naticalarin mimkiin tatbiq va istifada sahalari, istigamatlari konkret gdstarilmalidir)

Birbasagovulma benzinlerinin asagd! temperaturda - 180°C kompozision Co/ HZSM-5- SO
/ZrO, katalizatorun tizerinda ilk dafe aparilan katalitik cevrilme prosesinin tadgigi ytksak
temperaturlu dehidritsikllegdirici emalin (riforming) izomerlesdirici (izoforming) emalla avez
edilmesinin mumkunliyuni gosterir. Birbasagovulma benzinlerinin oktan xarakteristikalarinin
islonib hazirlanmis katalitik sistemler tizerinds yukssldilmasinin taklif olunan isulu Heydar
Sliyev adina Baki Neft Emali zavodu ve nazerds tutulmus Neft Kimya Kompleksinde 6z
totbigini tapa biler.

Isin neticeleri yeni katalizatorlarin islenib hazirlanmasi, senaye qurgularinin modellesdirimasi,
hamcinin elmi ve mithendis-texniki iscilor terefinden elmi-tedaiqat islerinin apariimasinda
istifade oluna bilar.



2. Layihanin naticelorinden gelacak tedqiqatlarda istifade perspektivlari

Noaticalorin istifadasi perspektivleri (fundamental, tatbiqi ve axtarig-innovasiya yonlii elmi-
tadqiqat layihe ve programlarinda; dovlst proqramlarinda; dévlst qurumlariun sahs tadqiqat
programlarinda; ixtira ve patent {igiin verilmig orizalorde; beynalxalq layihalards; vo
digarlarinda)

E'I:;.Iemib hazirlanmis katalitik sistemlerde onlara oksidlesdirici-reduksiyaedici funksiyanin

verilmesi hesabina alagalenmis izomerlegma ve disproporsionlagma prosesi, hemginin Cr-
karbohidrogenlarinin molekul kitlesinin ylksek oktanll saxalenmis Cs - Cg karbohidrogenlarinin
alinmasi ile misayst olunan sinkretize edilmasi effekti reallasmasi ve bu prosesin kinetik
ganunauygunluglari misyysn olunmasinin naticelari perspektivde fundamental layihslerds ve
patent iglin verilmig arizalerde 6z aksini tapa biler.
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1. Elmi aserlar (say1)

Tamliq deracasi
No Capa qobul  Capa gondarilmig
: Dorc olunmug  olunmusg va ya

capda olan
Elmi mahsulun novi

1.  Monoqrafiyalar

hamcinin, xaricds ¢ap olunmus

2. Mbaqalaler 2 (6lkedaxili) 3 (6lkadaxili)

1 (xarici
hamcinin xarici nagrlarda nesrlerds)
3.  Konfrans materiallarinda

moqalalor



Elmi mahsulun novu Alinmis

O ciimladen, beynalxalq konfras
materiallarinda
Maruzalarin tezislari
2 (respulika) 1(respulika)
hamcinin, beynalxalq tadbirlarin 5 (beynalxalq)
toplusunda
Digar (icmal, atlas, katalog ve s.)

2. ixtira ve patentlar (say1)

Verilmis Orizosi verilmis

Patent, patent almaq {iglin ariza
Ixtira
Semaralosdirici toklif

3. Elmi tadbirlards mearuzsler (say1)

Tadbirin ad: (seminar, dayirmi Tadbirin Maruzanin Sayi
masa, konfrans, qurultay, kateqoriyasi novii  (plenar,
simpozium va s.) (6lkadaxili, dovetli, sifahi,

regional, divar)
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