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Maqalada mazutun hidrokrekingi prosesinds istifads edilan kegid metallar: ila modifikasiya
olunmusg tabii aliimosilikat - hallozit katalizatorlarinin quriuslarmin mixtalif fiziki-kimyavi
isullarla tadqigindan bahs edilir. Hallozit Ni, Co, Mo metallar: il ion-dayisma va hopdurma
usulu ilo  modifikasiva olunub va nimunalorin faza torkibi miiayyan edilmigdir.
Termoqravimetrik, differensial termiki qravimetriya analiz metodlart vasitasilo tabii va
5%Ni, 5%Co il> modifikasiya olunmus hallozitin termiki parametrlari dyranilmisdir. Tadgiq
edilon katalizator niimunalori suspenziya soklinds> mazutun hidrokrekingi prosesinda (400-
450 <C, 0.5-6 MPa, katalizatorun migdari 2.5 % olmagqla) istifada edilmis va 80-85 % hacm
aciq rangli neft mohsullar: (benzin, dizel fraksiyalari) alimmisdir.
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Neft emali sonayesinin asas inkigaf
istiqgamatlorindon biri agir neft galiglarim -
mazutu magsadli surstde emala calb etmoklo
neftin  emal  dorinliyini  yliksaltmakden
ibaratdir. Bu, miiasir neft emali sanayesinin
qarsistnda duran on aktual vs miirakkab
problemlardon biridir.

Agir neft galiglariun emal edilmasinds
termiki va termooksidlasdirici metodlar yetarli
imkanlara malik deyildir vo bu prosesler
noticasinds alinan mohsullarin  keyfiyyati
milasir toloblora cavab vermir. Yiksok
keyfiyyatli mitharrik yanacaglan almaq tglin
ononovi hidrokreking proseslori gox effektiv
olmasina baxmayaraq, yiksok tezyiq altinda
(20-30 MPa) aparihr [1-2]. Agir neft
qaliglarimn terkibinds olan asfalt-qatran, agir
metal-lizvi va azotlu-kitkiirdlii heteroatom
birlogmolori katalizatorun zohorlonmosins va
bunun noticesinds onlarn tez siradan
¢ixmasina sabab oldugundan, agur neft
galiglarinin ovvalcaden hazirlanma
proseslarinin - asfaltsizlasdirma,
hidrokiiktirdsiizlesdirma, metalsizlagdirma va

s. aparilmasi taleb olunur. Bununla yanasi,
agir neft qaliqlarinin darin emah proseslorinds
hidrogenlasmo prosesine ilk névbads yiikssk
molekullu birlosmalar maruz galdiglarindan va
onlarin molekullarinin 6l¢iilori genis mikro- vo
makromasamoli sistemins malik adi stasionar
katalizatorlarin ~ masamoalorinin  maksimal
Sletilarindan bdyitk oldugundan, emal zamam
onlarin katalizatorlarin  ssthlorinin  gismen
Srtmesi  naticasinds  katalitik morkazlarin
aktivliyinin ve somarsliliyinin azalmasi bag
verir. Bu saobabdon ds agir neft qahglarinin
dorin emal proseslorinde istifads olunacaq
katalizatorlar uzun miiddatli yiiksok aktivliys,
daim yenilogan sethe malik olmalidir.

Agir  neft qalglannin  xammalda
suspenziya soklinde borabar paylana bilan,
yitksok dispersli katalizatorlardan istifada
etmokls hidrokonversiyasi, enanavi heterogen
katalizatorlarin {izorinds apartlan proseslarls
miiqayisads daha yiiksok aktivliya malik olub,
koksun praktiki olaraq yaranmamas: ils ilo
xarakterizo oluna bilar. Yeni katalitik
sistemlarin sintezi, onlarin istiraki ils birbasa,

.
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asagl tazyiqlords, xdsusi texnoloji dsul va
proseslordon  istifads ~ etmokla qu('ironun
hidrokonversiyasim effektiv hoyata kegirmaya
imkan versn yeni texnologiyamn isla_mb
hazirlanmas: istiqametinds aparlan tadqlqaf
iglari aktualliglan ilo forglonir va praktiki
shamiyysts malikdir [3-5].

Taqdim olunan magalada neftin emalimn

darinlagdirmosi, slava olaraq agiq x:angli neft
mohsullanmin  alinmasi  magsadile  Baly
neftlorindan alinan mazutun hidrokrekinginds
istifado olunan  suspenzlogdirilmiy  tobii
aliimosilikat - hallozit va onun kegid metallan
ila modifikasiyalanndan alinmis nanoSlgiili
katalizatorlarin fiziki Xasselorinin Syranilmasi
&6z oksini tapmugdir.

TOCRUBI HiSS® VO NOTICOLORIN MUZAKIROSI

Katalizatorlann hazirlanmasi figlin tobii
hallozitden (Tirkiys), CoCls;, NiCl, MoCls
birlogmalarden istifads edilmisdir.

Katalizatorun hazirlanmas tigtin hallozit
avvales 200°C-de 2 saat middatinda
qurudulur.  Sonra  qurudulmus hallozitin
mosamolorinds yerlosmis metal qarigiglarint
konar etmak ligin (100 gram) 2.5N HCI
mohlulu ils iglonmigdir. Bunun ii¢iin hallozit
1:10 mol . nisbatinde HClI mohlulu ils
qarisdirici ils 6 saat miiddatinds bircins qarisiq
alinana gader qangdunlir. Proses basa
¢atdiqdan sonra mshlul xlor ionlari tam konar
edilena qadar su ilo yuyulur va 100°C-da
qurudulur.  H-forma hallozit 1:10 mol
nisbatinds metal xloridin suda moshlulu ilo
qangdirihir. 90 °C-ds 6 saat milddatinda

qangdinhr, sonra 100°C-do  qurudulur.
Qurudulmus nimuns CVD  qurgusunda
850°C-do 4 saat miiddstinds arqon mitthitinds
emal edilmigdir.

Metallarin  hallozita  daxil edilmasi
hopdurulma ve ion mibadilssi dsulu ils
apanlmigdir.  Alinan niimunaler CVD
(chemical vapor deposition) qurfusunda
850°C-da 4 saat miiddatinds arqon miihitinde
piroliza ugradilmigdir.  Sakil 1-de  piroliz
qurgusunun sada sxemi verilmigdir.

Piroliz qurgusunun i§ prinsipi asagidaki
kimidir: piroliz {igin hazirlanmis gangiq
xiisusi qayigeiga  yerlogdirilir  va  kvars
borunun markazine qoyulur. Qurguda vakuum
yaradildiqdan sonra arqon qazi buraxilir va
temperatur qosulur.

$ak. 1. Qaz fazadan kimyavi ¢8kdirma tsuluna asa.

slanan piroliz

qurgusunun sadalagdirilmis sxemi

I.{emgen faza analizins asasan hopdurma
tsulu ila hag\rlgnan niimunslorin faza tarkibi
miloyysn edilmigdir. Mitayysn edilmigdir ki,

Mofhallozit nimunssi ssasan AlgSi;Oy3, MoO;
va Al20; fazalarindan ibarstdir (cadvsl 1).
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Cadval 1. Mo/hallozit nilmunasinds ele

Elementlor

Hallozit, Ni/hallozit va Mo/hallozit

nimunalorinds  metallarn  migdar  az
oldugundan, verilmig niimunalarin
difraktoqramlarinda milvafiq  metallan

miisahide  etmok milmkiln  olmamigdir.
Verilmis nilmunalorin ssth sahasinin X-ray
photoelectron spectroscopy analizi ila tasdig
olunmusdur ki, modifikasiya olunmus hallozit
katalizatorunda metallar asasan oksid saklinda
sathds yerlosmisdir, Mo/hallozit niimunssinin
difraktoqraminda 39; 43; 49,5; 53-54; 61; 65
bucaglarinda piklerin agkarlanmast MoO,
fazasiun  oldugunu  gdsterir.  Ni/hallozit

mentlarin migdan

% atom

nimunssinin - difraktograminda ise  40; 47
bucaglardaki piklar NiO fazasina uygundur.

Mo/hallozit nitmunasinds nanoslgitli
hissaciklarin bir-biri ilo slagelonarsk mkm
6lclt agreqatlara gevrilmasi SEM (skanedici
mikroskop) tasvirindan aydin gériiniir, Belo
agreqatlasma naticasinds niimunsda nano va
mikro-mesamaler amals golir ki, bu da
katalizatorlarin aktivliyinin yiiksalmasinin asas
gostaricisidir. Niimunada alimosilikat
tizarinde Mo elementinin bircins paylanmasi
$3k.2 ds aydin gdstarilmisdir.

o Lat
$ok.2. Hallozit nitmunasinda Mo elementnin paylanmasi

Heterogen  kataliz prose§lsrinda
katalizatorlarin ~ sath  parametrlori asas
gostaricilordan  oldugundan, “I.SELSOR.
cihazi  vasitesile  azotun  izotermiki
adsorbsiyas: asasinda m'lmunslarin' masama
_ struktur xisusiyyatlari Syranilmis Ve
xiisusi sothi toyin edilmisdir. Analizin
naticalorine asasan Ni/hallozit nmnunagm_lln
xilsusi  sothi (Sger) = 392 m™q.,
masamolerin orta diametri is3 (dp) 2.2 nm-a,
masamolarin (mumi hacmi is2 (Vp) 0.2194
cm™q -3 barabardir. Co/huliozzn_
nitmunasinin xisusi sathi (Sser) = 304 m™q

! masamalarin orta diametri isa (dy) 2.0 nm-
5, masamalarin imumi hacmi (V) 0.15?.3.
cm*q’-a, Mo/ hallozit nilmunasinin xisusi
sathi (Sger) = 314 m™q", masamalarin orta
diametri isa (dp) 2.1 nm-3, masan]\al?rm
gmumi  haemi  (Vp)  0.1654  cm™q-3,
Mo,Ni/hallozit nUgmnasinin xilsusi sathi
(Seer) = 219 m*q", masamalarin orta
diametri isa (d,,? 2.3 nm-3, maamnaljsn.rlx
dmumi hecmi iss (Vy) 0.1247 cm™q
oldugu mitayyan edilmisdir. i

Tabii hallozitin vs onun Ni, Co

elementlari ilo modifikasiyalartm torkibi va
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xassalori miixtolif fiziki metodlar vasitasxls.

Rentgenfluoressent  (RFM) an_ahz.
metodu vasitasile hopdurma va ion mitbadilasi
usullart ilo  hazirlanmig katalizatorlar}n
sothinds elementlarin  paylanmas:  tadgiq

ilmigdir.
ggirl?;l;sdi: (sok.3, cadval 2). Bu magsadla
Horiba, XGT-7000 rentgenfluoressent
mikroskopu istifads edilmisdir.

Cadval 2. Hallozit nitmunalerinin sathinda elementlarin paylanmasi

Elementlarin oksid gaklinds miqdari, %

sl A0, 510, | NiO | CoO | K;0 | CaO | Ti0; [MnO;
Tobii hallozit 18.73 | 67.48 | 4.08 - 1.66 ’67;3 :SZ 8‘5,;&
Hallozit (lon mubadilesi) (8301|498 | - :; é o6 | 14 ffos
5%Ni+Hallozit (ion miibadilasi) - 170.73121.43 497 1 .02 4 ,58 0.71 =
5%Co+Hallozit (jon miibadilasi) - 6776 2.70 |22.92 .75 3.14 0.65 ik
5%Ni+Hallozit (hopdurulma) 15.42 48.19|31.70| 0.0 0.2 5.24 1.04 0.21
'5%Co+Hallozit (hopdurulma) 15.71 158.58 | 3.63 [ 14.32] 1.27 | 3. d .

§$ak.3. Tabii hallozit (a) va HCl ilo emal edilmis hallozit (b) niimunalarinin RFM spektri

Analizin naticolorine  ssasan,  sothi
wbagads Al va Si oksidlori tistiinlitk tagkil
edan tabii hallozit mineralim HCl mshlulu ila
emal etdikdo Al oksid kristal hissaciklarin
sothinden demok olar ki, tamamils ¢ixarilir,
fon miibadilasi tisulu ils modifikasiya olunmug
hallozitin ssthinds Al oksidini Ni-, Co-
oksidleri avaz edir. Cadvaldan gorditytimiiz
kimi, NiCl, ils modifikasiya olunmug hallozit
kristallarimin sathi asasan 21.43% NiO-dan,
70.73 % SiOydon ibaratdir. CoCl, ilo
modifikasiya olunmus hallozitda isa sathi
tobaga 22.92% CoO-dan, 67.76% Si0Oz-den
ibaratdir (cad.2 ).

Hopdurulma tsulu ila Ni va Co ilo
modifikasiya edilmis hallozit nimunslerinda
iss aliminium oksid saxlamli. Ni ilo
modifikasiya edilmis nitmunade hissaciklorin
sathi tabaqasi, asasan 15.42% ALOs, 48.19%
Si02, 31.70% NiO-don ibaratdir, Co il
modifikasiya edilmis nitmuno iss 15.71%
ALO;, 5858% SiO; 14.32% SiOs-don
ibaratdir. Gortindttyt kimi, hopdurulma tisulu
il> alinmig nitmunalards Co ilo muqayisads Ni
elementi mineralin sothi laylarinda daha gox
paylanmigdir,

Tobii va hor iki fsulla modifikasiya
olunmus hallozitin faza torkibini tayin etmak
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Ueln rentgen-faza analiz m
edilmis, faza torkibi B
PHASER difraktometrinds otaq
temperaturunda,  difraktometrin Tentgen
filtrasiyas: parametrlari 35kV va 25uA olan
CuK, rentgen borusundan (A=0.15418 nm)
istifads edilmakla, 6-70° bucaq intervalinda
tayin edilmisdir.

Tobii hallozitin RF spektrinds 20=12,
20.5, 25, 35.6, 39, 68 olan xatlar hallozit
mineralina mitvafiqdir (s3k. 4, a) vo bu
naticaler adsbiyyat malumatlarina uygundur.
Hopdurulma yolu ils 5% NiCl, ila
modifikasiya olunmus (sak. 4, b), HCl ila emal
edilarsk 5% NiCl; ilo modifikasiya olunmug
va 850°C-da emal olunmug (sak. 4, ¢) hallozit
niimunslerinin RF spektrinds 20=12, 20,5-ds
piklerin itmssi, hallozitin kristal gafssinden

etodundan istifady
ruker firmasimn D)

Suyun aynimasin gdstarir. sok. 4, c-do HC] ila
emal edilorsk 5% NiCl, ils modifikasiya
olunmus va 850°C-ds emal olunmus hallozit
niimunssinin RF spektrinds 26=24, 33, 36, 41,
50, 54 bucaglarinda piklarin askar edilmasi isa
hallozitin kristal qafosing daxil edilmis NiO
fazasina  uygundur. Modifikesiya olunmug
hallozit niimunslarinin RF spektrinds 26=26.7-
do miigahids olunan intensiv pik SiO; kristallik
fazasimin amals galdiyini gdstorir. Hopdurulma
Usulu ila modifikasiya edilmis hallozit
niimunasinds  struktur dayisikliklai RF
spektrinden aydin géritniir. Nitmunada tabii
hallozita xas olan piklarin  intensivliyinin
azalmasi va 26=31, 37, 45-da nikel altiminat
fazasi, 26=26-da alimosilikat fazasi qeyda
alinmigdir,

Sak. 4. Tabii hallozitin (a), 5% Ni+hallozit(hopdurulma dsulu ila) (b) va 5% Ni+hallozit (ion
milbadilasi isulu ila)(c) niimunalarinin RF spektri.

Termogravimetrik, differensial termiki
gravimetriya analiz (TT/ATI) metodl;}n
vasitasilo  tobli  va  5%Ni, ..S%Co le?
modifikasiya olunmus hallozitin  termiki
parametrlari  Syrenilmigdir  (sok. -5).;
Tadgigatlar, "STA 449 F3 JUP“?C
analizatorundan istifads edilmokla 20-900
temperaturda azot atmosferin@a apaandelr.
Temperaturun  galxma  silrati 1‘0 /ciaocz),
tocriibanin  davametms  miiddati 200f ‘
dagige. Etalon kimi u-.AIzOJ lSSUS ;10 CQ
edilmigdir. TG/DTG spektrindd 410-

temperatur  intervalinda hallozitdin -QH
qruplannm  aynlmasi il 10.24 % kut.la
azalmas) migahida olunur (sok. 5, a). Analiz
gostarir ki, HC! mohlulu ila emal olu.nm.u5
(sok. 5. b). va Ni, Co elementlari ils
modifikasiya olunmus nilmunglgrds 900C
temperatura qodar heg bir termiki dsymk‘hlf
bas vermir, yani alinan nilfnuna!ar ter.mll_u
stabildir. Hor iki Usulla modlﬁkaswal edilmis
hallozit nitmunalarinin struktur terkxb{nc'ia blas
veran dayigikliklori miloyyan etmak 11:_;11{1" dQ
spektroskopiya metodundan istifada

- ——
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i Trtmporpa G

. Sak. 5. a) Tabii (a) vo H-forma hallozitv (b) nimunalerinin TG/DTG spekrlari.

[Q- spektrlori 25°C  temperaturda

“Bruker ALPHA FT-IR” spektrometrinda 400-
4000 sm™ sahado ¢okilmigdir. Tabii hallozitin
IQ spektrinds 3621,14 sm™ va 3384,32 sm™
sahadoki udma zolaglan hallozitin daxili
sothindoki O-H qrupunun valent ragslorine
uygundur. 1633,70 sm™ sahade udma zolaglari
hallozit ~ strukturunda  laylararast  su
molekullarinin oldugunu gosterir. 1120,70 sm”
!va 1034,58 sm sahadoki udma zolaglan Si-
O va Si-O-Si alagalarinin valent ragslorine
ygundur.  683.30-907.21 sm"  tezlik
diapazonunda udma zolaglan1 Al-O va Al-O-Si
alagalerinin méveudlugunu gostarir.

HCl mohlulu ils islonmis hallozit
nimunosinin 1Q-spektrinde 3621.14 sm™,
338432 sm’ va 163370 sm’  udma
zolaglarimin itmasi va 907.21-1120.70 sm’
sahadoki udma zolaglarimin intensivliyinin
azalmasi va 1034.58 sm” iso genislonmis
udma  zolafmn  migahids-  olunmas
allimosilikat strukturunda daxili va xarici O-H
‘gruplarmin, su molekullarinin ayrilmast ilo
dayigikliklorin yaranmasim gostorir. 792.09
sm' udma zolag H-forma hallozit
niimunasinds  Al-O  slagolerinin  olmasim
.gosterir. Ton mitbadilasi va hopdurulma tisulu
ila. Co elementi daxil edilmis hallozit

niimunslerinds 666.16 sm”, 675.76 sm™ va
633.50 sm™ piklar Co-O slaglarinin oldugunu
gOstarir.

Tadqiq edilon katalizator nitmunslori
suspenziya soklinde mazutun hidrokrekingi
prosesindo  (400-450 °C, 0.5-6 MPa,
katalizatorun miqdar1 2.5 % olmagqla) istifade
edilmis va miisyyan edilmigdir ki, a¢iq rongli
neft mohsullanmun  ¢xamu  katalizatorun
modifikasiya metodundan asili olaraq dayisir.
Belo ki, prosesi  hopdurma metodu ils
modifikasiya edilmis hallozit katalizatoru ila
apardiqda agiq rengli neft mohsullarinin ¢iximi
63.0% (kitla), ion mibadils metodu ilo
modifikasiya edilmis hallozitdean istifads
edildikda ise 20 % artaraq 83.0% kiitls tagkil
edir. Bu da ona osaslamr ki, halloziti ion
mitbadils metodu ils modifikasiya etdikds
aliminium-oksid kristal hissaciklarin
sothindon demak olar ki, tamamile ¢ixarlir,
hallozitin ssthinds altiminium-oksidini NI,
Co, Mo oksidleri ovaz edorsk mineralin sathi
laylarinda daha ¢ox paylamir. Buna géra da ion
milbadils metodu ilo modifikasiya olunmus
hallozitls mazutun hidrokrekingi prosesindon
alinan agiq rongli neft mohsullarimin giximi
maksimal olaraq 83.0 % (ktls) tagkil edir .
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RESEARCH INTO PHYSICAL-CHEMICAL FEATURES OF HALLOYSITES MODIFIED
BY TRANSITION METALS USED IN THE PROCESS OF MAZUT HYDROCRACKING

G.S. Muktarova, A.B. Hasanova, S.F, Ahmedbeyova, A.D. Guliyev,
H.C. Ibrahimov, V.M. Abbasov

Acad. Y. Mamedaliyev Institute of Petrochemical Processes
National Academy of Sciences of Azerbaijan
Khojali Ave., 30, Baku AZ1025, Azerbaijan Republic
Fax: (+99412) 490-24-76 E-mail: gulermuxtarova@yahoo.com

The article represents results of the research through the use of various physical-chemical methods into
natural al ili catalysts (halloysite) modified by transition metals used in the process of mazut
hydrocracking. Based on X-ray phase analysis, it became possible to define a phase composition of
hall caralyst sampl dified by ion-exchange methods and Ni, Co, Mo impregnated metals.
Thermic parameters of natural and modified 5%Ni Ce hallosite by hods of differential-thermic
analysis. The samples of catalysts in the form of suspension were used in the course of mazut
hydrocracking (at 400-450°C, 0.5-6 MPa, catalyst concentration 2.5%) with 80-85% of light perroleum
product.

Keywords: suspended catalyst, mazut,
diesel fraction.
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