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ISIN UMUMIi XARAKTERISTIKASI

Mévzunun aktualhgi. Miiasir dévriin qlobal problemlsrindan biri olan
otraf miihitin ¢irklonmasi mosalasi yag ve yanacaqlara qoyulan ekoloji te-
loblori daha da kaskinlegdirir. Malumdur ki, siirtkii yaglarinin terkibinda
politsiklik vo hibrid aromatik karbohidrogenlorin (AKH) miqdarinin nor-
madan artiq olmast onlarin istismar vo keyfiyyat gostaricilorinin miiasir te-
lobatlara cavab vermamasine sabab olur. Odur ki, siirtkii yag: distillatlari-
nin torkibindaki AKH-in miqdarinin minimuma endirilmasi kaskin aktual-
l1iq kasb edir vo bu sahods yeni elmi todqiqat islorinin aparilmasini, olverigli
texnologiyalarin yaradilmasini, yeni nozori proqnozlagdirmanin genis
totbiqini zoruri edir.

Moalumdur ki, Azarbaycan neftlorinin torkibindon miixtalif AKH-in ¢1-
xarilmasi ii¢iin hidrogenlosdirmo, hidrotomizloms, katalitik hidrokreking,
o climlodon, selektiv ekstraksiya proseslori AMEA NKPIi-nun alimlori to-
rofindan genis tadqiq olunmus, texnoloji qurgular qurulmusdur. Ekstrak-
siya proseslorinds istifade olunan bir sira molekulyar halledicilar yiiksok
kanserogenlik, termiki cohatdan qeyri-stabillik, asan oksidlesma, asag: aro-
matika tutumu (AKH-i holletmo qabiliyysti) vo s. ¢atismazliqlara malik ol-
duglarina goéro onlarin daha somorali holledicilorls, o ciimlodon «Yasil
Kimya»nin asas miiddoalarina daxil olan ekoloji olverisli ion-mayelori (IM)
ilo ovoz edilmosi xiisusi aktualliq kosb edir. IM-nin torkibindo kation va
anionlarin miixtalif kombinasiya edilo bilms imkan1 hor bir prosesin tayi-
natma uygun spesifik holledici segmays, prosesin selektivlik vo segiciliyini
idaro etmaya imkan verir. Bu sobabden IM-ni «designer solvents» (dizayner
halledicilor) adlandirirlar. Neft fraksiyalarindan AKH-in secici ekstrak-
siyasi iiciin miixtolif kation vo anion ciitlorindon ibarat IM-nin har birinin
tocritbado yoxlanaraq se¢ilmosi, boyiik omok vo vaxt sorfi tolob edir. Bun-
lardan an alveriglisinin segilmasi {i¢lin nainki hamisinin, hatta az bir hisss-
sinin yalniz tocriibi yolla siaqdan kegirilmasi bir sira obyektiv ¢otinliklor
yaradir. Buna goro miixtolif modellogdirmo metodlarina daha ¢ox iistiinliik
verilir. Son zamanlar alman alimi A.Klamt vs d. torafindon islonib hazir-
lanmus, kvant-kimyavi hesablamalara osaslanan COSMO-RS metodu IM
liclin xiisusi ohomiyyat kosb edir. Bu miiasir metod tocriibi noticolor olma-
dan termodinamik parametrlori toyin etmoys imkan verir vo avvolcodon
prognozlasdirma figiin bir sira kvant-kimyovi hesablamalar: statistik ter-
modinamika ila birlagdirir. Burada molekulu vo molekulyar xassalori tosvir
etmok iiclin o-profil adlandirilan, molekulun yiikiiniin paylanma sixliginin
skriningindan istifads olunur.

Toqdim olunan dissertasiya isindo Baki neftlorindon alinan miixtslif yag
distillatlarinin ekoloji vo iqtisadi baximdan olverisli olan IM halledicilor



vasitosilo aromatik KH-don selektiv tomizlomo proseslorinin tocriibi va
COSMO-RS metodu ila nazari tadqiqi hoyata kegirilmisdir.

Dissertasiya isi ilo olagadar tadqiqatlar AMEA Neft-Kimya Proseslori
Institutunun Ne 0106Az00017 vo Ne 0106Az00013 elmi tadgiqat is planina
miivafiq yerina yetirilmisdir.

Isin moagsadi Baki neftlorinden alman asag1 vo orta ozliiliiklii yag distil-
latlarinin AKH-don tomizlonmasi mogsadils aparilan maye-maye ekstrak-
siya proseslorinda holledici ekstragent kimi istifads oluna bilon, miixtalif
kation v anion torkibli IM-nin sintezi; kationun vo anionun qurulusun-
dan, kimyavi tobistindan asili olaraq ekstraksiya proseslorinin ganunauy-
gunluqglarinin dyranilmasi va tayini; IM-nin genis diapozonda se¢imini te-
min etmok vo onlarin ¢oxsayl kation-anion kombinasiyalarinin tocriibi
sintezi t¢lin sorf olunan vaxt itkisinin aradan qaldirilmasi magsadilo
COSMO-RS metodu il skriningi; IM-nin yag distillatlarinin torkibine da-
xil olan ayri-ayr1 aromatik karbohidrogenlorin, neft tursularinin vo asfal-
tenlorin sade nliimayandaloring qargt tutumu vo selektivliklorinin skriningi;
secilmis on alverisli IM-i {izra tovsiyalorin verilmasi; ekstraksiya prosesinin
intensifikasiyast vo bununla da izafi vaxt vo enerji itkisinin azaldilmasi
magsadilo bir ne¢a senaye halledicilori vo IM ils yag distillatlariin ultrasos
vo maqnit-impuls kavitasiyanin (USK vo MiK) kémayilo ekstraksiyasmin
tocriibi yolla aparilmasi; nozori hesablamalar vo tocriibi noticolora asason
ekstraksiyanin ganunauygunluglarinin, optimal soraitin, yarim-ssnaye
qurgusuna tokliflorin hazirlanmasi olmusdur.

Isin elmi yeniliyi. - Miixtolif kation vo anion torkibli ¢ox sayda IM-nin
COSMO-RS metodu ilo nazari skriningi aparilmis va ilkin termodinamik
parametrlori TURBOMOLE vo COSMO-Therm kvant-kimyoavi kompyu-
ter poqramlarinin BP-TZVPD molumat bazasina daxil edilmisdir;

-Skrininq olunmus IM-nin Baki neftlorindon alinan asag1 (Balaxani nef-
tindon alinan yag distillati-BYD) vo orta ozliiliikkli  (Avtol yag distillati-
AYD) yag distillatlarinin torkibins daxil olan miixtalif tobiotli AKH-9, naf-
ten tursularina, asfaltenlors, bork parafinloro qarsi selektivliyi vo tutumu
onlarin o-profillerine asason nazari olaraq miioyyen edilmisdir;

-Tacriibi olaraq miixtolif amin vo tursular osasinda sado olverisli yolla
ammonium, anilinium, morfolinium, oksazolinium kationlu vo miixtalif
anionlu ion-maye tipli duzlar sintez edilmis vo bunlarla BYD vo AYD-nin
ekstraksiyasi aparilmis, slverisli kation vo anion kombinasiyasindan ibarat
IM-i segilmisdir.

-N,O-saxlayan kationlu vo formiat, metilsulfat anionlu IM tipli duzlar
vasitosilo BYD vo AYD-nin ekstraksiya, maqnit-impuls vo ultrasos kavita-
siya isullart ilo ekstraksiyast aparilmig vo sonaye miqyash holledici- NFM
ilo miigayisalor aparilmisdir;



-N,O-saxlayan kationlu vo formiat, asetat anionlu M tipli duzlarla
BYD-nin selektiv tomizlonmasi prosesi aparilmis, forqli ekstragentlorin to-
sir mexanizmi vo regenerasiyasi miiasir spektroskopik analiz isullar1 va
ACD/2D NMR Predictor proqramui vasitssilo dyranilmisdir.

-Avtol tipli orta 6zliilikli yag distillatinin N-formilmorfolin vo N-metil-
pirrolidonun miixtalif nisbatlords qarigiqlari ilo ekstraksiyasi aparilmis, op-
timal sorait toyin edilmis, standartlara cavab veron avtotraktor yaglarinin
alinmasi tiglin yarim-ssanaye qurgusuna toklif verilmisdir.

Isin praktiki shomiyyoti. Nozari skrininq va tacriibi yol ils islonib hazir-
lanmis IM tipli duzlarin sonaye ekstragentlori ilo birgs qarisigi vasitosilo
Baki neftlorindon alinan yag distillatlarinin AKH-dan effektiv tomizlonma-
si proseslori islonib hazirlanmisdir. 11k dafs olaraq Baki neftlorindon alinan
yag distillatlarina tstbiq olunmus innovativ yanasmalar, o ciimladen,
COSMO-RS skrininq metodunun va kavitasiya iisullarinin tadqiqinin nati-
colori golocokds iqtisadi cohotdon alverisli texnologiyalarin yaradilmasi
iiciin miisbot zomin yaradir. iqtisadi somoralilik hom enerji, hom da eks-
tragent itkisinin aradan qaldirilmas: ilo miisbat torofdon 6ziinii
gostoracokdir.

Dissertasiya isinin mévzusuna uygun olaraq, IM ekstragentlori ilo se-
lektiv ekstraksiya proseslorino aid 2 patent golocokds hom yag distillatlari-
nin, hom ds ¢otin ayrilan azeotrop qarisiqlarin igtisadi somarali ayrilmasin-
da totbiq oluna bilor. Bunlardan 2012-ci ildo alinmis EA017313 némroli
Avrasiya patenti Azorbaycan Respublikasinin Standartlasdirma, Metrolo-
giya va Patent iizra Dévlot Komitasi torafindon Ixtiragiliq Sahasinda Birinci
Respublika Miisabiqasinds I yerin birinci daracali diplomuna layiq goriil-
miis vo golocokdo somarsli totbiqi tovsiye edilmigdir.

Dissertasiya isi tizro alinan naticolor neft emali zavodlarinda alinan
miixtolif ozliliiklii yag distillatlarina tstbiq edilmis, ARDNS-nin «Azar-
neftyag» NEZ-da vo AMEA-nin Tacriibs Sonaye Zavodunda yarim-sonaye
miqyasinda yoxlanilmisdir. Dissertasiya iizra alinan elmi-naticalor goalocok-
do bir sira neft emali vo neft-kimya zavodlarinda vo homginin Azorbaycan
Respublikasinda tikilocok yeni neft-kimya kompleksinds totbiq oluna bilor.

Isin noagri vo aprobasiyasi. Dissertasiyanin mévzusuna dair 29 elmi osor,
o climlodon 1 Azarbaycan patenti, 1 Avrasiya patenti, 11 maqals, 16 moaru-
7o tezisi nogr edilmigdir. Dissertasiya isi lizro materiallar asagidaki kon-
frans vo simpoziumlarda dinlonilmis vo miizakirs edilmisdir: 2nd International
TUPAC Conference on Green Chemistry (Moscow, 2008), IX IlIkona-koH(pepeH-
LK MOJIOABIX y4YeHBIX 1Mo HepTexuMuu, 100-1eTnto co AHS POKICHUS aKaje-
muka X.M.MunaueBa (3Benuropoxa, 2008), VII vo VIII Baki Beynolxalq
Mommaodsliyev konfranslar1 (Baki, 2009 vo 2012), Mexnynapoanas
Kondepenmus «OxcTpakuus opraHudeckux coenuHeHui» (Bopouex, 2010),
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MexayHapoqHasi HaydHO-TIpAaKTHUeCKass KOH(MEPEHIHS MOJOABIX YUYCHBIX
«AKTyanbHbIe TIpoOIeMbl Hayku U TexHuk» (Yda, 2011), H.9liyevin 88-illik
yubileyino hasr olunmus 5-ci Respublika elmi konfransi (Baki, 2011), Aka-
demik N.T.Sahtaxtinskinin 85 illik yubileyina hasr olunmus Respublika el-
mi konfransi (Baki, 2011), Gonc alimlorin I Elm Festivali (Baki, 2011),
Akademik ©.M.Quliyevin 100 illik yubileyins hosr olunmus Respublika el-
mi konfrans1 (Baki, 2012), «Ganc alimlerin I Respublika Innovativ ideya
Yarmarkasw» gorgivasindo elmi konfrans (Baki, 2012), Illecras Beepoccuii-
ckast HaydHo-TpakTHyeckas koHpepenus (Tomck, 2013), 1st Chemistry and
Chemical Engineering Conference (Baku, 2013), «COIL-5» 5th Congress
on fonic Liquids (Portugal, Algarve, 2013), EUCHEM-2014 «Molten Salts
and Ionic Liquids» International Conference (Estoniya, Tallin, 2014).

Dissertasiyanin qurulusu vo hacmi. Dissertasiya giris hissa, 4 fasil, natice-
lor vo adabiyyat siyahisindan ibarat olub, 36 sokil, 23 cadval, 13 sxem daxil
olmagla, 172 sohifods ¢cap olunmus vo 264 odobiyyata istinad edilmisdir.

Dissertasiyanin giris hissosindo qoyulan problemin aktualligi osas-
landirilmis, dissertasiya isinin magsadi miioyyanlasdirilmis, elmi yeniliyi,
praktiki shomiyyati aydinlasdirilmis, isin aprobasiyasi vo nosri haqqinda
moalumatlar verilmisdir.

Birinci fosilda neft fraksiyalarmin anonavi halledicilorls vo IM ilo selek-
tiv tomizlonmosine dair miiasir voziyyet tosvir olunmus, miixtalif KH-don
ibarat model garisiglarin IM ils selektiv tamizlonmasina, miixtalif magsad-
lor iigiin olverisli IM-nin segilmasindo COSMO-RS skrining metodunun
totbiginoe dair molumatlar verilmisdir.

Ikinci fasilda sintez iigiin istifado olunan xammal va reagentlorin segil-
moasi, IM-nin skrininginin imumi ganunauygunluqglar vo tocriibi sintez
iisullar1, ekstraksiya proseslorinin ekstraksiya, MIK vo USK iisullar1 ilo
aparilma qaydalar tosvir edilmigdir.

Ugiincii fosildo COSMO-RS metodu vasitasilo IM-nin torkibina daxil
olan kation va anionlarin, yag distillatlarinin tsrkibine daxil olan po-
litsiklik vo hibrid quruluslu naften-aromatik KH-in, naften tursularinin,
asfaltenlorin, yag distillatlarinin selektiv tomizlonmosinds istifade olunan
sonaye hoalledicilorinin skriningi, olverisli IM-nin se¢imi iizra noticalor tog-
dim olunmusdur.

Doérdiincii fasildo miixtalif ozliliiklii yag distillatlariin morfolinium,
metilmorfolinium, dimetilmorfolinium kationlu vo metilsulfat, formiat,
asetat anionlu IM ilo ekstraksiya, MIK vo USK iisullar1 ilo ekstraksiyasi-
nin naticalori verilmis, IM ilo aparilan ekstraksiyanin mexanizmi va ekstra-
gentin regenerasiyasi gostorilmis, sonaye ekstragentlori NFM vo NMP-nun
miixtolif nisbotlordo qarisigr ilo aparilan ekstraksiya prosesinin naticolori
verilmigdir.




ISIN ©SAS MBZMUNU
1. TURBOMOLE vo COSMO-Therm kvant-kimyavi kompyuter
programlari vasitasilo ion-mayelorinin nazari skrininqi

COSMO-RS metodu ilo hesablamalar iki morholodo hoyata
kegirilmisdir. Ilk olarag TURBOMOLE program paketinin TmoleX 3.4
versiyasi vasitasilo kation va anionlarin termodinamik xassolori onlarin
quruluslarina asasan BP_TZVP parametrlori ¢argivasinda tayin
olunmugdur. Sonraki marhalado bu termodinamik xassalorden ibarat
.cosmo fayllara ssason COSMO-ThermX proqraminin C30_1301 versiyast
vasitasilo kation vo anionlarm o-profillori hesablanmisdir. Ion mayesinin
torkibine daxil olan kation vo anionlarin se¢imi onlarin o-profilloring
asason hayata keg¢irilmigdir. Sigma profil-hesablanmig molekulyar sathda
statik yiikiin paylanma diaqramidir. Odur ki, halledicilorin ekstraksiya
etma gabiliyyatini onlarin o-profilinin ekstraksiya olunan maddsnin c-pro-
fili ilo miiqayise edorak giymatlondirmok olar. Naftalin vo n-undekanin
timsalinda aromatik vo alifatik karbohidrogenlors aid tipik o-profillor
verilmigdir (sokil 1). o-profilin absis oxunda 1 A2 sahoaya diison atomlarin
yikiiniin sixligr (e/A2), ordinat oxunda iss sigmanin ehtimal olunan
giymotlori (P(c)) verilmisdir. Sokil 1-do olverisli IM-nin kation va
anionunun voziyyati sxematik olaraq qirig-qiriq xotlorlo gostorilmisdir.

LR LN T L] L]
e pmiagoeboel e

LA I B N |

n-undekan

Naftalin 5

3.0-252.015-1.005 0.0 0.5 1.01.5 20 2530 *10*
o fela?]

Sakil 1. Naftalin va n-undekanin o-profillari (1-n-undekan, 2-naftalin,

3-sxematik kation, 4-sxematik anion).

Baki neftindon alinan miixtslif yag distillatlarinin mono-, politsiklik va
hibrid quruluslu AKH-don ekstraksiyasinda ekstragent kimi istifads
olunan, miixtalif kimyovi qurulusa malik, terkibindo N,O-saxlayan
ammonium, anilinium, morfolinium, oksazolinium kationlu va
karboksilat, (metil)sulfat, fosfat, nitrat vo s. anionlu alverisli kation va
anion kombinasiyalarindan ibarat 200-0 yaxin IM-nin nozeri skriningi
hoyata kegirilmigdir.

Yag fraksiyalarmin torkibinoe daxil olan parafin KH-nin niimayondosi
kimi undekan, monotsiklik AKH-in niimayandssi kimi benzol, 1,2-
dimetilbenzol, 1,2,4-trimetilbenzol, toluol, 2-etilheksiltoluol; politsiklik
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AKH-in niimayondoesi kimi naftalin, antrasen, xrizen; hibrid quruluslu
aromatik vo naften-aromatik KH-in niimayondolori kimi iso fluoren, 2,3-
benzofluoren, dihidro-tsiklo-penta-trimetil-fenantren skrininq olunmus-
dur. Eyni zamanda, yag distillatlarinin tarkibina daxil olan bark parafinlar
(oktadekan), karboksil qrupunun halgays birbasa va uzun yan zancir
vasitosilo birlosdiyi mono-, bi-, tritsiklik naften tursular1 vo kigik
molekullu, bes holqali, heteroatomlu asfalten skrininq olunmusdur. Digor
torafdon, IM ilo miiqayiso etmok iiciin miixtolif neft fraksiyalarmin va yag
distillatlarinin  tomizlonmosinds istifads olunan sonaye ekstragentlori
(NFM, NMP) do skrininq olunmusdur.

1.1. Kationlarn skriningi. Qeyri-tsiklik kationlarin niimayandslori kimi
mono-, di-, tri- vo tetraetilammonium kationlar1 skrininq olunmus vo o-
profillori gokil 2-ds undekan molekulunun c-profili il birlikdas verilmisdir.
Goriindiiyiic  kimi, monoetilammonium kationunun miisbat  yiiklii
atomlarma aid piklori -0,2 x 102 [e/A2] vo -0,53 x 102 [e/AZ2]; dietilammo-
niumun miisbat yiiklii atomuna aid piklari -0,53 x 10-2 [e/A2] va 0 [e/A2];
trietilammoniumun miisbat yiiklii atomuna aid bir hiindiir pik -0,3 x 102
[e/A2], manfi yiikli atomlara aid iki kigik pik is0 0,17 x 10-2 [e/A2] vo 0,23 x
102 [e/A?]; tetraetilammoniumun misbet yiikli atomlarina aid piklori
-0,6 x 10-2[e/A2] vo 0,1 x 10-2 [e/AZ?] sahalorinds miisahids olunur.

45 —
40
35 ——— Undekan
~ 30 o \ __Tetraetilammonium | ) ) )
2 : || [P~ Trietilammonium Sokil 2. Mono-, di-,tri-,
R T 1 ; Dietilammonium : :
20 1 | g ey i I tetraetilammonium
15 /| Lo kationlar1 vo undekan
1'; ’ molekulunun o-pro-
: il fillori.

0.0 05 10 15 20 25 3.0
o [elA?] x 102

Undekan molekulunun o-profili -0,6 x 10-2 [e/A2]-don baslayaraq +0,6 x
10-2 [e/A2]-ni ohats edir va -0,1 x 10-2 [e/A2?] sahada hiindiir pikls xarakterizo
olunur. Mono-, di-, tri-, tetraetilammonium kationlarmmin o-profillorinin
miiqayisosindon  goriintir ki, tetraetilammonium kationunda C-H
rabitolorinin say1 daha ¢ox oldugu iigiin o, daha intensiv piko malikdir.

N-atomundaki alkil avazedicilorin saymin va uzunlugunun onun c-pro-
filino tesirini Oyronmok maoqsadilo dietilbutilammonium, dietiltretbutil-
ammonium,trietilbutilammonium, trietilbenzilammonium kationlarinin o-
profillori  hesablanaraq tetraetilammonium kationu ilo miiqayiso
olunmusdur (sakil 3).

3.0 25 -20 1.5 1.0 05



Belolikls, kationdaki alkil ovozedici zoncirinin uzunlugu hom aro-
matik/alifatik selektivliys ham do aromatika tutumuna tasir edir. Bels ki,
alkil radikalinin (R) uzunlugu artdigca alkil qrupunda elektronun IM-nin
kationuna verilmosi artir. Noticads kationun miisbat yiikii azalir, belsliklo
onun aromatik birlosms ilo qarsiligh slagssi zsiflayir, bu iso selektivliyin
azalmasma gotirib ¢ixarir. Bundan basqa, alkil zoncirinin uzunlugunun
artmasi ilo (R > Cs) geyri aromatik birlogsmolarin ekstraksiyasi, basqa s6zla,
paylanma amsali artir va yena da selektivlik asagi diisiir.

Skrining tgiin tsiklik kationlarin niimayondslori kimi morfolinium, N-
metilmorfolinium, N,N-dimetilmorfolinium vo oksazolinium kationlari
gotiriilmiisdiir. Hom tsiklik, hom do geyri-tsiklik quruluslu kationlarin o-
profillorinin ayri-ayr1 aromatik KH-in o-profillari ilo 6rtiilmo saholorine
asasan selektivliklori riyazi tonliklar vasitasilo hesablanmigdir. Hesablanmis

giymatlorin histogrami sokil 4-do verilmisdir.
45

40
as|
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Sakil 3. Dietilbutilammonium, dietiltertbutilammonium (a); tri-
etilbutilammonium, trietilbenzilammonium (b) va tetractilammonium,
dietiltertbutilammonium, trietilbenzilammonium kationlarinin (c¢) n-
undekanin fonunda o-profillari.
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Kationun o-profili ilo hor hanst AKH-nin ortiilmo sahasi no qodor
boyiik olarsa, onun hamin AKH-3 qars1 tutumu (basqa s6zle homin KH-i
hall etms gabiliyyati) bir o godar ¢ox olar.

Goriindityii kimi AKH-in qurulusundaki alkil zoncirinin uzunlugu Cs-9
gadar artdigca tetraetilammonium kationunun hamin AKH-s tutumu ar-
tir; karbon atomlarmin say1 5 oldugda aromatika tutumu artir, selektivlik
isa asag1 diisiir;Cs vo ondan yuxari karbon atomundan ibarat alkil zanciri
olan halda iso hom aromatika tutumu, hom ds selektivlik agagi disiir.

H Toluol B 2-etilheksil-toluol B Naftalin
138 -ﬁFenantren B Antrasen M 2,3-benzo-fluoren
g 80 L)M?Pn Qktahidro-antrasen _Dihidrotsiklopentafenaftren
E 70 -
% 60
& 50 -
E 40 A
g 30 -
© 20
10 +
0 -
¥ N & ¥ o \s ¥y & ° S &
F & ¢ FF P LS .g@“\ & =
@G A& 48 & A Q;\e 0{@ Y S')\ (N4 L\
LR V"}\

Saokil 4. Ammonium, pirrolidinium, morfolinium kationlar1 vs ayri-ayri
AKH-in o-profillarinin 6rtiilms saholorinin hesablanmig giymatlorinin
histoqrami.

1.2. Anionlarn skriningi. Skrininq {igiin, karboksilat, (formiat, asetat,
benzoat, metilsulfat vo s.) anionlar1 gotiiriilmiisdiir. Skrininqg olunan
anionlarin o-profillori ilo yag distillatlarinin torkibine daxil olan AKH-in
o-profillorinin 6rtiilms sahslorinin faizlo qiymatlori cadval 1-ds verilmisdir.
Cadvoldon goriindiiyii kimi, formiat anionu ilo AKH-in 6rtiilma sahasi
5,13-14,26 arasinda dayisir. Bu iso formiat anionunun aromatika
tutumunun ¢ox asagi oldugunu gostorir. Asetat anionunun o-profili ilo
toluolun o-profilinin 6rtiillma sahasi 30 %, naftalinin o-profilinin 6rtiilma
sahasi isa 47,13 % togkil edir. Digar AKH ils 6rtiilms sahasi 13,65 -19,94 %
arasinda doyisir.

Benzoat anionunun toluolun o-profili ila 6rtiilmas sahasi 69,6 %-dir. Bu,
benzoat anionunun yiingiil AKH-in strafinda daha six yerlogacayini va
kationlar iigiin faza ¢otinliyi téradacayini gostorir. Lakin, digar politsiklik
va hibrid quruluslu AKH ils 6rtiilma sahasi 32,08-58,59 % arasinda dayisir
va olverigli hesab olunur. Metilsulfat anionunun c-profilinin AKH-in o-
profili ils 6rtiilma sahalari 7,13-61,43 % tagkil edir.
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Cadval 1. Skrining olunan anionlarla yag distillatlarinin torkibina
daxil olan AKH-in o-profillorinin 6rtiilms sahalari.

AKH Formiat | Asctat | Benzoat | Metilsulfat

Toluol 14,26 30 69,6 7,13

2-etilheksiltoluol 7,07 13,69 32,46 17,57
Naftalin 11,8 47,13 58,59 61,41
Fenantren 9,23 19,94 47,65 21,67
Antrasen 8,24 18,16 42,79 20,98
2,3-benzofluoren 7,5 17,32 42,11 18,39
Xrizen 7,19 15,85 37,7 32,88
Oktahidroantrasen 8,37 18,56 36,98 19,74
Dihidrotsiklopentafenantren 5,13 13,49 35,48 16,02
Fluoren 9,29 21,11 51,26 21,79

Belalikls, skrininq olunmus anionlar igorisinde benzoat anionu va
gismon do asetat anionunun olverisli oldugu goriiniir. Belo ki, asetat anionu
yalniz kicik molekullu, qisa yan zancirli AKH (toluolun o-profilini 6rtma
sahasi - 30%) va iki halgali qisa yan zoncirli politsiklik aromatik KH iigiin
(naftalinin o-profilini 6rtmo sahasi - 47,13%) selektiv ola bilor. Bundan
forqli olaraq, benzoat anionu kigik molekullu AKH-o deyil, politsiklik vao
hibrid quruluslu AKH-o qars: selektivdir. Benzoat anionunun selektivliyi
naftalin > fluoren > fenantren > 2,3-benzofluoren > xrizen >
oktahidroantrasen > 2-etilheksiltoluol sirasi iizrs azalir.

1.3. ion-mayelorinin secimi. Skrininq olunmus kation vo anionlarin
miimkiin ola bilocok kombinasiyalarindan ibarot 200-0 yaxin IM-i igori-
sindon nisbaton olverisli olan 48 IM-i secilmis vo onlarin naftalin/n-un-
dekan model sistemdo nozori aromatika tutumlar1 vo selektivliklori ter-
modinamik tonliklorlo hesablanmisdir. Belo ki, aromatik tutumuna goro
skrining olunmus bes on olverisli IM-i: N, N-dimetilmorfolinium
Sformiat>Tetraetilammonium formiat> Tetraetilammonium asetat>
Dietiltertbutilammonium formiat> Trietilammonium formiat; selektivliya
goro skrining olunmus bes on olverisli IM-i iso Monoetilammonium
metilsulfat> Morfolinium metilsulfat> N-metilmorfolinium metilsulfat>
Morfolinium formiat> Monoetilammonium asetat sirasi iizra yerlogirlor.

Aparilmis nazari tadqiqatlarin naticalorindon goriinlir ki, 6ziinde al-
kilammonium tipli kationlar saxlayan IM-nin aromatik tutumu kationun
qurulusundan vo tobiotindon, selektivliyi iso anionun qurulusundan vo
tobiotindon daha ¢ox asihidir. Skrining olunmus 48 IM-i arasindan hom
yiikksok aromatika tutumu, hom do yiiksok selektivliyo malik kation vo
anion ciitlityiindon ibarat IM tapmaq ¢atindir. Bu natica avvaller toluol/n-
heksan model sisteminda toluolun piridinium, imidazolium asash IM ilo
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c¢ixarimasma hosr olunmus todqigat islorindo oldo edilon noticoyo
uygundur.Miimkiin ola bilon hom yiiksok aromatik tutuma, hom do yiiksok
selektivliyo malik IM-i yalniz skrining naticalorinin optimallasdiriimasi va
model sistemlords tocriibi naticalorls tasdiglonmasi yolu ils segilo bilor.

Belaliklo, yag fraksiyalarimin torkibinden yiingiil vo yan zancirsiz
politsiklik (vo qisa yan zencirli politsiklik) AKH-i IM ekstragentlor va-
sitasilo ¢ixarmaq miimkiindiir.Uzun yan zoncirli mono vs politsiklik
aromatik vo hom uzun, ham do qisa yan zencirli hibrid quruluslu naf-
tenaromatik karbohidrogenlorin iso skrining olunmus IM vasitosilo
ekstraksiya tisulu ilo yag distillatlarinin torkibindon ¢ixarilmasi praktiki
cohatdon miimkiin olmaya bilar.

Sonaye ekstragentlori olan NFM vo NMP-nun skriningi naticosindo
har iki ekstragentin ki¢ik molekullu qisa yan zancirli monotsiklik AKH-2
yiiksok selektivlik gostordiyi; NMP-dan forgli olaraq NFM-nin eyni
zamanda iki healgoli qisa yan zencirli politsiklik AKH-o do yiiksok
selektivlik gostordiyi; hor iki ekstragentin ii¢ vo daha artiq halgodon ibarot
politsiklik vo hibrid quruluglu AKH-o qars1 selektivliyinin asagi oldugu
miloyyon edilmig vo ekstraksiya prosesindo ekstragent kimi NMP vo NFM-
in qarisigindan istifads edilmasinin ekstraksiyanin effektivliyini artiracagi
prognozlasdirilmis va tocriibi noticalorlo tosdiglonmigdir.

2. Yag distillatlarimin N,O- saxlayan kation vo miixtalif karboksilat

anionlarindan ibarat iM ilo AKH-don tomizlonmosi proseslarinin todqiqi

2.1. BYD-min miixtolif IM tipli ekstragentlar ilo ekstraksiya, MIK va
USK iisullan ilo ekstraksiyasi. Miixtolif qeyri-lizvi/fiizvi tursular (fosfat
tursusu, nitrat tursusu / formiat tursusu, sirke tursusu, trifluorsirks tur-
susu, o-nitrobenzoy tursusu vo s.) vo aminlor (dibutilamin, trietilamin,
tribenzilamin, anilin, N,N-dietilanilin, 2,6-dimetilanilin, 2,6-dietilanilin,
2,6-diizopropilanilin, morfolin, oksazolin vo s.) asasinda forqli torkibo vo
aqreqat halina malik bir sira (30-dan ¢ox) IM sintez olunmusdur. Skrining
vo sintez olunmus, N,O-saxlayan kationlu vo miixtolif anionlu M tipli
duzlar vo molum ekstragentlor (NMP, NFM) vasitosilo BYD vo AYD-nin
ekstraksiya, maqnit-impuls vo ultrasos kavitasiya iisullari ilo ekstraksiyasi
miixtolif goraitlorde aparimigdir.

Distillatlar, alinan rafinat vo ekstraktlarin torkibi miixtolif analiz
tisullar1 (IQ-, UB-, NMR-spektroskopiya, gel-niifuzedici xromatoqrafiya
v9 s.) ilo tadqiq edilmigdir.

N-metilmorfolinium metilsulfat (IM-1) vo N,N-dimetilmorfolinium
metilsulfat (IM-2) ilo BYD-nin ekstraksiyasi 40-60 °C temperatur
intervalinda, 2-3 saat miiddatinds hoyata ke¢irilmisdir.
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Magnit-impuls kavitasiya iisulu ilo (MiK) ekstraksiya iso IM-2 ilo yag
distillatinin 1:1 ¢aki nisbatindo 1 doq miiddstinds hayata kegirilmigdir.
BYD-nin ekstraksiya vo MIK iisulu ilo ekstraksiyasindan alman rafinat
fazalarin 1QS osasen hesablanmis qrup-karbohidrogen torkibi cadval 2-da
miiqayisali verilmisdir.

Cadval 2. BYD-dan ekstraksiya vo MIK iisulu ilo ekstraksiya
noticasinds alinan rafinatlarin 1QS asason qrup-karbohidrogen torkibi

Niimuna Parafin, Naften, % | Aromatika, % K, K,
%
BYD 38.34 36.76 21.80 0,57 1,32
Rafinat-1 40.29 38.13 21.58 0,52 1,37
BYD 43.70 36.93 19.37 0,54 1,36
Rafinat-2 39.14 40.58 20.28 0,50 1,0
Rafinat-2” | 42.04 41.6 16.36 0,40 | 0,8

"BYD MIK tosirindon sonra, MIK tosiri ilo alinan rafinat,

K, — aromatik karbohidrogenlorin udulma omsali (D 5;/D;2),

K, — politsiklik arenlorin va n-alkanlarin udulma amsaly (D ;5¢/D;5)

Goriindiiyii kimi IM-1 vo IM-2 ilo BYD-nin ekstraksiyasi zamani

(uygun olaraq rafinat-1 vo rafinat-2) AKH-o qarsi segicilik asagidir.
Ekstraksiya prosesinin effektivliyinin artirilmas1 mogsadilo BYD iM-2 ilo
MIK iisulu ilo ekstraksiya olunmusdur. Ilk névbade IM-2-nin 85 %-li sulu
mohlulu hazirlanmig BYD ilo birgo kavitatora verilmisdir. Ekstraksiya 1
doq orzindo basa catmis, ¢ixim 95%, rafinat fazanin siiasindirma omsali
1,4830 olmusdur. Ekstraksiyadan ovvel ilkin BYD 1 doq orzindo MIK
tosira moruz qoyulmusdur. Torkibindo doyisikliyin bas verib vermadiyini
oyronmok iiciin tasirdon avval vo sonra 1Q-spektrlari ¢okilmisdir. BY D-nin
MIK tosira moruz qalmazdan ovvel vo sonra g¢okilmis 1Q-spektrlorinin
oxsar olduqlari miioyyon edilmisdir. Yalniz MIiK tesirdon sonra bozi
rabitolorin intensivlikorindo doyisikliklor oldugu miioyyon olunmusdur.
Alinan naticalor IM-1 vo IM-2 ilo BYD-nin ekstraksiya proseslorindo MiK
istifads olunmasinin samaraliliyini tasdiq etmisdir.
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NMR -spektroskopiya ilo aparilan tadgigatlar hamginin MIK iisulunun
daha effektiv olmasini tosdiglomisdir (codval 3).Cadvaldon goriindiiyii kimi
todqiq olunan BYD-in 15% aromatik vo 85 % parafin-naften
karbohidrogenlarindan ibaratdir. AKH-in torkibine daxil olan hidrogenin
miqdar1 3,1 % toskil edir. BY D-nin iIM-2 ilo MiK ekstraksiyasindan alman
rafinatda aromatik karbohidrogenlorin miqdar:1 10%, onlarin torkibindoki
hidrogenin  miqdar1 iss  uygun olaraq 2,2%, parafin-naften
karbohidrogenlorinin miqdari ise 90% olur.

BYD-nin MFIM, NFM, NMP, secilmis IM ilo ekstraksiya MIiK va
USK vasitasilo ekstraksiyast miixtalif goraitlordo hayata kegirilmisdir.
BYD-da tursu adadi 1,12 mgKOH/q oldugu halda ekstraksiyadan sonra
bu raqomi 0,02-dok azaltmaq miimkiin olmusdur.

Cadval 3. BYD vo MIK iisulu ilo ekstraksiyadan ahnan rafinat fazanin
(RF) NMR spektroskopiyasina asason struktur-qrup torkibi
Hidrogenin paylanmast, % Izopa- | Qrup KH tarkibi, %

Nii- rafin
muna indeksi
Har | Haoy. | Hy, | HpY H, I Aro- | Naften-

matik | parafin
BYD | 3,1 |969 | 43 | 49,2 | 324 | 0,44 15,0 85,0
(11,0)
RF | 22 [97.8 | 3,3 | 48,0 | 342 | 048 10,0 90,0
(12,3)
) — naftenlor iigiin giymatlor gostarilib.

Aparilan todgigatlar MIK vo USK tosiri altinda aparilan ekstraksi-
yanin adi qarigdirilma tisulundan daha olverisli oldugunu vo az miiddat (1-
2 doq) orzindo yiiksok effektivliklo bas verdiyini gostorir. Qeyd etmok
lazimdir ki, adi qarisdirilma iisulu ilo NFM va IM ilo aparilan ekstraksiya
proseslarinin naticolori MIK vo USK tosiri ilo alinan géstaricilorlo daha
uzun miiddotden (0,5-2 saat) sonra vo ekstragentin yag distillatina nisbati
2:1 oldugu halda eynilosir. Xiisusilo vurgulamaq lazimdir ki, MiK vo USK
tosiri ilo ekstraksiyada izafi vaxt, ekstrakt itkisi va enerji sorfi azalir,
prosesin effektivliyi iso artir.

2.2. iM-nin torkibindoki suyun yag fraksiyalarinmn ekstraksiya prosesino
tosirinin spektroskopik iisullar ilo tadqiqi. Ekstraksiyanin bas vermao
ganunauygunluqlarini vo mexanizmini aragdirmaq moaqsadilo obyekt kimi
MFIM vo NFM segilmisdir. AMEA NKPi-ds qarisqa tursusu vo morfolin
osasinda alinan IM tipli duzlarla digor neft fraksiyalarimm adi isulla
ekstraksiya prosesi tadqiq olunmus, va prosesin ilkin texnoloji parametrlori
miioyyan edilmisdir. Bu iisula asason neft fraksiyalarinin ekstraksiyas ilk
morhalode NFM-lo yox, MFIM su ilo qarsigi ilo aparilir. Ammis
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IM+su+ekstrakt torkibli qarigigin ayrilmasi zamam termiki tosir altinda
onun torkibindeki MFIM pargalanaraq NFM tor-kibli selektiv hallediciyo
cevrilir vo tmumi texnoloji sxemdon NFM-nin gabaqcadan almmasi
moarholasi ¢ixarilir. Burada bas veran gevrilmolor vo ekstragentin tasir
mexanizmi bizim torofimizdon daha genis aragdirilmisdir. Bu torkibdo
suyun miqdari sintez {i¢lin gétiiriillmiis qarigga tursusunun vo morfolinin
torkibinds olan suyun miqdarindan asili olaraq 3-15 % intervalinda olur.
Ekstragentin torkibindoki suyun miqdarindan asili olaraq onun AKH-i
ekstraksiya etma qabiliyyati do dayisir.

MFIM-nin torkibindoki suyun ekstraksiya prosesinds rolunu &yron-
mok mogsadils o, qovularaq 3 fraksiyaya ayrilmigdir: 7 fraksiya 105-110
°C; II fraksiya 205-235°C; III fraksiya 240 °C temperatur intervalinda
toplanmigdir. Ayrilan fraksiyalar [Q-spektroskopiya iisulu ilo oyro-
nilmisdir. Melum olmusdur ki, morfolinformiat IM-nin sulu mahlulu adi
atmosfer tozyiqindo distillo olunan zaman, pargalanaraq tomiz N-for-
milmorfoline deyil, onun miixtalif miqdarlarda su saxlayan hidrat kom-
plekslorina vo az miqdarda -NH vo —COOH saxlayan birlogmalars gev-
rilir. Molum olmusdur ki, NFM-nin torkibindoki oksigen vo azotun sor-
bost elektron ciitii ilo kompleks omolo gotiron su molekulunu azeotrop
govma ila ds ¢ixarmaq mimkiin deyil. NFM-nin hidratlagmig kom-

lekslorinin imumi sxemini asagidak: kimi tosvir etmok olar:

NFM-nin hidratlagsmis komplekslori ilo AYD vo BYD-nin ekstraksiyasi
aparilmigdir. Ekstraksiya prosesindo NFM-nin hidratlagsmig formalarinin
molekullar1 ekstrakt vo rafinat fazalar arasinda paylanir. NFM-nin su ilo
amalo gotirdiyi bu hidrat komplekslor hor iki yag distillatlarinda olan tomiz
aromatik qurulusa garsi o qodor do selektivlik géstormir. Onlarin daha ¢ox
politsiklik naften qurulusuna qgarsi selektiv olduglarimi séylomok olar.
Bundan forqli olaraq, MFIM-nin sorbost (hidratlasmamis) formasi vo
NFM AKH-o qarst daha selektivdirlor. Lakin, onlardan istifado olunan
zaman ekstrakt vo rafinat fazalarin ayrilmasini asanlagdirmaq iigiin 3-5%-o
godor suyun olavo edilmesi vacibdir. Cox miqdarda suyun istifado
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olundugu toqdirdo NFM-nin hidratlasmis (vo ya polihidratlasmis)
formalarinin miqdar: artir vo noticodo aromatik qurulusa qars: selektivlik
agagi diisiir.

MFIM ekstragentinin regenerasiyast vo tokrar istifado olunma
gabiliyyati NMR-spektroskopik analiz iisulu ils tocriibi vo ACD/2D NMR
Predictor kompyuter programinin kdmayilo nozari tadqiq olunmusdur.

2.3. AYD-nin miixtalif IM tipli ekstragentlor ilo forgli soraitlords
ekstraksiyasi. AYD-nin ekstraksiya proseslori do miixtalif geyri-lizvi /iizvi
tursular vo aminlor osasinda sintez olunmus IM-i, o ciimloden farqli
MFIM, oksazolinium asetat (OAIM), sonaye ekstragentlori NFM, NMP,
ifrat-kritik CO, (IK-CQ») istirakinda aparilmisdir.

OAIM ilo AYD-nm politsiklik vo hibrid quruluslu AKH-don eks-
traksiyas1 prosesinds molekul-kiitls paylanmasi (MKP) va struktur ter-
kibin doyigmo dinamikasi yiiksok effektli ekskliizion maye xromatoqrafiya
(EMX) metodu vasitasilo todqiq olunmugdur (cadval 4). AYD-nin ii¢ saat
orzinds ii¢ morhalali ekstraksiyasi ilo bir saat orzinde bir marhalali
ekstraksiyasindan alinan naticalor toqriban bir-birine yaxin olmusdur. Belo
ki, hor iki halda totbiq edilon niimunonin torkibinden kenarlasdirilan
politsiklik AKH-in miqdar1 25%-don 12,7 vo 12,9%-dok, yoni 50% azalir.
Aparilan ekstraksiya soraitinds niimunolorin MK gostaricisrinds (Mw) 660-
390 vo (Mn) 510-340 —dok, polidisperslik doracasinds iso 1,3-don 1,14-dok
azalma miisahido olunmugdur. Bununla yanasi, AKH-in udulma omsalinin
(Ka) 0,6-dan (ilkin AYD) 0,3-0,4-dok (rafinatlarda) azaldigi miioyyon
olunmusdur. Alinan naticalor UF-, IQ- vo NMR-spektroskopiya iisulu ilo
yoxlanilmigdir. OAIM vo MFIM ilo tomizlonmis distillat AK-15 yaginin
standartlar iizro tolobatlarma cavab verir (codval 5). Alinan nfticolor
AMEA-nm Tacriibs Senaye Zavoduna verilmis texniki tapsiriqlara asasan
yarim sonaye qurgusunda miivoffoqiyystlo yoxlanilmigdir.

Noazari skrininqgls verilmis proqnoza asasan BYD vo AYD-nin aromatik
KH-dan ekstraksiyasinin effektivliyini yiiksaltmok moaqsadile NMP, NFM,
OAIM, MFIM va IK-CO halledicilor qarisigindan ekstragent kimi istifada
olunmusdur. Miioyyan edilmisdir ki, IK-CO, istirakinda distillattn NMP
ilo ekstraksiyasi zamani komponentlorin nisbotinin uygun olaraq 1:2-don
1:1,5-dok azaldilmasi noticolori pislosdirmir —rafinatin ¢iximi 86-89,3%,
ekstraktin ¢iximi iso 5,6-8,4 % intervalinda doyisir. Rafinatin 6zliilik in-
deksi 42-44 (comi 7-9 punkt artmisdir), rongi 7+ olmusdur. IK-CO; istira-
kinda distillatin ononavi holledicic NMP vo MFIM qanisigi ilo distil-
lat:NMP:MFIM uygun olaraq 1:0,75:0,75 kiitlo nisbatindo ekstraksiyasi
naticosinds iso rafinatin ¢iximi artaraq 91,3 %, ekstraktinki iso azalaraq
3,66 kiitlo % olmus, tomizlonmis distillatn Of 11 punkt artmisdir.
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Cadval 4. AYD-nin OAIM ilo tamizlonmasi prosesinds ekstraksiya
soraitindon asili olaraq MKP vo komponent torkibinin doyigmosi

OAIM MKP K, |Parafin | Naften |[Aromatik
M, | M, M/M, KH, % |KH, % [KH,%
AYD - 660 | 510 1.3 0.6 41.7 33.8 | 24.5
R sulu | 460 [ 390 | 12 | 03 | 466 | 377 | 157
R2 sulu | 400 | 350 | 1.17 | 0.3 44.9 424 | 12.7
R3 susuz | 390 | 340 | 1.15 | 0.4 43.1 44.0 | 12.9
R4 susuz | 530 [ 440 | 1.14 | 0.4 45.3 359 | 18.8

*K-aromatik karbohidrogenlarin udulma amsali, R'-3 saat miiddatindo,
1 marhalali ekstraksiya; R’ - 1 saat miiddatinds, 1 marhalali ekstraksiya; R’
- 3 saat miiddatinds, 3 marhalali ekstraksiya; R - 3 saat miiddatinda, 1
morhalali ekstraksiya.

Cadval 5. AK-15 yagimin AZS 102-2003 texniki gortlorine miivafiq

gostaricilori.

SS Gostaricilarin ad1 Norma Sinaq naticalori

1. [100°C-ds kinematik 6zliiliik, mm®/s, az 15 13-16,83
olmamali

2. [Ozliiliik indeksi, az olmamali 50 50-57

3. [Kokslagma,%, ¢ox olmamali 0,7 0,3

4. Kiiliin kiitls pay1, %, cox olmamali 0,015 0,018

5. [Tursu adadi, mq KOH/q, ¢ox olmamali 0,2 0,18-0,20

6. [Suda hall olan tursu va galavilarin kiitlosi Yoxdur Yoxdur

7. Mexaniki garisiglarin miqdar Yoxdur Yoxdur

8. |Suyun miqdari, ¢ox olmamal Izi Izi

9. |Ac1q butada toyin olunmaqla, aligma 225 225
temperaturu, °C, asag1 olmamali

10.Donma temperaturu, °C, yuxari olmamali monfi 5 (+2 (0,1%.Viscoplex

asqari ilo monfi 5)

11.,Rong,SNT kolrimetri ilo,SNT vahidi,gox 6,0 +6-+8

olmamali

Belaliklo, miioyyon olunmusdur ki, ifrat kritik halda SO ion mayesin-
do tam hall olur vo politsiklik aromatik karbohidrogenlorin ekstraksiyasini
yaxstlasdirir. Gostorilmigdir ki, ion mayesi ilo bir sira sonaye holledicilori vo
IK-CO; qarisign ekstraksiya prosesinin effektivliyini artirir.
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NOTICOLOR

1. Miixtalif kimyovi qurulusa malik, torkibinda N,O-saxlayan
kationlu vo karboksilat, (metil)sulfat, fosfat, nitrat vo s. anionlu ion
mayelorinin COSMO-RS metodu ilo nazori skrininqi vo tocriibi sintezi
hoyata kecirilmigdir. TURBOMOLE vo COSMO-Therm kvant-kimyavi
kompyuter proqrami vasitosilo hesablanmis uygun termodinamik
parametrloro malik ion-mayelori se¢ilmis vo miixtolif aromatik
karbohidrogenlarin ekstraksiyasi proseslorinin nazari va tacriibi skriningi
ligiin toqdim edilmisdir. Skrininq noticosindo IM-nin selektivliyinin
anionun, aromatika tutumunun iso kationun qurulusundan vo tobistindon
daha ¢ox asili oldugu miioyyon edilmisdir.

2. Skrining naticesinde miisyyon edilmisdir ki, kationdak: alkil
ovozedicinin uzunlugunun aromatika tutumu va prosesin selektivliyina
birbaga tesiri vardir. Bels ki, alkil radikalinin (R) uzunlugu artdiqca alkil
grupundan elektronun IM-nin kationuna kegidi ilo kationun miisbat yiikii
azalir vo aromatik birlosmas ilo qarsiligh slagesi zsifloyir, bu iso aromatik
karbohidrogenlors qarst selektivliyin azalmasina gotirib ¢ixarir. Bu zaman
R > Cs olduqda aromatik karbohidrogenlar ila birgs alifatik birlasmalorin
do halledicids paylanma omsali artir vo birgs ekstraksiya prosesi bas verir.
Gostarilmisdir ki, molekulyar halledicilorlo miigayisads kation va
anionlardan ibarat IM-do kationun yiikiiniin paylanma sixhigmin, anionun
iso hacminin, foza qurulusunun vo tobiotinin ekstraksiya prosesinin
effektivliyina birbasa tosiri vardir.

3. COSMO-RS metodu ilo yag distillatlariin torkibina daxil olan
mono-, politsiklik vo  hibrid quruluslu bir swra aromatik
karbohidrogenlorin IM-da hollolma gabiliyyati skrininq edilmis vo bozi
ganunauygunluqglar agkar edilmigdir. Miioyyon olunmusdur ki, mono- vo
politsiklik ~ aromatik  karbohidrogenlordes R=H, <C4 oldugda
tetraetilammonium, dietiltretbutilammonium, vo ya trietilbenzil-
ammonium kationlu vo formiat, asetat, metilsulfat anionlu IM
ekstragentlorinda hollolma qgabiliyyati va selektivliyi qonastboxsdir. Bu IM-
nin mono-, politsiklik aromatik karbohidrogenlors tutumu va selektivliyi
homin karbohidrogenlordoki alkil radikalinin uzunlugundan da birbasa
asililig1 miloyyon olunub. Belo ki, R < C4 oldugda aromatika tutumu va
selektivlik artir; R=Cs olduqda aromatika tutumunun artmasina
baxmayaraq selektivlik azalir; R > Cg olduqda isa hom aromatika tutumu,
hom das selektivlik azalir.

4. Nozari va tocriibi skrining naticasinda uzun yan zencirli mono-,
politsiklik vo hibrid quruluslu aromatik karbohidrogenlorin miivafiq IM-i
vo bozi molum molekulyar holledicilordo (NMP, NFM) hollolma
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gabiliyyatinin ciizi oldugu veo onlarin yag distillatlarindak: naften-parafin
karbohidrogenlarindan selektiv ayrilmasinin qeyri-miimkiinliiyii miisyyan
edilmisdir. NFM va NMP halledicilarinin aromatik tutumu va selektivliyi
homin karbohidrogenlordeki alkil radikalinin uzunlugundan asililig
miloyyon edilib. Belo ki, R < C; oldugda aromatika tutumu yiiksalir.
Prosesdo NMP vo NFM-in qarisigindan istifads olunmasi ilo iki halgali
qisa yan zoncirli politsiklik aromatik karbohidrogenlors garsi selektivliyin
artirilmasinin miimkiinliiyli miisyyon edilmisdir.

5. Skrininq vo sintez olunmus, N,O-saxlayan kationlu vo formiat,
metilsulfat anionlu IM tipli duzlar vo molum ekstragentlor (NMP, NFM)
vasitasilo BYD vo AYD-nin ekstraksiya, maqnit-impuls vo ultrasos
kavitasiya usullart ilo ekstraksiyast miixtolif goraitlordo aparilmigdir. Adi
garigdirilma isulu ilo uzun miiddot orzindo (t=0,5-2 saat; ekstragentin
distillata ¢oki nisbati=3:1) aparilan ekstraksiya prosesinin naticalori
kavitasiyanin tesiri ilo ani olaraq (t=1-2 daqiqg; ekstragentin distillata ¢aki
nisbati=1:1) alds edilir. Belo ki, maqnit-impuls vo ultrases kavitasiyanin
tosiri ilo aparilan proseslords izafi vaxt itkisi, ekstragent vo enerji sorfi
minimuma endirilir.

6. N,O-saxlayan kationlu vo formiat, asetat anionlu M tipli duzlarla
orta vo asag ozlilikli yag distillatlarinin  selektiv  tomizlonmosi
proseslorindo miixtolif ekstragentlorin tosir mexanizmlori vo regenerasiyast
miiasir spektroskopik analiz iisullari, ekskliizion maye xromatoqrafiya vo
ACD/2D NMR Predictor proqrami vasitosilo Oyronilmisdir. Miioyyon
edilmigdir ki, regenerasiya vo distillo zamani ekstragent pargalanaraq
ekstrakt vo rafinat fazalar arasinda paylanmaqla, miixtolif quruluslu
aromatik karbohidrogenloro qarst forqli selektivlik gostors bilon
hidratlagmig (vo ya polihidratlagsmig) formalara cevrilir.

7. Miioyyon edilmisdir ki, Baki neftlorindon alinan asagi vo orta
ozlulukli yag distillatlarinin  ekstraksiya proseslorinin effektivliyini
artirmaq mogsadilo IM, NFM, NMP vo IK-CO> halledicilor qarisigindan
birgo istifado olunmast daha mogsodyonliidiir. Bu zaman, aromatik
karbohidrogenlors garsi yiiksok selektivliyin oldo olunmast ilo rafinatin
ciximinin §9-91 %-o ¢atdirilmasi vo miiasir tolobatlara uygun yaglarin sldo
olunmast miimkiindiir.
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TAMMJIA PAY® kbi3e1 ASU3BENIN
UCCJIETOBAHUE 3AKOHOMEPHOCTEM CEJTEKTUBHOM
OYUCTKHU MACJISIHBIX JTUCTHJIJISITOB HOHHO-
KUJAKOCTHBIMU DKCTPAT'EHTAMU, COCTOALLIUMU U3 PSIJTA
KATUOHOB U AHUOHOB
2314.01 Hedrexumus

PE3IOME

B cBs3u c yxecroueHueM TpeOOBaHMM K TOIUIMBAM U MaciaM IO
9KOJIOTMYECKOH 0e30MacHOCTH OKpYXKarolmled cpefasl, B YaCTHOCTH, IO
CHIDKCHMIO COZIECPXKAaHMS apOMaTHUYECKUX YrieBogoponoB (AYB), cepsl u np.,
SIBJISIETCST aKTYaJIbHON pa3paboTKa HOBBIX 3((EKTUBHBIX MPOLECCOB OYUCTKH
TOIUITMB U Macell ¢ MpUMEeHEeHHEeM 3()(PEeKTUBHBIX 3KONOTHUECKH 0E30IMaCHBIX
pacTBopuTelel, TakKuX, Kak HoHHBIE kuakoct (M2K).

IIpencraBnennas auccepTallMOHHas paboTa IOCBSIIEHA AaKTyaJbHOM
TEeMe- CEJIEKTHBHOM OYHMCTKE MAJOBSI3KUX U CPEIHEBSI3KUX MACISIHBIX
JUCTHIUIATOB OT apOMAaTHUYECKUX YTIIEBOJOPONOB HOHHBIMH KMJIKOCTIMH,
COJICPXKAIIUMU pa3/In4Hble KATUOHBI U aHMOHBI, UCCIEIOBAHUIO MEXaHU3MA U
U3y4eHO 3aKOHOMepHocTed mpoueccoB ¢ npumeHeHueM COSMO-RS,
MarHuTHO-uMnyiascHOM (MMK) wu  ympTpasBykoBoit kaButammu  (Y3K).
Coznana 6aza nanseix MK (6onee 200), comepkaliux pa3inUyHble aHHOHBI U
KaTHOHBI, C MPUMEHEHHEM KBaHTO-XMMHYECKOH KOMITBIOTEPHOM MPOrpaMMBl
Turbomole 1 COSMO-Therm. Paccmotpenst G-npopunu paszmuunsix MK ¢
N,O-comepkamuMu  KaTHOHAMM M KapOOKCUJIATHBIMM ~ AQHMOHAMH U
apOMaTUYECKUX YIIEBOJIOPOAOB, BXOJSIIMX B COCTaB MACHSHBIX (DpaKLuii.
YcraHOBIEHBI psiibl 3((GEKTUBHOCTH U CENEKTUBHOCTU ACHCTBUS U3YyUCHHBIX
WK B 3KCTpakIMy apoMaTHYECKUX YIIIEBOLOPOIOB.

Ha ocHOBe TEOpeTMUYECKM pACCUMTAHHBIX U 3KCIEPUMEHTAIbHBIX
JIAHHBIX YCTaHOBJIEHO YBEIWYEHUE CEJIEKTUBHOCTU B OTHOLIEHUU 3KCTPaKIUH
AYB npu coBmectHOM npuMeHeHHn VDK ¢ MpOMBIIITIEHHBIMU DKCTpareHTaMu
N-metwmmupponmunonom  (NMII), N-dopmunmopdponunom (NOM) wu
ceepxkputuueckuM (CK) CO..

IlomyueHHBle pe3ynbTaThl ObUIM HPUMEHEHBI K  Pa3lIUYHBIM
CPEIHEBS3KUM MAacCIsHBIM JUCTWIIISTAM, MoiaydaeMbiM Ha Hedrenepe-
paGatbiBatomem 3aBone I'HKAP “Azerneftyagh”, u amnpobupoBansl B
MOTYIPOMBIIUICHHOM Maciitabe Ha ONBITHO-IPOMBINUIEHHOM 3aBoge HAHA.
Hayunble pe3yapTaThl JUCCEPTALIMOHHOM paboTel B OyAyIieM MOTyT ObITh
UCTIOJIB30BAHBI B psiie HedTenepepabaThIBAIOMUX M HEPTEXUMHUECKUX
3aBOJIOB, a TaKxke B cTpoduieMcsi B A3zepOaiimxaHckoi PecryOmuke HOBOM
He(pTEXMMUYECKOM KOMILIEKCE.
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HAMIDA RAUF kizi AZIZBAYLI
INVESTIGATION OF REGULARITIES OF SELECTIVE
TREATMENT OF OIL DISTILLATES USING IONIC-LIQUID
EXTRACTANTS, CONTAINING A NUMBER OF CATIONS AND
ANIONS

2314.01 Petrochemistry

SUMMARY

Due to the stringent safety requirements for fuels and oils, in particular,
to the content of aromatic hydrocarbons (AH), sulfur, etc., development of new
effective treatment processes of fuels and oils with environmentally friendly
solvents, such as ionic liquids (IL), is actual problem.

The presented thesis is devoted to the selective purification of lube cuts
with low and middle viscosity from aromatics using various cations and anions
containing ionic liquids, the study of the mechanism of the process, study the
regularites of processes using the COSMO-RS screening method, as well as
magnetic pulse (MPC) and ultrasonic cavitation (USC). Created database of
different cation and anion containing IL’s (more than 200), using the quantum-
chemical computer program Turbomole and COSMO-Therm. The sigma
profiles of various IL’s with N,O-containing cations and carboxylate anions
and aromatic hydrocarbons contained in the lube cuts are reviewed. On the
basis of theoretical and experimental data found by the joint application of IL’s
with industrial extractants - N-methylpyrrolidone (NMP), N-formylmorpholine
(NFM) and supercritical (SC) CO, extraction selectivity of AH from lube cuts
can be increase. It is estimated effectiveness and selectivity of action orders of
the investigated ionic liquids in aromatics extraction from lube oil fractions.

The results were applied to the extraction processes of various lube cuts
produced at the “Azerneftyagh” Oil Refinery of SOCAR and were tested on
pilot plant scale on Experimental Plant of ANAS. Scientific results of the
thesis in the future can be used in a number of refineries and petrochemical
plants, as well as in the new petrochemical complex which will be constructed
in Azerbaijan.

Miidllif elmi vohbarlori kimya elmlari doktoru Reyhan Vali qizi Oliyeva,
texnika elmlovi doktoru Reyhan Ziya qizi Hasanovaya va Oziiniin monavi elmi
rohbari hesab etdiyi Akif Homid oglu Ozizova, eyni zamanda dissertasiya ilo
alagadar olan islords zohmati olan biitiin hamkarlara, xiisuson da Safoq Rza
qizi Bagwrovaya oz dovin tasgakkiiriinii bildirir.
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