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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualh@l. Hal-hazirda neft kimya sonayesi diinyanin
aparict sonayesidir vo moalum oldugu kimi asagi molekullu olefinlor bu
sonayenin asas mohsulu olaraq piroliz prosesindon alinir. Hazirda piroliz
prosesinin tokmillogdirilmasi yeni xammal manbolorinin axtarib tapilmasi
vo onlarin termokatalitik ¢evrilma proseslorinin iglonib hazirlamasi ila
miloyyon olunur. Termokatalitik proseslorin miiasir inkisaf istiqgamotlori
uygun xammallarin derin katalitik kreking proseslarinin iglonilmasi, yiliksok
temperatura davamli yeni nosil katalizatorlarm va istilikverici sathlorin
axtarib tapilmasindadir. Piroliz prosesinin xammal bazasinin segilmosi ilk
onco neft emalinin dorinliyinin artirilmasi mogsadilo prosess agir neft
fraksiyalarimin  colb edilmosine osaslanir. Digor torafdon neft
ehtiyyatlarmin tilkonmo tohliikssini, neft mohsullarmin istifadesinds otraf
miihito doyan ekoloji zorsrlori nozers alaraq, prosess alternativ. xammal
monbolorinin  colb  edilmesi  hal-hazirda piroliz  prosesinin  yeni
istigamatlorini miioayyan edir. Alternativ xammal kimi bioresurslarin, o
cliimlodon hazirda kifayst godor genis bazasi olan islonmis vo yeyinti
sonayesindo istifade olunmayan bitki yaglarinin totbiq olunmasi1 zaruridir.
Bu ndqteyi nozardon, piroliz prosesinin onanavi xammali olan ilkin emal
benzin fraksiyalarmm pambiq yag ilo qarisiglarinin, agir neft
fraksiyalarmin- vakuum qazoylu, agir qazoyl vo slamin tomiz halda vo
onlarin 10% pambiq yagi ilo qarisiqlarmin termiki vo termokatalitik
cevrilmoa proseslori zamani agsagi molekullu olefinlorin alinma proseslarinin
tadqiqi magsads uygundur va boylik totbiqi shomiyyat kasb edir.

Bu istigamotdo aparilan todqiqatlar Azerbaycan MEA-nin akad.
Y.H.Mommodsliyev adina Neft-Kimya Proseslori Institutunun elmi-todqi-
qat is plani lizro yerins yetirilmisdir. (Dovlot geydiyyati Ne 0106Az00018)

Isin maqsadi. Yerino yetirilmis todgiqat isinin mogsodi tebii vo
sintetik aliimosilikatlardan katalizator veo istilikverici soth kimi istifado
edorak ilkin emal benzin fraksiyasimin, vakuum qazoylu, agir qazoyl vo
slamin tomiz halda vs onlarin 10% pambiq yag: ilo qarisiglarmin termiki vo
dorin katalitik krekinq prosesi noticesinde C,-C; olefinlorin alinma
prosesinin tadqiqidir.

Isin elmi yeniliyi. C,-C; olefinlorin alinmasi mogsadilo ilk dofa
olaraq:

- PY-nin tomiz halda vo onun IEB, VQ, KKAQ, KKS neft fraksiyalar: ilo
10%-li gansiglarinin  piroliz vo sonaye Omnikat-210P, Seokar-600
katalizatorlarmdan vo tobii nanoboru olan halloizitlordon katalizator va
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istilikverici sath kimi istifads ederak TKC proseslari tadqiq olunmusdur.

- miloyyon edilmigdir ki, PY-nin 700-800°C-ds pirolizi naticasindo AMO-
nun ¢iximi 65,6%, etilen 56,1%, propilen 2,3 % toskil edir. Homin goraitdo
halloizitlordean istilikverici sath kimi istifado edorak etilenin ¢iximi 43,1%
va propilenin ¢iximi 15,9% togkil etmisdir.

- miloyyan edilmisdir ki, IEB,VQ, KKAQ, KKS fraksiyalarmin torkibina
10% PY olave edilmoasi imumi AMO-nun ¢iximlarinda 3,5-6,7% artima
sabab olmusdur.

- milayyan edilmisdir ki, 700-800°C-ds halloizitlorden istilikverici soth
kimi istifade edilmoesi {imumi AMO-in ¢ximlarindaki artimlar {EB,VQ,
KKAQ, KKS fraksiyalarinin 10% PY ils garisiglar: iiglin miivafiq olaraq
8,4-16,6%; 12,1-13,5%; 14,5-16,0%; 15,2-20,9% toskil etmisdir. Bu zaman
AMO maksimal ¢iximi 700°C-do 1EB(q.b-85°C) fraksiyasi iigiin 60,1%
kiit., etilenin ¢iximi 30,5%, propilenin- 19,2% kiit. toskil etmisdir.

- tadqiq olunmusdur ki, 600-650°C-do halloizitlorin Omnikat-210P va
Seokar-600 katalizatorlarmin tarkibina 10% slave edilmasi imumi AMO-in
¢ixamlarindaki artimlar IEB,VQ, KKAQ, KKS fraksiyalarini 10% PY ilo
qarigiglari liglin miivafiq olaraq 5,7-12,7%; 1,2-2,5%; 1,6-5,7%; 1,8-2,3%
toskil etmisdir. Bu zaman AMO-nun maksimal ¢ximi  IEB (q.b-85°C)
fraksiyasmin 10% PY ilo qarisigi iiciin 650 °C-do Ila Kkatalizatoru
istirakinda 60,8% kiit., etilenin ¢iximi 31,9%, propilenin-19,7%, toskil
etmisdir.

- malum olmusdur ki, tadqiq olunan neft fraksiyalarimin fraksiya torkibi
agirlagdiqgca onlardan alinan AMO-in imumi ¢iximlart azalir voa VQ-nun
10% PY ila garisigr tigiin 39,3%, etilenin ¢iximi 18,5%, propilenin-14,0%
kiit. 650°C-do Ila katalizatoru istirakinda miisahide olunmusdur. KKAQ,
KKS fraksiyalarinin 10% PY ilo qarisiglan {iglin AMO-nun ¢iximi 53,8-
45,5%, etilenin ¢iximi 27,4-23,0%, propilenin-18,8-17,0% kiit. 700°C-da
IIa katalizatorundan istifadesindo miisahids olunmusdur.

- alinmig maksimal naticalor anenavi piroliz prosesi ilo miigayisads 100-
150°C asag1 temperaturlarda, hazirki dovrde aparilan DCC-II, Petro FCC
HS-FCC dorin katalitik krekinq proseslorinde alinmis naticalorls
miiqayisads iso propilenin yiiksok ¢iximi ilo yanast (15,5 % kiit.) etilenin
¢iximinda 7,8 % kiit. artim alds olunmusdur.

Isin praktiki shomiyyoti ondan ibarotdir ki, aparlan todgiqatlar
noticosindo propilen ilo zongin C,-C, olefinlorin alinmas1 moqgsadilo iEB,
vakuum gazoylu, agir qazoyl va slamin tomiz halda va onlarin 10% pambiq
yagi ilo qarisiglarinin senaye dorin katalitik kreking va piroliz proseslorine
calb edilmasi ti¢lin tdvsiyslor verilmisdir.
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Isin aprobasiyasi. Dissertasiya isi {izro materiallar asagidaki
konfranslarda dinlonilmis vo miizakirs edilmisdir. Umummilli lider Heydor
Oliyevin anadan olmasimin 90-c1 ildoniimiine hasr olunmus I Beynslxalq
Kimya va Kimya Miihondisliyi Konfransi (Baki-2013), Te3ucs! moxmnanoB
IV MexnynaponHoii Hay4HO-TexHHYeckor kKoH(pepenuuu «AUCT-2013»
(Minsk-2013), Second International Conference Catalysis for renewable
sources : fuel, energy, chemicals CRS-2 (Sweden-2013), Internationaler
Kongress Fachmesse Euro-Eco-2013 (Hannover-2013), IV Bcepoccuiickas
Hay4yHas Monogexnast [Ikona-Kondepenuus«Xumus non 3nakom Curma:
WCCIIeI0OBaHus, MHHOBAIMH, TexHomoruu» (Omck-2014), XII International
Conference on nanostructured matereials, Lomonosov State University
(Moscow-2014), 5th EuCheMS Chemistry Congress (Istanbul-2014),
Umummilli lider Heydor Oliyevin anadan olmasimin 91 illik yubileyino
hasr olunmus XXI asrde ekologiya veo torpaqgsiinasliq elmlarinin aktual
problemlori III Respublika Konfranst (Baki-2014), III International
scientific conference of young researchers (Baku-2015), Umummilli lider
Heydor Oliyevin anadan olmasmin 92-ci ildoniimiine hosr olunmus
doktorant, magistr va gonc tadqiqat¢ilarin”’Kimyanin Aktual Problemlari
IX Respublika Elmi Konfrans1 (Baki-2015), XII European Congress on
Catalysis «Catalysis: Balancing the use of fossil and renewable resourses»
(Kazan-2015), Academic Dcience Week ASW-2015 International
Multidisciptionary Forum (Baku-2015), «OprXum-2016» kordepeHuus mno
oprannueckor  xumun/XIX MononexxHass KoH(EPEHIUA-IIKONA 0
oprannueckoii  xummuu  (Cankr-IlerepOypr-2016), IX  Bakunckas
Mexnynapoanas MamenanueBckas Kondepenuus no Hedprexumun (baky-
2016), “XXI osrdo diinya elminin inteqrasiya proseslori” mdvzusunda
forum (Goncs-2016).

Dissertasiyanin movzusuna dair 26 elmi oasor dorc olunmusdur.
Onlardan 10 magals, 16-s1 tezisdir.

Isin hacmi va qurulusu. Dissertasiya giris, 5 fosil, 225 odobiyyat
istinadindan, 51 sokil, 73 codvaldon ibaratdir vo 185 sohifods ¢ap
edilmigdir.

Girigdo piroliz prosesinin yeni istigamotlori vo prosess alternativ
xammal monbalarinin calb edilmasi problemlorinin aktualligi, todqigatin
maqsadi va garsiya qoydugu mosalalor gostarilmisdir.

I fosildo miiasir neft kimya komplekslorinin osas tiplori, asagi
molekullu olefinlorin asas alinma {isullari, piroliz prosesinin fiziki-kimyovi
osaslar1 va texnoloji parametrlori verilmisdir. Burada hamginin yeni piroliz
ndvlari, homogen insiatorlarmin tasiri ilo piroliz, hidropiroliz, termokontakt
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piroliz, olavelor vo insiatorlar haqqnda molumatlar verilmis, piroliz
prosesinin yeni istiqgamoti kimi prosess alternativ xammal monbalarinin
colb edilmasi, prosesds yeyinti sonayesine aid olmayan bitki vo islonmis
yaglarinin totbiq olunmasi miizakirs olunmus, odebiyyat monbalaring
osasaon aparilmig aragdirilmalar analiz edilmisdir.

I fosildo todqgigat prosesindo istifado edilmis xammallarimn,
katalizatorlarin xassolori, keyfiyyot gdostaricilori, katalizatorlarin “Foster
Fereman” firmasinin lazer induksion spektrometrindo analiz edilmis
niimunolorinin element torkibi, “Perkin Elmer” firmasinin “Optima 2100
DB” emission spektrometrindo niimunolords agir metallarin mévcudlugu
yoxlanmis vo rentgen-faza spektroskopiyast metodu ils onlarin strukturu
tadqiq edilmigdir. Tadqgiqat isindo istifads olunmus neft fraksiyalarinin
tomiz halda vo onlarin pambiq yagindan ibarat garigiglarinin termiki va
katalitik c¢evrilmosi ilizro tocriibslorin aparilma tisulu, proseslorin yerine
yetirildiyi axar mikroqurgunun tasviri, texnoloji sxemi verilmisdir.

I fasilds bitki yaglarmin trigliseridlorinin par¢alanmasi, model olein
tursusu niimunasinds, Azorbaycanda yeyinti sonayesino aid olmayan
pambiq yaginin 700-800° C temperaturlarda termiki, 550-650° C-do
Omnikat-210P  vo  Seokar-600  katalizatorlarmin, homg¢inin  bu
katalizatorlarm halloizitlor qarisiqlarindan istifade etmoklo aparilmig
termokatalitik ¢evrilmo proseslori, onlarin noticalori, alinmis katalizat vo
benzinin analizi, 1Q spektrlori verilmisdir.

IV fosilds pambiq yagmin miixtolif neft fraksiyalari- ilkin emal
benzini, vakuum qazoylu, agir qazoyl va slamin tomiz halda vs onlarin 10%
pambiq yagi ilo garisiglarinin 650-800 °C-ds termiki parcalanmasi, prosesin
material balansi, alinan mohsullarin ¢iximlar1 gostarilmis vo optimal sorait
secilmisdir.

V fosildo iso miixtolif neft fraksiyalari- ilkin emal benzini, vakuum
qazoylu, agir qazoyl vo slamin tomiz halda va onlarin 10% pambiq yag ila
qarisiglarimin Omnikat-210P, Seokar-600 katalizatorlarmin tomiz halda va
bu katalizatorlarin halloizitlorlo garigigindan ibarat olan katalitik sistemdon
istifadesinds asagi molekullu olefinlori almaq liglin dorin katalitik kreking
prosesinin tadqiqi iizra alinan naticalar, onlarm miiqayisalori verilmisdir.

Is dissertasiya isi iizro osas noticolor vo istinadlar gdstorilmis
adabiyyatin siyahisi ilo tamamlanmigdir.



ISIN 9SAS MOZMUNU
1. Olein tursusunun termokatalitik ¢cevrilma prosesi

Dissertasiya isinds pambiq yag1 (PY) ilo miixtalif neft fraksiyalarinin
qarisigindan asagr molekullu olefinlorin (AMO) alinmasi zamani PY
katalitik ¢evrilme mexanizminin Gyronilmasi licin model olaraq olein
tursusunun (OT) c¢evrilmosinin todqiqi aparilmigdir. Olein tursusunun
katalitik c¢evrilmasi laborator axar mikroqurguda 550 °C temperaturda,
xammalm verilmosinin kiitlo siirati (XVKS) 1-20 s ™' olduqda Omnikat-
210P (I), Seokar-600 (II) vo onlarin halloizitlorls qarisigindan (Ia ve Ila)
katalizator kimi istifade etmoklo aparilmigdir. Naticolor cod. 1-do
verilmisdir

Cadval 1.
I, Ia, II, Ila katalizatorlarm istifadasi ilo OT ¢evrilma mohsullarmin
karbohidrogen tarkibi
Mohsullarin karbohidrogen torkibi Katalizatorlar
% kiitlo I ] la | ] Ila
XVKS=Is"

Parafinlor 0 0 0 0
Olefinlor 20,0 22,6 25,7 28,0
Tsikloparafinlor 1,6 1,87 2,4 2,8
Aromatik karbohidrogenlor, o climlodon 78,4 75,53 71,9 69,2
Benzol 6,4 5,7 9,2 8,7
Alkil-benzollar 30,2 32,4 20,6 24,2
Politsiklik aromatik k/h, o climlodon 41,8 37,43 42,1 36,3
Bitsiklik (naftalin vo onun téromolori) 24,2 21,8 26,4 23,8
Uctsiklik (fenontrenlor antrasenlor) 10,0 8,83 7,7 5,3
Tetratsikliklor(piren va onun téromalari) 7,6 6,8 8,0 7,2

XVKS=10+s1
Parafinlor 2,5 2,8 1,7 1,2
Olefinlor 22,6 24.8 26,8 29,0
Tsikloparafinlor 2.4 2,85 3,6 3,9
Aromatik k/h, o cimlodon 72,5 69,55 67,9 65,9
Benzol 5,4 43 8,7 5,3
Alkil-benzollar 32,1 34,25 25,0 29,6
Politsiklik aromatik k/h, o climlodon 35,2 31,0 34,2 31,0
Bitsiklik (naftalin vo onun téromolori) 21,2 19,2 23,5 21,8
Uctsiklik (fenontrenlor antrasenlor) 7,4 5,8 5,4 4.6
Tetratsikliklor ~piren,xrizen va onun 6,4 6,0 5,4 4.6
toromalari)

XVKS=20s'1
Parafinlor 43 4,6 3,8 3,2
Olefinlor 35,0 38,0 31,0 35,0




Cadval 1-in ards

Tsikloparafinlor 4,0 4.4 4,6 49
Aromatik k/h, o cimlodon 56,7 53,0 60,6 56,9
Benzol 42 3,6 5,2 4.8
Alkil-benzol 39,0 40,6 33,6 38,2
Politsiklik aromatik k/h, o climlodon 13,5 8,8 21,8 13,9
Bitsiklik (naftalin vo onun téromolori) 10,5 6,6 18,1 10,8
Uctsiklik (fenontrenlor antrasenlor) 2,1 1,7 3,2 2,8
Tetratsikliklor ~piren,xrizen va onun 0,9 0,5 0,5 0,3
toromalari)

Cad.1-don goriindiiyii kimi amola golon mohsullarin tarkibi XVKS-don
asihidir. Belo ki, ogor XVKS =1 s olarsa, alinmis mohsullarmn terkibindo n-
parafin karbohidrogenlor miisahide olunmamisdir, olefin vo naften
karbohidrogenlarin uygun olaraq 20,0-28,0% va 1,6-2,8 % Kkiit., atomatik
karbohidrogenlor iso 69,2-78,4% toskil etmisdir; XVKS-i 10 s™ godor
artirdiqda aromatik karbohidrogenlorin miqdar1 bir qador azalaraq 65,9-
72,5%, olefinlarin ¢iximi isa 22-29 % toskil etmisdir.

Xammalin  katalizatorla kontakt miiddatinin azaldilmasi alinan
aromatik birlogmslarin torkibinds do 6ziinii gdstormisdir. Bels ki, benzolun
miqdart 5,4-8,7 % kiit. qoder azalmig, bu halda onun  mixtolif
toromolorinin  iimumi miqdar1 bir qoder artaraq 25-32,1% kiit. toskil
etmigdir. XVKS-nin artmasi eloco do coxniivali aromatik birlogsmolorin
azalmasma sobab olmusdur. Masalon, naftalin vo onun téromolarinin
Umumi miqdar1 21,8-26,4%-don 19.2-23.5% kiit-dok  va tetratsiklik
aromatik birlogmalar iss 6.8-8.0 % -don 4.6-6.4% kiit. qoador azalmigdir.

XVKS-nin 20 s oldugda alnan olefin karbohidrogenlorinin migdari
10-11 % kiit. artaraq 31.0-38.0% toskil etmisdir. Bu halda XVKS 1-10 5™
intervalinda doyisilmasindo aromatik karbohidrogenlorin torkibi {igiin
miisahido olunan ganunauygunluq malum olmusdur. Belo ki, aromatik
karbohidrogenlarin torkibi asason alkil-benzollardan ibarat olmus vo 1,2
dietilbenzol 9,4 % , 1 metil-3 -propil benzol 7.4 % , o-ksilol 5.3 % kiit
toskil etmisdir (cad.2).

Cadval 2
Olein tursusunun krekingi zamani alinan alkil benzollarin torkibi
Alkilbenzollarin torkibi, katalizator
% kit I _ _la
Xammalin verilmo siirati, s

1 10 20 1 10 20

Metilbenzol 2,0 2.4 2.9 1,4 1,7 2.4
1,2 dimetilbenzol 1,95 2,8 5,3 5,8 8,0 11,4
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Cadval 2-nin ardi

1,3 dimetilbenzol 1,3 1,6 2,1 1,41 1,80 2,90
1,2,3—trimetilbenzol 0,50 0,80 2,85 2,7 3,1 3,46
1,2-dietilbenzol 7,1 8,2 9.4 7,6 8,05 8,5

1-etil-2-metilbenzol 5,05 42 6,6 5,84 4,05 5,02
1-metil-3-propilbenzol 6,4 6,0 7,4 3,85 4,35 4,97
1-metil-2-(2-propenil) benzol 5,9 6,1 2,45 3,8 3,2 1,95
Comi 30,2 32,1 39,0 32,4 34,25 40,6

Cad.1 va 2-do verilon noticelordon gorlindiyii kimi istifado edilon
katalizatorun torkibino halloizitlorin slave edilmosi, omolo golon olefin
karbohidrogenlorinin miqdarinin artmasina, eyni zamanda benzolun
miqdarinin azalmasma sobsb olmusdur. Bu fakt halloizitlorin struktur
xiisusiyyatlori ilo izah edils bilar, ¢iinki halloizitlor ¢ox kigik qatlararasi
boslugu olan boru soklinds biikiilmiis hissaciklardir.

OT-nin kigik siiratlorinds bas veran ¢evrilmo prosesindo amoals golon
AMO qatlararasi bosluga diffuziya edir, burada sterik ¢atinliklor tsikllogsmo
reaksiyalarinin bas vermosino manes tdradir. Bunun noticesinds amala
golon benzolun miqdar1 azalmigsdir. Eyni zamanda olein tursusunun
galiglarinin lyumends  tsikllogsmosi noticosinds omolo golon alkil-
benzollarin miqdar1 artmigdir (bilavasito halloizit borusunda, lyumenin
Olgiilari kifayat godor bdyiik oldugu iiciin yag tursusunun molekullart ora
asanlqla daxil ola bilirlor).

Omolo golon o-ksilolun miqdar Ia katalizatorundan istifads edildikdo
hotta XVKS=1 s olduqda nozero garpacaq derocads ¢ox olmusdur 5.8 %
kiit toskil etmisdir vo bu notico I katalizatorundan istifado etdikdoe iso
XVKS-nin artiq 20 s™ oldugda alman nitica ilo miigayiselidir (5.3 % kiit.)

Ia katalizatorun istifadesindoe XVKS-nin 20 s catmasi o-ksilolun
miqdarini 11.4 % kiitloya qader artmasina saba olmusdur

XVKS-nin kigik giymotlorinde (1s™) II katalizatorundan istifado
edilmasi olein tursusunun 78.4 %-dok aromatik birlogsmalora ¢evrilmasineg
sabab olmusdur. Homginin alkil-benzollarin ~ miqdar1 az, politsiklik
birlogmalorin miqdar1 iso I vo la-dan katalizator kimi istifade edilmosine
nisbaton ¢ox olmusdur.

II katalizatorunun terkibine halloizitlorin (10 % kiitls) slave edilmaosi,
XVKS=1 s’ oldugda olein tursusunun g¢evrilmo sxemini bir qodor
doyismisdir.

Bu halda katalizatin terkibinds olefin va tsikloparafinlorinlerin miqdari
28,0% va 2.8% Kkiit. parafin karbohidrogenlorinin miqdar1 isa 0 % Kkiit.
toskil etmisdir. Lakin amalo goalon alkilbenzolun miqdar1 nazars ¢arpacaq
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doracads artmis vo 24.2 % Kkiit., aromatik polistiklik birlogsmolorin miqdar1
isa 5.8 % kiit. azalaraq 36.3 % kiit. toskil etmisdir.

Katalizator kimi I vo la istifads edildiyi halda oldugu kimi II va Ila-dan
istifado etdikdo omolo golon aromatik karbohidrogenlorin torkibindo
benzolun miqdarinin azalmasi miisahido olunmusdur. Belo ki, bu halda
benzolun miqdar1 9.2-don 8,7 % kiit. godor azalmigdir, bu da yuxarida
gostorildiyi kimi halloizitlorin igtiraki naticesinds yag tursularmin gevrilma
mexanizminin bir gadar forqli olmasini tesdiglayir.

2. Pambiq yagimin termiki va termokatalitiki ¢cevrilma prosesi

PY-nin termiki (TC) vo termokatalitik (I, II, Ia, Ila katalizatorlar
istirakinda) ¢evrilma (TKC) prosesi laborator axar mikroqurguda 700-
800°C temperaturda, XVKS=20s" olduqda aparilmusdr.

PY-nin termiki ¢evrilmo (TC) prosesindon almman AMO-in miqdari
cad.3-do, halloizitlordan istilikverici soth kimi istifado edikdo iso cod.4-da
verilmigdir. Cadvallorden goriindiiyli kimi PY-nin TC-don alinan etilenin
ciximi 43.9-56.1% kiit., propilenin iss 2,3-4,8% Kkiit. arasinda olmusdur.
Lakin halloizitlordan istilikverici soth kimi istifads etdikds etilenin ¢iximi
bir godor azalaraq 32,9-43,1 % kiit , propilenin ¢iximi1 ise nozars ¢arpacaq
godar artaraq 24,5-15,9% kiit. togkil etmisdir.

Cadval 3
Pambiq yaginin TC prosesindon alinan AMO-in ¢iximi1
Prosesin temperaturu, °C
Olefinlorin torkibi 700 750 800
etilen 43,9 51,0 56,1
propilen 4.8 3,8 2.3
¥ butilenlor 8,5 8,0 7,2
Cadval 4
Halloizitlordon istifado etmoklo PY-nin TKC prosesindon alinan olefinlorin ¢rximi
Olefinlorin torkibi Temperatur,, °C
500 600 700 800
etilen 32,9 36,5 38,7 43,1
propilen 24,5 20,8 18,6 15,9
2 butilenlor 14,9 12,1 8,25 6,4
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PY-nin I II, Ta vo Ila katalitik sistemdo TKC prosesindon alinan
AMO-in ¢iximlar1 asagida gosterilmisdir (cad.5).
Cadval 5
Pambiq yaginin Omnikat-210P (I) Seokar-600(II) va onlarm halloizitlorla
qarisigidan (Ia, I1a) katalizator kimi istifado etmoklo termokatalitik kreking
prosesindon alman olefinlorin ¢iximi1

Olefinlarin torkibi Katalizatorlar
] la | m ] Ila
Prosesin temperaturu 550°C
Etilen 20,60 22,0 22,5 24,2
Propilen 27,30 27,8 28,6 29,2
> butilenlor 17,20 18,25 19,95 21,4
Prosesin temperaturu 600 °C
Etilen 30,21 31,60 31,52 32,70
Propilen 23,8 23,2 24,40 25,0
>butilenlor 13,8 14,65 16,12 16,92
Prosesin temperaturu 650 °C
Etilen 38,5 40,7 41,4 431
Propilen 17,10 17,6 18,2 19,0
> butilenlor 14,40 14,1 16,65 16,0

Cad.5-don goriindilyii kimi prosesin etilen vo ya propilen rejimindo
aparilmasindan asili olaraq etilenin maksimal ¢iximinin 43,1% oldo
edilmasi tigiin proses 650 °C-do (Ila katalizator istirakinda) aparilmalidir.
Propilenin maksimal ¢iximinin 29,2% slds edilmasi ti¢iin proses isa 550°C-
do (Ila katalizator istirakinda).

3. PY-min miixtolif neft fraksiyalari ilo 10 % -li qarisiqlarimin TC vo
TKC proseslori

Tabii nanoborular olan halloizitlorden katalizator v istilikverici sath
kimi istifade edorok IEB, vakuum gazoylu, agir qazoyl vo slamin tomiz
halda va onlarm 10% pambiq yagi ilo garisiglarmin 600-800 °C-ds termiki
cevrilma proseslorindon (A) vo TKC (B) AMO-in alinmasi tadqiq olunmus
va naticalor asagidaki cad.6-9-da oks olunmusdur.
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adval 6

Ilkin emal benzininin dar fraksiyasinin (q.b.-85 °C) 10%-li pambiq yag1 ilo
qarigigmin termiki vo termokatalitik ¢evrilmo prosesindo olefinlorin ¢rximi

Olefinlarin torkibi Prosesin temperaturu, °C
600 700 800
A B A B A B
Etilen 17.2 23,7 27,6 30,5 332 35,8
Propilen 14.3 22,6 11.4 19,2 9.2 11.0
¥ butilenlor 4,1 9,7 4,5 10,4 7,5 11.5
Yolefinlor 35,6 56,0 43,5 60,1 49,9 58,3

Cad.6-dan  goriindiiyli

kimi biitiin todqiq olunmus temperaturda
halloizitlordon istilikverici soth kimi istifado etdikdo olefinlorin {imumi
¢iximinda artim 8,4-20,4%-dok togkil etmisdir. Bu zaman maksimal artim
600 °C-do propilen tigiin 8,3%, etilen iiglin is3 6,5 % miigahido olunub.

Cadval 7
Vakuum gazoylunun va onun pambiq yagi il qarisigmimn TC (A), qizdirict
soth kimi halloizitlor istirakinda TKC(B) proseslarinds olefinlorin ¢iximi

Prosesin temperaturu, °C

Olefinlarin torkibi

650 700 750 800

A B A B A B A B

etilen 12,5 25,1 | 18,9 | 27,5 22,8 | 30,8 | 27,3 | 33,7
propilen 8,7 18,2 | 13,7 18,8 15,7 19,2 | 13,1 | 19,1
2 butilenlor 6,3 4,0 6,7 6,5 6,2 7,0 6,6 7,1
¥ olefin torkibli qazlar 27,5 47,3 | 39,3 | 52,8 44,7 | 57,0 | 47,0 | 59,1

VQ-nin PY ilo birgs TC

vo TKC proseslorindo halloizitlorden
istilikverici soth kimi istifade etdikde olefinlorin imumi ¢iximinda artim
19,8%, o climladan etilen va propilen ti¢iin 12,6; 9,5 % toskil etmisdir.
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Codval 8
Katalitik krekingin agir qazoylunun 10% kiit. pambiq yagr ilo
garigigimin termiki (A) vo termokatalitik (B) ¢evrilma proseslarindes
olefinlorin ¢iximi

Prosesin temperaturu, °C

Olefinlarin torkibi

650 700 750 800

A B A B A B A B

etilen 13,7 26,3 18,6 | 28,6 |223 | 31,3 |27,5 34,0
propilen 8,2 18,7 12,6 | 19,1 14,5 19,6 | 11,8 19,3
2 butilenlor 8,0 6,4 8,0 |75 5,5 7,1 5,8 6,3
¥ olefin torkibli qazlar 29,9 51,4 39,2 | 55,2 42,3 | 58,0 | 45,1 59,6

KKAQ-nin PY ilo birgs TC voa TKC proseslorindo halloizitlordon
istilikverici soth kimi istifade etdikde olefinlorin imumi ¢iximinda artim
21,5%, o climladan etilen va propilen iiglin 12,6; 10,5 % toskil etmisdir.

Cadval 9
Katalitik kreking prosesindon alinan glamla 10% kiitlo pambiq yagindan ibarot
qarisigin 650-800°C temperaturda termiki (A) vo termokatalitik (B) gevrilmo
proseslorinds olefinlorin ¢rximi

Prosesin temperaturu, °C
Olefinlarin torkibi 50 700 750 800
A B A B A B A B
Etilen 15,5 23,7 | 17,8 26,8 | 21,0 | 30,0 | 25,0 | 34,3
Propilen 8,5 18,4 | 9,7 18,9 | 10,1 | 19,6 | 7,0 19,6
2 butilenlor 5,8 3,8 7,2 42 7,0 6,0 7,4 6,4
Yolefin torkibli qazlar | 29,8 45,9 | 34,7 49,9 | 38,1 | 55,6 | 39,4 | 60,3

KKS-in PY ilo birgs TC vo TKC proseslorindo halloizitlordon
istilikverici soth kimi istifade etdikde olefinlorin imumi ¢iximinda artim
20,9%, o climladan etilen vo propilen iiglin 9,3; 12,6 % toskil etmisdir.

4. Neft fraksiyalarimn I, II katalizatorlar1 va onlarin halloizitlorls
garisig (Ia va Ila) istirakinda aparilan TKC va darin katalitik krekinq
proseslorindon AMO-in alinmasi

Taqdim olunmus isdo AMO almagq ti¢iin neft fraksiyalar1 tomiz halda
va onlarm 10% PY ils qarisiglari I, 11, Ta va Ila katalizatorlarinin istirakinda
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600-700°C-do TKC-2 ugradilmiglar. Tadqiqat {izra alinan naticalari cad.10-

da verilmisdir.

Codvel 10
Neft fraksiyalari tomiz halda va onlarin 10% PY ilo qarisiqlarindan 1, I, Ia vo Ila
katalizatorlarm istirakinda 600-700°C-ds TKC prosesinds alinan olefinlor

Fraksiyalar Tomiz fraksiyalardan alinan | Fraksiyalarin PY il
olefinlor qarisigindan alinan olefinlor
Etilen | Propilen | > Olefinlor | Etilen | Propilen | > Olefinlor

I _600°C

1EB (q.b-200°C) | 15,4 12,0 32,6 16,4 12,8 36,0

1EB (q.b-85°C) 15,7 14,6 35,3 17,3 15,5 38,4

vVQ 11,26 | 12,8 29,76 12,4 13,6 30,5
I 650°C

1EB (q.b-200°C) | 18,6 10,6 36,4 19,1 11,1 38,0

1EB (q.b-85°C) 20,6 11,8 38,9 24,2 13,0 43,5

vVQ 16,1 11,7 35,0 17,6 12,05 37,3
Ia_600°C

1EB (q.b-200°C) | 16,3 13,0 34,7 17,0 13,5 38,7

1EB (q.b-85°C) 16,6 15,2 38,1 21,8 16,7 42,7

vVQ 11,8 13,4 31,1 12,8 14,0 31,4
Ia 650°C

1EB (q.b-200°C) | 19,2 11,2 38,2 20,2 11,6 40,1

IEB (q.b-85°C) 22,5 15,4 44,5 28,5 19,2 56,2

vVQ 17,0 12,8 37,4 18,1 12,46 38,47
1 700°C

KKAQ 22,4 16,5 43,9 25,4 17,1 48,4

KKS 19,5 14,7 39,3 21,5 15,3 41,5
1a 700 'C

KKAQ 23,1 17,1 47,2 25,9 17,8 51,6

KKS ) 20,7 15,0 41,1 22,6 15,8 43,4
11 600°C

IEB (q.b-200°C) | 14,8 11,3 32, 15,7 12,4 35,0

1EB (q.b-85°C) 18,2 16,1 38,9 20,7 17,6 43,58

vVQ 13,18 | 14,6 32,8 14,0 15,4 24,0

11 650

1EB (q.b-200°C) | 19,0 10,0 35,4 19,5 10,5 36,8

1EB (q.b-85°C) 25,8 14,5 46,7 29,6 15,5 52,8

vVQ 17,4 12,8 36,9 18,0 13,15 38,2
11 700°C

KKAQ 23,8 17,1 48,2 26,7 18,0 51,6

KKS 20,8 15,6 42,2 22,3 16,1 44,0
11 2 600°C

1EB (q.b-200°C) | 15,6 12,0 34,0 16,2 12,8 36,3

1EB (q.b-85°C) 19,2 15,7 41,8 22,9 19,8 49,3

vVQ 13,7 15,2 34,2 14,3 16,0 35,9
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Cadval 10-un ardi

Ila 650°C
IEB (q.b-200°C) | 20,1 10,8 37,9 20,6 11,2 39,1
IEB (q.b-85°C) 27,0 15,3 49,5 31,9 19,7 60,8
vQ 18,0 13,4 38,4 18,5 14,0 39,3
IIa 700°C
KKAQ 24,4 17,7 49,5 27,4 18,8 53,8
KKS 21,6 16,2 44,2 23,0 17,0 45,5

Cad.10-dan goriindiiyii kimi 600 °C-do I veo II katalizatorlar
istirakinda etileno goro on yiiksok ¢ixim tomiz halda IEB (q.b-85°C)
fraksiyasinin TKC zamani 15,7 va 18,2% miisahide olunmusdur. Homginin
propilenin maksimal ¢iximi da uygun olaraq 14,6 va 16,1 % bu fraksiyanin
¢evrilmoasi zamani olds edilmisdir.

VQ-nin tomiz halda 600-650°C-do TKC zamani | va II katalizatorlar
istirakinda etilenin ¢iximi 11,26-16,1% va 13,18-17,4 % Kkiit., propilenin
ciximi isa 12,8-11,7% va 14,6-12,8% Kkiit toskil etmisdir.

Neft fraksiyalarina 10 % PY-nin slave edilmasi biitiin katalizatorlar
liclin etilen vo propilenin ¢iximlarinda artima sabab olmusdur. VQ-nun
10% PY ilo birgs qarisigmin 600-650°C-do TKC zamam 1 va I
katalizatorlar1 igtirakinda etilenin ¢iximi uygun olaraq 12,4-17,6% va 14,0-
18,0% kiit.,, propilenin ¢ximi isa 13,6-12,05% vo 15,4-13,15%
kiit.olmusdur.

Katalizatorlara halloizitin alave edilmasi vo termokatalitik prosesds
istifads olunmasi katalizatorlarin tomiz halda alinan naticalorlo miiqayisads
daha yiiksak olmusdur. Bels ki, VQ va onun PY ilo birgs 600-650 °C-do
TKC zaman Ia istirakinda etilenin ¢iximmi 12,8-18,1%, propilenin ¢giximi
isa 14,0-12,46 % kiit toskil etmisdir.

PY-nin KKAQ ils qarisigimin TKC zamani etilenin maksimal ¢rximi
700°C-da I vo II katalizatorlar istirakinda uygun olaraq 25,4 v 26,7 %, la
va Ila istirakinda iss 25,9-27,4 % kiit. olmusdur.

Yuxarida gostorilon naticolorin miiqayisesi neft fraksiyalaria pambiq
yaginin, katalizatorlara iss halloizitlorin olavs edilmasi ils olefin qazlarmin,
o ciimladon etilen vo propilenin ¢iximlarinin artmasina sobab oldugunu
gOstorir.

Alinmig naticolordon goriinlir ki, ononovi piroliz prosesi ila
miigayisado AMO-nun {imumi ¢iximlart (60,8 % kiit.) 100-150°C asagi
temperaturlarda oldo edilmis vo bu zaman propilenin ¢iximi 19,7 % kiit.
togkil etmigdir. Eyni zamanda hazirki dovrds aparilan DCC-II, Petro FCC
HS-FCC dorin katalitik krekinq proseslorinde alinmig nsticolorls
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miiqayisada propilenin yiiksok ¢iximi ilo yanasi (15,5 % kiit.) etilenin
¢iximinda 7,8 % kiit. artim miisahido olunmusdur.

NOTICOLOR

1. OT nimunssindo PY-nin TKC mexanizmi I, II, Ia, Ila
katalizatorlarmdan istifads edorak tadqiq olunub vo AMO maksimal
¢iximi 550°C-do XVKS 20 s olduqda 38,0% kiit. toskil etdiyi
miioyyan edilmisdir.

2. PY-nin 700-800°C  temperaturda TC, wva 500-800°C
temperaturlarda iso halloizitlorden istilikverici sath kimi istifado
edarok TKC proseslori tadqiq olunmus vo miioyyan edilmisdir ki,
TC prosesindo AMO maksimal ¢iximi 800°C-ds 65,6%, etilenin
ciximi 56,1%, propilenin-2,3%kiit. toskil etmisdir. Eyni soraitds
halloizitlorden istilikverici soth kimi istifado ederok PY-nin TKC
aparildigda  propilenin ¢iximinda 13,6 % artim miisahido
olunmugdur. Ila katalizatorunun istirakinda PY-nin 550-650°C-da
TKC zaman1 AMO-nun maksimal ¢iximi 78,1%, bu zaman etilenin
ciximi 43,1%, propilenin isa 19,0% kiit. toskil etmigdir.

3. IEB, VQ, KKAQ, KKS fraksiyalarmin tomiz halda va onlarin 10%
PY qarisiglarmin 600-800°C-do TC todqiq olunmus ve miioyyan
edilmigdir ki, AMO maksimal ¢iximi 700°C-do halloizitlordon
istilikverici soth kimi istifado etdikdo IEB(q.b-85°C) fraksiyas! iigiin
60,1% Kkiit., etilenin ¢ixim 30,5%, propilenin- 19,2% kiit. togkil
etmisdir, VQ, KKAQ, KKS fraksiyalari {ligiin iso maksimal ¢iximlar
750 °C-do miisahide olunmusdur.

4. IEB, VQ, KKAQ, KKS fraksiyalarmin tomiz halda va onlarmn 10%
PY ilo gansiglarmm I, Ia, II, Ila katalizatorlar istirakinda derin
katalitik krekinq proseslori tadqiq olunmusdur.

5. Miisyyen edilmisdir ki, AMO-nun maksimal ¢ixim1  60,8% kiit.
IEB (q.b-85°C) fraksiyasmin 10% PY ilo garisigi iigiin 650 °C-do
Ila katalizatoru istirakinda miisahido olunmusdur. Bu zaman
etilenin ¢iximi 31,9%, propilenin-19,7%, toskil etmisdir.

6. Toayin olunmusdur ki, VQ va onun 10% PY ilo garisiglar: {igiin
AMO-nun timumi maksimal ¢iximi 39,3%, etilenin ¢iximi 18,5%,
propilenin-14,0% kiit. 650°C-do 1Ila katalizatoru istirakinda

miisahids olunmusgdur.

7. KKAQ, KKS fraksiyalarmin tomiz halda vo onlarin 10% PY ilo
qarisiglari tiglin AMO-nun ¢iximi 53,8-45,5%, etilenin ¢iximi 27,4-
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23,0%, propilenin-18,8-17,0% kiit. 700°C-ds Ila katalizatorundan
istifado edarok miisahido olunmusdur.

Alinmig maksimal naticolar ananavi piroliz prosesi ilo miiqayisads
100-150°C asag1 temperaturlarda, hazirki dovrde aparilan DCC-II,
Petro FCC HS-FCC dorin katalitik kreking proseslorinde alinmig
naticolorlo miigayisads ise propilenin yiiksok ¢iximi ilo yanasi
(15,5 % kiit.) etilenin ¢iximinda 7,8 % kiit. artim oslds olunmusdur.
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HAJIUPA BATU® KbI3bl TACAHXAHOBA

Hccaenosanue npouecca 1noJry4eHusi Hi3KOMOJICKYJISPHBIX 0JIe-
(puHOB C HCIO/IB30BAHHEM XJIONIKOBOI'0 MAaCJIa U er0 CMECH ¢ pa3iuy-
HBIMHU He(PTAHBIMU QpPaAKLUAMU

Beuto  mccnenoBaHo TONMydeHHE HHU3KOMOJNEKYJSIPHBIX — Ole(HHOB
tepmudeckuMm (700-800°C) u Tepmokataymrudeckum (500-650°C) mpe-
BpallleHHeM XJIOMKOBOTO Maciia ¢ pasiMYHBIMA HEeQTSHBIMH (paKIUsIMH
(I16, BI', TTKK, LIKK). MccrnenoBan MexaHM3M TEpPMOKaTAIUTHYECKOTO
npeoOpa3oBaHMs XJIOMKOBOTO Maciia B HU3KOMOJIEKYJISIpHbIE OepUHBI Ha
MPUMEPE OJIEMHOBOM KHCIIOTHI, C UCIOJIb30BaHueM Katanuzatopos I, II, Ia
u Ila, npu unteppane temne-parype 550 °C u MaccoBoi CKOPOCTH MOA4H
coipbsi  (MCIIC)1-20 w' M BBISBIEHO, YTO MAKCHMAJbHBIA BBIXOJ
HU3KOMOJIEKYJIIpHBIX  oneuHoB HaOmomaercs npu MCIIC 20 4u'l
coctasisier 35,0-38,0%. Brixox oneduHOB, MOITYYEHHBIX TEPMHUUYECKUM
npeoOpa3oBaHHEM CMECH XJIOMKOBOTO Macjia  C BBIIICYITOMSHYTBIMH
HeTAHBIMU (pakuusiMA MeHsieTcst B uHTepBaie 27,3-60,3% macc. u
MaKCHUMAaJIbHBIA BBIXOJ OJe(UHOB HAOMIOAAaeTcs sl CMECH XJIOKOBOT'O
Maclia €O  [UIAMOM KaTalWTHYeCKOro KpekuHra. B srom ciyuae
MaKkCUMaJdbHBIA BbIXOJ OTwieHa 34,3%, mnpomwreHa 19,6% wmacc.
HccnenoBan mpolecc TepMOKATa-TUTHUECKOTO MpeoOpa3oBaHHus cMecei
(dpakiuii TPAMOroOHHOTO OCH3HMHA ¢ comep-xanuemM B Hux 10%
xynonkoBoro macina mpu 600-650 °C u BBIABIEHO, YTO MAaKCH-MAaJIbHBIN
Bbixon atwieHa 31,9%, mpormiena 19,7%, cymMMapHBIH BBIXOJ] HU3KO-
MOJICKYJIIPHBIX oJieuHOB cocTtamister 60,8% Macc. Ipu HUCIOIb30BaHUM
¢pakuun npsmoronHoro OensmHa H.K-85°C. llomyueHHBIE pe3ynbTATHI
MOKAa3bIBAIOT, YTO BBICOKMH CyMMAapHBIA BBIXOJ HHU3KOMOJEKYJISPHBIX
onedpunoB 60,8 % macc. u BeIxoa mpornuieHa 19,7 % Macc ToCTUTArOTCS
npu temreparypax, Ha 100-150°C HmKe 110 CpaBHEHHUIO C TPAAUIIMOHHBIM
MPOLIECCOM MHPOIH3a

HccnenoBan mporecc rIyOOKOro KaTalMTHYECKOrO KPEKWHTa CMECH
BakyyMHoOro razoinis ¢ 10% xmonkoBoro macia mpu Temmneparypax 600-
650 °C u BBIABIEHO, 4YTO CYMMAapHBIH BBIXOJ] HU3KOMOJIEKYJSPHBIX
onedguHoB coctariser 39,3%, npu 3ToM BBIXOA dTHieHa 18,5%, BbIXOA
npomnmiieHa cocrasiser 14,0% macc.

Bein mccnemoBaH mporecc TIIyOOKOTO KaTaJUTHUYECKOTO KPEKHHTa
cmecu ¢pakuuii  TI'KK, IIKK ¢ 10% xionkoBoro macma mpu 700°C, ¢
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HCIIONIb30BaHueM Katanu3aropa Ila ¥ BBISBIEHO, YTO CyMMAapHBIM BBIXOJ
HU3KOMOJIEKYJISIPHBIX 0J1e()UHOB cocTaBisieT 53,8%, B 3TOM cilydae BBIXOJ
stunena 27,4%, nponunena 18,8% macc., B To jxe BpeMsi, 10 CpaBHEHUIO C
COBPEMEHHBIMH IPOMBIIIIEHHBIMH TpOIECCaMU TIIYOOKOrO KaTaluTH4e-
ckoro kpekunra DCC-II, Petro FCC HS-FCC Hapsiny ¢ BBICOKMM BBIXOJIOM
MpOMuIeHa HaOI0AaeTCs TAKKE IPUPOCT B BBIXOIE dTHIeHa 7,8 % Macc.
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Nadira Vagif gyzy Hasankhanova

The investigation of the manufacturing process of low molecular
olefins by using cottonseed oil and its mixture with different petroleum
fractions

SUMMARY

The production of low molecule olefins from the thermal (700-800°C)
and thermocatalytic (500-650°C) conversion of cottonseed oil with various
petroleum fractions(PRG, VG, HGCC, CCS) has been studied. The
mechanism of the thermocatalytic conversion of cottonseed oil to LMO has
been studied in the oleic acid sample by using I, II, Ia and Ila catalysts
at 550 °C temperature with 1-20 h' of the mass velocity of the feedstock
and it has been identified that the maximum yield of the LMO is 35,0-
38,0% with 20 h'! MFV.

The total yield of the olefins produced by the thermal conversion of the
mixture of the mentioned petroleum fractions with CO fluctuates in the
interval of 27,3-60,3 wt % and the maximum yield has been observed for
CCS fraction. The maximum yields of the ethylene and propylene are 34,3
and 19,6 % respectively. The TCC process of the mixture of the PRG
fractions with 10% CO at 600-650 °C has been investigated and the
maximum yields of ethylene and propylene are 31,9% and 19,7%
accordingly, however, the total yield of LMO is 60,8% wt for PRG (b.p-
85°C) fraction.

There were researched the process of deep catalytic cracking of the
mixture of vacuum gasoil with 10% cottonseed oil at temperature 600-650
°C and revealed that the ultimate production of low molecular olefins is
39.3%, meanwhile the cast of ethylene and propylene are 18.5% and 14%,
respectively.

The deep catalytic cracking process of the mixture of HGCC, SCC
fractions with 10% of cottonseed oil and catalyst II-a at 700°C has been
studied and it was revealed that the ultimate production of low molecular
olefins composed 53.8%, so the cast of ethylene and propylene are 27.4%
and 18.8%, respectively. At the same time, in comparison with modern
industry processes of deep catalytic cracking of DCC-II, Petro FCC HS-
FCC along with high yield of propylene it is observing 7.8% mass the
increase in the yield of ethylene.

23



HALIUOHAJIbHASI AKAJIEMUSI HAYK A3EPBAIDKAHA
UHCTUTYT HE@TEXUMUYECKHUX ITPOLIECCOB
um. AKAJJEMHUKA 10.T.MAMEJAJTUEBA

Ha npasax pyxonucu

HAJIUPA BATU® KbI3bl TACAHXAHOBA

HNCCIEAOBAHUE ITPOLUECCA INIOJIYYEHUSA
HUMU3KOMOJIEKYJISIPHBIX OJIE®@UHOB C
HUCITOJIbB30OBAHUEM XJIOIIKOBOI'O MACJIA U ET'O CMECH
C PA3JIMYHBIMU HE®TAHBIMU ®PAKIIUAMU

CrnennaabHocTh: 2314.01 — Hedrexumus

ABTOPE®EPAT

JIMCCEPTAIMK Ha COUCKAHKME YIEHOU CTETEeHH
JoKTOpa (hrnocoGuu 1Mo XUMHUH

Baky - 2017



