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MAZUTUN HIDROKREKINQINDON ALINAN BENZIN FRAKSIYASININ
NMR-METODU iL® T&DQIQI

Moaqalodo mazutun suspenzilogdirilmis yiiksakdispersli aliimosilikat katalizatorlarinin
istiraki ilo  “Agwr neft qaliglarimin hidrokrekingi” (SPR-1) qurgusunda yeni emal
texnologiyasi toqdim edilmisdir. Yerli aliimosilikat olan Az-4 (sorti olaraq Az-4
adlandirilmisdir) mineralinin kegid metallarla ion miibadils tisulu ilo modifikasiya olunmus
katalizatorlarimin istiraki il> Baki neftlorindon alinan mazutun hidrokrekingi prosesi tadqiq
edilmisdir. Asagi tazyiq altinda agwr neft qaliglarinin hidrokrekingindon benzin fraksiyasinin
alinmasu iizra tadgiqatin asas naticalori tagdim olunur. Alinan benzin fraksiyasinin tarkibi va
xassalori NMR spektroskopiya metodu il tadqiq edilmigdir.

Acar sozlor: mazut, hidrokreking, seolit, benzin fraksiyasi, ion miibadila metodu

Giris

Diinya neft emali sonayesinin garsisinda duran osas mosalolordon biri yeni yiiksok
effektli vo ekoloji tomiz proses vo texnologiyalar igloyib hazirlamagla neftin emal dorinliyini
artirmaqdan ibarotdir. Agir neft qaliglarindan (mazut, qudron) yiiksok keyfiyystli motor
yanacagqlari almagq ti¢iin hidrokreking prosesi on effektivli proseslordon biridir.

Neft galiglarinin emalinin hidrogenlosma proseslari xarici 6lkalorda XX asr 60-c1 illarin
sonlarinda 6z sonaye inkisafini1 tapmigdir. Hidrogenlogsmo proseslori homin dovrds azkiikiirdli
(0.1-1.0 % kiitlo) gazanxana mazutunun ¢iximini yiikksaltmak tigiin tatbig olunurdu. Eyni
zamanda, bu proseslor bagsqa masalolori: tokrar emal proseslori iigiin azkiikiirdlii xammalin
alinmasi, katalitik krekinq ticlin distillatlarin alinmasi, kokslagsma tigiin qaliq fraksiyalarinin
alinmasi moasalalarini do hall edirdi [1, 2].

Neft distiillatlarinin  hidrokreqingi ilk dofo 1959-cu ilde ABS-in Arkanzas-Siti
sohorinds UOP firmasinin lisenziyas: ilo illik dovriyyssi 0.17mIn m® olan qurguda
apartlmisdir [3, 4].

2012-ci ildo diinyanin miixtolif 6lkelorinds illik dovriyyesi 300 min m® olan
hidrokrekinq qurgulari (o ciimloden ABS vo Kanadada 100 min m3-don cox) foaliyyat
gostormisdir [4]. Distillatlarin hidrokreking prosesinin aparilmasi iizro ABS-in bir neco
firmasinin soxsi lisenziyasi vardir. Bunlardan UOP, “Chevron” (shell process); “Chevron”
(isocracking process); “Guolf Oil” (H-G hydrocracking) vo eloco do Ingiltorads “British
Petroleum” vo Fransada “Aksens” sirkotlorini gostormok olar. Bir sira firmalarin qaliq
fraksiyalarinin hidrokrekingi prosesins lisenziyalari vardir.

ABS-da, Meksikada, Kiiveytdo H-Oil prosesi ilo isloyan bir ne¢o Sonaye qurgulari
vardir. ABS-do (Hyuston soh.) kiikiirdsiiz qaliq fraksiyasi vo motor yanacaginin alinmasi
mogsadils agir neft qaliglarinin hidrokrekingi tigiin mohsuldarligi 3 mln t/il olan xiisusi zavod
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tikilmisdir. Bu prosesa texnoloji cohstdon yaxin olan va kiikiirdlii mazutlardan vo qudrondan
az kiikirdli, zonginlogdirilmis galiq fraksiyalarimin alinmasini tomin edon LC-Fining (ABS-1n
Cities Service vo Lummus firmalar1) prosesidir [5]. Prosesin sortlari: t — 400-450 °C, tozyiq —
10.5-21.0 MPa-dir. Bu zaman kiikiirdstizlosma doracasi 60-95 % kiit.; metalsizlasdirma
daracasi 70-98 % kiit. toskil edir vo kokslagsmanin 40-90 % kiit. asag1 diismasi toamin edilir. H-
Oil qurgularinda hudronun hidrokrekingi ilo miiqayisodo mazutun hidrokiikiirdsiizlogmasi
zamani xammal tizro hacm praktiki olaraq iki dofs artir. Motor yanacaginin istehsali moagsadi
ila isa sxema alava hidrokreking reaktoru qosulur (Highwall prosesi) [6, 7].

Movcud texnoloji proseslor igarisinds katalitik kreking, hidrokreking, hamginin termiki
vo katalitik destruktiv proseslorin kombinasiyalari, texnologiyalar1 daha genis tatbiq olunur va
bir sira tstiinliiklora malikdirlor. Lakin bu proseslar perspektivli olsada, yiiksok tozyiq altinda
aparilir. Homginin bu prosesds totbiq olunan katalizatorlar xammali donmaz olaraq zahoarloyir.
Bu baximdan yiiksok aktivliya vo daim yeniloson sotho malik katalitik sistemlorin sintezi
xtisusi aktualliq kasb edir. Belaliklo, miiasir dovrdo yeni katalitik sistemlor totbiq etmoaklo,
asag1 tozyiqdo agir neft galiglarinin dorin emal prosesini aparmaga imkan veran yeni
texnologiyanin islonib hazirlanmasi olduqca aktualdir [8].

Hidrokreking prosesi tolob edir ki, proses hoddon artiq yiiksok tozyiqds, yiiksok
temperaturda aparilsin vo uygun olaraq bu zaman artirilmis kapital va istismar masraflori tolob
olunur. Odur ki, Baki neftlorindon alinan mazutun Azarbaycanin tabii ehtiyati olan Az-4
seoliti vo onun ke¢id metallarla miixtolif tisullarla modifikasiya olunmus katalizatorlarinin
istiraki ilo asag1 tozyiqdo hidrokreking prosesi tadqiq edilmisdir.

Tocriibi hissa

Hidrokreking prosesi Almaniya istehsali olan AMTECH firmasinin, miiasir proqram
tominath, tamamilo avtomatlagdirilmig, axar tipli, onlayn idaro edilo bilon “Agir neft
qaliglarinin  hidrokrekingi” (SPR-1) qurgusunda 430°C temperaturda, 4.0 MPa tozyiqdo
aparilmigdir. SPR-1 qurgusu avtomatlagdirilmig CSTR (Continuously Stirred Tank Reactor-
Fasilosiz garigdirma sisterna reaktoru) cihazindan ibaratdir. CSTR sistemi 20 litr olan daxili
hocmli reaktordan ibaratdir ki, davamli olaraq xammal olan mazut, seolit katalizatorlar1 vo
hidrogen ilo yuklanir.

Az-4 mineralinin keg¢id metallarla (Mo, Ni) modifikasiya edilmasi prosesi ion miibadilo
metodu ilo aparilmisdir: fon miibadilo metodu ilo katalizatorlar Az-4 minerallarinin HCI
mohlulu ilo emal1 asasinda sintez edilmisdir. Hazirlanan H-forma seolit minerallarinin 1:10
mol nisbatindo ke¢id metallarinin  duzlarinin  suda  mohlulu ilo  qarigdirilmigdir.
Katalizatorlarin CVD qurgusunda 850°C-do 4 saat miiddotinds arqon miihitindo emal
edilmisdir. Sathi tobagoasinda Al va Si oksidlari iistiinliik toskil edan tabii seolit mineralinin
ion miibadilo metodu ilo modifikasiyasi zaman1 HCl mohlulu ilo emal etdikds aliiminium-
oksidin kristal hissaciklorin sathindon demok olar ki, tamamilo ¢ixarildigi miisahids olunur.
Bu zaman Az-4 mineralinin sathindo aliiminium-oksidini NiO, MoO, va Ni,O3;, MoOs3
oksidlori avaz edir.

Mazutun yiiksokdispersli katalizatorlarin istiraki ilo hidrokreking prosesi zamani
qurgudan torkibinds 90-95% hocm hidrogen vo 2-3% hacm C;—C,4 karbohidrogen gazlari olan
hidrogentarkibli tomiz qaz verilmisdir.

Tadgiqatin naticalori vo miizakirasi
Todgigat zamani alinan naticolorin analizi gostorir ki, benzin fraksiyasinin ¢iximi
katalizatordan asili olaraq doyisir. Belo Ki, cadval 1-don goriindiiyli kimi, mazutun
katalizatorsuz hidrokrekingindon 16% kiitlo benzin fraksiyasi alinir. Sistemo 2.5% Az-4
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katalizatorunun olavasi ilo benzin fraksiyasinin ¢iximi 10%-o godar artaraq 26% kiitlo togkil
edir. Hidrokrekingdan alinan benzin fraksiyasinin ¢iximi uygun olaraq ion miibadilo metodu
ilo modifikasiya edilmis Mo+Ni/Az-4 ilo 34.45% kiitls toskil edir. Benzin fraksiyasinin ¢iximi
katalizatorsuz aparilan tocriiba ilo miiqayisado 18.45% artaraq 34.45% kiitla toskil etmisdir ki,
bu zaman gazin ¢iximi uygun olaraq 12%-don 6%-o, koksun ¢iximi 6%-don 3.6%-o godor,
dizel fraksiyasinin ¢iximi iso 31%-don 32.31%-0 godor artir. fon miibadilo isulu ilo
modifikasiya olunmus Az-4 sothindos aliiminium-oksidini molibden vo nikel oksidlari avoz
edir. Mo vo Ni-lo ion miibadilo metodu ilo modifikasiya olunmus Az-4 kristallarinin sathi
tobagasi 22.92% MoO-dan, 18.03% NiO-dan, 48.76% SiO,-don ibaratdir (codval 1).

Coadval 1
Mazutun hidrokreking prosesins katalizatorlarin tasiri vo prosesin
material balansi (4.0MPa, 430°C)
) Mohsullarin ¢iximi, % kiit:
Kat'uznsr?/lqdan Qaz Benzin Fr. =fr. Qaliq Koks
(2.5%) Ci—Cs |q.b.-200°C | 200-360°C | <360°C | >360°C
Kat-suz 12 16 31 47 35 6
Az-4 10 26 28 54 30.2 5.8
Mo+Ni/Az-4 6 34.45 32.31 66.76 23.64 3.6
Cadval 2
Mazutun hidrokreking prosesindan alinan benzin fraksiyasinin keyfiyyat
gostariciloring katalizatorlarin tasiri (4.0MPa, 430°C)
. Katalizatorlar (2,5%)
Gostaricilor Katsuz | Az-4 | Mo+Ni/Az-4
Benzin fraksiyasi
Sixlig1 20°C, kg/m® 731.2 721.4 713.1
Karbohidrogen torkibi:
Parafin 41.82 29.99 30.45
i-parafin 28.95 34.48 46.31
Olefin 12.99 11.22 5.1
Naften 7.19 18 13
Aromatik 9.05 6.31 5.14
Oktan odadi (tod.iis.) 64 69 71
Kiikiird, % Kkiit. 0.09 0.06 0.05
Yod oadadi, qJ/100q 23.4 18.7 12

Codval 2-do mazutun miixtolif katalizatorlarin istiraki ilo hidrokrekingindon alinan

benzin fraksiyasinin keyfiyyot gostoricilorino katalizatorlarin tosiri toqdim olunmusdur.
Codvaldan dos goriindiiyii kimi, katalizatorsuz aparilan prosesa nisbaton mazutun ion miibadilo
tisulu ilo modifikasiya olunmus Mo+Ni/Az-4 katalizatorunun istiraki ilo hidrokrekingindan
alinan benzin fraksiyasinin keyfiyyot gostoricilori do doyisir. Belo ki, prosesi katalizatorsuz
apardiqda hidrokrekinqdon alinan benzin fraksiyasinin torkibinds izo-parafinlor 28.95%,
doymamis karbohidrogenlor 12.99% taskil edarkon, ion miibadilo metodu ilo modifikasiya
edilmis Mo+Ni/Az-4-ls apardiqda izo-parafinin miqdar1 uygun olaraq 46.31%-o godor artir,
olefinlorin miqdari 5.1%-o godar azalir, oktan adadi 71 p toskil edir.

Benzin fraksiyasmin torkibinds izo-quruluslu karbohidrogenlorin migdarinin artmast,
doymamuis vo aromatik karbohidrogenlorin migdarinin azalmasi modifikasiya edilmis Az-4-iin
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torkibindaki Mo va Ni-in tasiri ilo izah oluna bilor. Basqa sozlo, ke¢id metallarinin tasiri ilo
hidrogenlosma vo izomerlogsma reaksiyalarinin daha intensiv getmasi ehtimal olunur.

Benzin fraksiyasinda kiikiirdiin migdar1 0.09%-don 0.05%-o qador, yod odadi iso 23.4
qJ2/100 g-dan 12 qJ,/100 g-a godor azalir. Hidrokreking prosesi zamani hidrogenlosmo Vo
krekinqg arasindaki nisbatin  tonzimlonmasi  istifado olunan katalizatorlarin  tursu
komponentrlori ilo aktiv kecid metallarin qatiliginin doyigsmasi yolu ilo bas verir. Todgigat
naticasinds malum olmusdur ki, prosesds Katalizatorlarin selektivliyi katalizatorun torkibinds
olan seolitdon, molibdendan va nikeldan asili olur. Bels ki, seolit az olduqda selektivlik artir,
molibdenin, nikelin miqdar1 ¢oxaldiqca selektivlik artir. Bundan basqa, miisyyon edilmisdir
ki, katalizatorlarin aktivliyi seolitin miqdarindan vo torkibindo olan Mo, Ni kimi aktiv
metallarin miqdarindan shamiyyatli doracados asilidir [9].

Mazutun katalizatorsuz, Az-4 vo Mo, Ni ilo modifikasiya edilmis Az-4 katalizatorunun
istirak1 ilo hidrokreking prosesindon alinan benzin fraksiyasinin struktur parametrlori —
hidrogenin struktur qruplar iizro paylanmasi vo karbohidrogen torkibi NMR (Niivo magnit
rezonansi) spektroskopiya metodu ilo toyin edilmisdir vo alinan naticalor sokilds vo cadval 3-
do gostorilmisdir.

| i Tl
" A,A_A“f‘;\t‘ S T i w,"\;ﬂ"’ Vi

95 80 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 ppm

75 70 85 60 §5 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 pom 70 85 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 ppm

Sakil. Mazutun katalizatorsuz, Az-4 vo Mo+Ni/Az-4 katalizatorlarinin istiraki ilo
hidrokrekingindon alinan benzin fraksiyasinin NMR spektrlori

Codval 3
Mazutun miixtolif katalizatorlarin istiraki ilo hidrokrekingindon alinan benzin fraksiyasinin

struktur xarakteristikasi (NMR iisulu ilo); P, =4.0 MPa, t=430°C

Gostoricilar Katalizatorlar
Katalizatorsuz | Az-4 | Mo+Ni/Az-4
Hidrogenin struktur qruplar iizra paylanmasi, %
Har 1.6 15 6.4
Hol 0.8 0.4 4.0
H, 4.1 2.3 8.0
Karbohidrogen torkibi, %
Aromatik 8.2 5.8 5.9
Doymamis 111 10.1 6.0
Naften-parafin 80.7 84.1 88.1
Oktan ododi 64 69 71
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Codval 3-don goriindiiyli kimi mazutun katalizatorsuz, Az-4, Az-4-iin Mo, Ni-lo ion
miibadilo metodu ilo modifikasiya edilmis Kkatalizatorunun istiraki ilo hidrokreking
prosesindoan alinan benzin fraksiyasinin struktur xarakteristikasinda H,— aromatik niivalordoaki
ovoz olunmamis hidrogen atomlar1 1.6; 1.5; 6.4; Ho— doymamis strukturlardaki hidrogen
atomlar1 0.8; 0.4; 4.0; H,— aromatik halgolora nazaran a-vaziyystds yerloson CHs— gruplari
iso 4.1; 2.3; 8.0 m.b.h.; Oktan ododi 64; 69 vo 71 p. toskil edir. Bundan basqa, benzin
fraksiyasinda CH—, CH,—, CHs— parafin zoncirinin alkil qruplari ii¢iin proton signallart 2.0-
2.5; 1.2-2.0; 0.8-1.2 m.b.h. kimyavi siiriisma sahasinds yerlosir (sokil).

Natica

Mazutun Az-4 vo modifikasiya olunmus katalizatorunun istiraki ilo hidrokrekingi prosesi
vasitosilo 66.76 % (kiitlo) alave agiq rongli neft mohsullarinin alinmasi vo neftin emalinin
dorinlogdirilmasinin miimkiinliiyii todqiq edilmisdir. Fiziki-kimyavi metodlar vasitasilo todqiq
edilmisdir ki, hidrokrekingdon alinan benzin fraksiyasinin torkibinds stabil olmagla aromatik
Vo doymamis karbohidrogenlorin miqdari asagidir. Onun oktan odadi todqiqat tsulu ilo 71 p.
toskil edir.

Mazutun hidrokrekingindon alinan benzin va dizel fraksiyalart hidrotomizlomadon sonra
omtos yanacaqglarina komponent kimi, benzin fraksiyasi eyni zamanda piroliz prosesino
xammal kimi, alinan qaz NEZ-do yanacaq kimi istifado edilo bilor, qaliq fraksiyasini iSo
bitum istehsalina yonaltmok olar.
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M3VUYEHUE BEH3UHOBOM ®PAKIM TUJIPOKPEKMHI' A MA3YTA
METO/IOM SAMP
PE3IOME

Kniouesvie cnosa: wma3yt, THIPOKPEKHHT, ICOJHUTHI, OCH3WMHOBas (pakKilus, METO.
MOHHOTO OOMEHa

B crarbe mpezncraBieHa HOBas TEXHOJOTHS IepepabOTKH Ma3zyTa B NIPUCYTCTBUHU
CYCHEHIMPOBAHHOI'O BBICOKOJIMCIIEPCHOIO AIIOMOCHIMKATHOIO KaTajlu3aTopa Ha YCTaHOBKE
"T'uapokpekuHra Tsokenbix HeTsaHbix octatkoB" (SPR-1). TIponece ruppokpekunra mMasyra
u3 bakuHckux HedTell mpoBeneH B MPUCYTCTBUM MECTHOIO aJFOMOCHIMKATHOIO MHUHEpaa
Az-4 (B nanpHeWmeM yclIoBHO oOo3Hadaemoro Az-4), Moau(UIMPOBAHHOTO METOJIOM
HOHHOro oOMeHa IepexoJHbIMU MeTaiaaMmu. llpeacraBieHbl OCHOBHBIE PE3YJIbTaThl
UCCIIEIOBAaHUM MO TMOJIYyYEHHI0O TPU HU3KUX JIaBJIE€HUSX OEH3MHOBON  (paxuuu
THJIPUPOBAHUEM TsDKENbIX He(pTAHbIX ocTaTkoB. CocTaB M CBOICTBa MOJIY4YEHHOU
OeH3MHOBOM (Dpakiuu uccieaqoBanbl MmeTooM SAMP.
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RESEARCH OF GASOLINE FRACTION OF HYDROCRACKING OF
FUEL BY NMR METHOD
SUMMARY

Key words: fuel oil, hydrocracking, zeolite, gasoline fraction, ion exchange method

The article presents a new technology for processing fuel oil in the presence of a
suspended highly dispersed aluminosilicate catalyst at the "Hydrocracking of heavy oil
residues™ (SPR-1) unit. The process of hydrocracking of fuel oil from Baku oils was carried
out in the presence of a local aluminosilicate mineral Az-4 (hereinafter conventionally
referred to as Az-4), modified by the transition metal ion exchange method. The main results
of studies on the production of a gasoline fraction by hydrogenation of heavy oil residues with
the participation of the obtained catalysts at low pressures are presented. Composition and
properties of the resulting gasoline fraction were studied by NMR.
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