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THO(]EHa, KOTOPBIE MPEICTABISAIOT COO0M MATUUICHHBIN TeTePOIMKINIECKHNA PSiJl, U BBIIBUTH
IIYTH IPAKTUYECKOTO IIPUMEHEHUS ITOJIy4YCHHBIX COCAUHEHUN.

SYNTHESIS AND STUDY OF 1-FUNCTIONAL SUBSTITUTED DERIVATIVES OF
PYRAZOLE AND PYRROLE

Kurbanov Kulu Baba, Namazova Zeynab Namaddin, Kurbanova Edilya Kulu,
Hesenova Rasifa Baba
Summary

Study of electrophilic coupling reactions of chloroanhydrides of carbonic acids with
allyl halides and extraction of general laws, obtaining various saturated and unsaturated
haloketones and their subsequent chemical transformations, synthesis of derivatives of five-
membered heterocyclic compounds with one or two heteroatoms with the help of these
transformations, determining the main factors affecting heterocyclization, containing two
Synthesis of furan, pyrrole and thiophene, which are five-membered heterocycle series, and to
discover ways of practical application of obtained compounds.
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Xulasa: Fiser-Trops sintezina lazim olan katalizatorlara modifikasiyaedici alavalarin
(Mg va Ca) xassalarinin tasiri ilo bagl tadgiqat aparimisdir. Miiayyan edilmigdir ki, Mg va
Ca-un katalitik dispersiyanin torkibina daxil edilmasi oksigen torkibli mahsullarin yenidan
paylanmasina komak edir: bu, asas yan birlosmanin, CO2-nin mahsuldarligini azaltmaga va
spirtlorin mahsuldarligini artirmaga imkan verir, suda hall olunur.

Acgar sozlor: Fiser-Trops sintezi, katalizator, modifikator, Fe katalizatorlari,reaktor
Keywords: Fischer-Tropsch synthesis, catalyst, modifier, Fe catalysts, reactor
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Giris
Xam neft, qiymot dinamikasindan asili olmayaraq, motor yanacaqlarmin vo neft-kimya
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mohsullarmin istehsali ii¢lin osas xammal monboyidir vo elo do qalacaq, lakin yaxin
golocokdo kimya vo yanacaq sonayesindo nefto alternativ xammalin rolunun artacagi
gozlonilir. 20-ci asrin sonu - 21-ci asrin avvellorinds barpa olunan xammal, ilk ndvboda
biokiitlo (siiratlo boyliyon bitkilor vo miixtalif tullantilar) osasinda yanacaq istehsali
texnologiyalarinin foal inkisafi bagladi.

Fiser-Trops sintezi har hansi karbon torkibli xammalin sintetik maye karbohidrogenlora
cevrilmasinin ikinci morholosidir ki, bu da motor yanacagi vo neft-kimya mohsullarmin
istehsalin1 hoyata kegirmoys imkan edir. Figser-Trops sintezi katalitik prosesdir vo bitin
prosesin texnoloji sxemini tayin edon katalizatorun xususiyyatloridir. Fiser-Trops sintezi tigiin
on ¢ox istifads olunan VIII qrup metallaridir ki, an ¢ox Ustlnlik do Fe va ya yiiksok masamali
dayagin (demir vo ya) sothindo yayilmis kobalt metaldir.) Damir vo ya kobalt adston
katalizator kimi istifado olunur [1-3]. Reaksiyanin effektivliyini artirmaq ti¢lin katalizatorun
strukturunu  tokmillogdirmok  i¢lin  todgiqatlar  aparilir,  reaktorlarin  miixtolif
modifikasiyalarindan istifado edilir, sintez {i¢iin optimal sorait secilir vo s. Son illordo GTL
texnologiyanin dordiincii nasline kegidi miisahido etdi, prosesin daha yiksok intensivlosmasi
vo monomohsul adlanan mohsulun (sintetik yag vo/va ya onun bir nego fraksiyasimin) istehsali
ilo xarakterizo olunur. Togdim edilon isin moagsadi ultra dispers katalizatorlardan istifada
edorok Fiser-Trops sintezinin elmi osaslarimi inkisaf etdirmokdir. Bunun Gc¢lin do
kataliatorlarin se¢imi asasdir [3-5].

TOCRUBI HiSSO

Fiser-Trops tisulu ilo karbohidrogenlorin sintezi gtin domir torkibli dispers sistemlor
domir prekursorlarmmn mohlullarinin termik pargalanmasi (termoliz) tsullarindan istifado
etmoklo hazirlanmigdir. Domir nitratin hesablanmis miqdar1 40% sulu mahluldan inert gaz
axminda garigdirilmaqgla 280°C-do orimis dispersiya miihitino (C19—Cs2 fraksiyasinin bork
parafinlorinin qarisigl) daxil edilmisdir. Doamir torkibli bir sira niimunoslor kalsium vo
magneziumun torkibindo 4,5-12,0 kiitlo pay1 % araliginda sintez edilmigdir. Domir,
magnezium Vo Kkalsiumun prekursorlart onlarin nitratlar1 idi. Prekursorlarin = ¢oKisi
komponentin sifir valentli formasi ti¢iin hesablanmisdir, halbuki dispers sistemin tarkibinds
domirin miqdar1 biitiin hallarda 1 kiitlo pay1 % -lo toskil etmisdir. % vo doyisdirici agentin
miqdar1 Fe torkibinin faizi kimi hesablanmisdir.

Sintez edilmis niimunalorin hissacik 6l¢clisi Malvern Zetasizer Nano ZS alstinds
dinamik isigin sopilmasi ilo misyyan edilmisdir. Niimuns hazirlamaq 0,01 q suspenziya
nimunasini 10 ml n-heksanda 5 kitlo pay1 slava etmoklo hall etmoklo hayata kegirilmisdir,
sathi aktiv madds % (natrium dioktilsulfosuksinat).

Nimunalorin rentgen siialar1 difraksiyasi firlanan mis anodlu RigakuRotaflex D/MAX-
RC rentgen qurgusunda aparilmisdir. xarakterik dalga uzunlugu K, radiasiya 1 = 0,1542nm.
Ikinci deracali monoxromatorun istifadssi ilo grafit monokristal - domir atomlarmin fliioresan
stialanmasimin eksperimental difraksiya niimunalorine tohfasi minimuma endirildi.

Rentgen tadqgiqati1 hondoasasinds 8 — 26 Bragg-Brentano sxemins uygun olaraq tifiqi
genis bucaqli qoniometrdon istifado etmoklo aparilmisdir. Skanlama 1%/daq siiratlo vo 0,04°
addimla 10°-70° bucaq diapazonunda 26 aparildi. Dispersiya niimunalorinin Katalitik aktivliyi
slam reaktoru olan qaz axmi qurgusunda qiymotlondirilmisdir. Katalitik sistemlor ilkin olaraq
360°C temperaturda 12 saat arzindo karbon monoksit (2 MPa) tazyiqi altinda aktivlesdirilib.
Karbohidrogenlorin sintezi 260-320°C temperatur diapazonunda 2 MPa tazyiq altinda CO: H»
= 1: 1 molyar nisbati ilo 10 l/saat axi ilo sintez qazi axmimda hor 12 saatdan bir
temperaturun 20°C artmasi ilo aparilmisdir.

Tahlil iiciin qaz vo maye niimunasi temperaturun yiiksalmasindon 8-12 saat sonra hor
bir temperatur rejimi iigiin aparilmisdir. Ilkin sintez qazi vo qazli sintez mohsullar
Kristalluks-4000 xromatoqrafinda (detektor, katarometr, dasiyic1 qaz, helium) GAC
torofindon tohlil edilmigdir. CO, CHs vo N2-ni ayirmaq ii¢iin CaA molekulyar osloklori ilo
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doldurulmus siitun (3mx 3 mm) istifado edilmisdir; HayeSept ilo doldurulmus siitun CO2 vo
HC C2-Cy-li ayirmagq iiciin istifade edilmisdir. Maye karbohidrogenlorin tohlili PID detektoru
vo OV-351 kapilyar siitunu (50mx0,32 mm) ilo tochiz olunmus Kristallux-4000M
xromatoqrafinda temperatur proqramlasdirilmis rejimdo (helium verilmosi 30 ml/daq,
hidrogen — 25ml/doq hava - 250 ml/doq aparilmigdir). Sulu faza Kristallux-4000M
xromatoqrafinda qaz-adsorbsiya xromatoqrafiyas: ilo tohlil edilmisdir. Detektor alov
ionlagsmasidir. Qaz verilmo siirati: helium - 20 ml/doq, hidrogen - 25 ml/daq, hava - 250
ml/doq. Tohlil tiglin HP-FFAP (nitrotereftalik tursu ilo doyisdirilmis polietilen qlikol)
kapilyar stitundan (50 m x 0.32 mm x 0.50 mkm) istifade edilmisdir. Nimunaonin hacmi 0,3
ml idi. Temperaturun tonzimlonmasi - 70°C (8 doq), 10°C/doq siiratlo 70°C-don 110°C-9
godor programlasdirilmis temperatur, 15°C/doq 110°C-don 220°C-dok proqramlasdirilmis
istilik /doq vo 220°C-ds 10 doq miiddatinda tonzimlonir.

Katalizatorun aktivliyini qiymotlondirmok tiglin asagidaki gostoricilor secilmisdir:
XCO, %—CO g¢evrilmasi (reaksiyaya moruz galmis CO kiitlosinin reaksiya zonasina daxil
olan CO Kkiitlosino nisboti); Yn mohsullarinn ¢ximi, g/m® - 1 m® sintez qazinimn
katalizatordan kecirilmasi ilo alinan, normal voziyyots gaotirilon N mohsulunun qramimin
say1; Sy mohsullar1 tiglin secicilik; % - mohsulu yaratmaq iigiin istifado olunan karbonun
reaksiyaya giron karbonun timumi miqdarina nisbati.

NOTICOLOR VO ONUN MUZAKIROSI

Katalitik  slispansiyonlarm  niimunolori  karbonmonoksit  coroyaninda  ilkin
aktivlogdirmoadon vo aktiv kontaktin faza torkibini toyin etmok iigtin 260-320 ° C temperatur
diapazonunda Fiser-Trops tisulu ilo karbohidrogenlorin sintezinds todqiqatdan sonra XPA
torofindon todqiq edilmisdir. sothi birbasa CO hidrogenlosmo reaksiyasi zamani omoalo galir.
Gostorilmigdir ki, kalsium vo maqgnezium olavolorinin totbiqi FesC; vo FerCz domir
karbidlorinin daha intensiv formalasmasina komok edir (sok. la, 1b), katalitik sothin
torkibindo olmasi su gqazmin sixilmasina sobab olur. mohlulda aktiv olan maqgnetit fazasmin
torkibinin azalmasi ilo olagodar reaksiya.su qazinin paylari [6, 7].
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Sokil 1. Tarkib nitmunalorinin rentgen faza analiz spektrlari: a) Fe—(0-12%) Mg
b) Fe—(0-12%) Ca.
Miioyyon edilmisdir ki, magnezium olavasi olduqda, torkibindo domir torkibli fazanin
7,5% -don ¢ox artmasi domir karbid fazasinin nisbotinin azalmasina sobob olur, onun
konsentrasiyalarinin biitiin diapazonu magneziumun daxil edilmasinin tosiri iso saxlanilir.

45 _
0+
35 |-
a0k
25 |
20 F
15 |
10
5_

—e— 7.5% Mg
7.5% Ca

Miqdar,%

e A | e s P |

0 2 4 o

Effektiv diametr, nm

Sakil 2. Miixtalif tabiatli modifikasiyaedici alavalari olan Fe-sistemlor iiciin dispers
Jfazanin hissacik él¢iisiiniin paylanmasi.

Katalitik dispersiyalar damci termoliz yolu ilo amalo goldikdon sonra dinamik igigin
sopilmasi ilo tohlil edilmisdir. Gostorilmisdir ki, biitiin hallarda magnezium vo kalsium
olavalarinin totbiqi 0,7-don 2,1-3,3 nm-o goder tosviq olunmamis katalizatorla miiqayisado
dispers fazanin hissocik diametrinin artmasma sobob olmusdur (Sakil 2). Bununla birlikdo,
modifikatorlarin istiraki ils, Fischer-Trops sintezi zamani, miisahido olunan metal torkibli
hissociklorin diametrinin dord dofs (3 nm-o godor) artmasmna qarst dispers fazanin
hissaciklorinin ciizi bir sokilds 15-20% gabalagmasi bas verdi.

Modifikasiya edilmis Fe-katalizatorlar1 su qazmin ikincil reaksiyasinda azalmis
aktivlik gostormisdir. Beloliklo, Mg vo Ca varliginda karbon dioksid {igiin segicilik biitiin
hallarda oksigenin suya vo sulu fazada holl olunan oksigenatlara (ssason Ci-Cs spirtlori)
utilizasiyasi sababindon azalmigdir (Codval 1, Sokil 3).

Miixtalif konsentrasiyalarda doyisdirici maddoalorin slave edilmosi ilo dispers domir
torkibli sistemlorin istiraki ilo olds edilon spirtlorin nisbi torkibi (imumi kiitlonin %-19)

Cadval 1.
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Figer-Trops iisulu ilo karbohidrogenlarin sintezinda katalitik suspenziyalarin
aktivliyina dayisdirici alavanin tasiri (T = 300-320°C, XCO = 60%)

Modifikator Cixim, g/m3 P, a/kg,Me
C1 C—Cs | Co+ CO Oxy H-0
— 20 28 47 216 4 34 471
4.5% Mg 13 18 42 128 6 40 415
4.5% Ca 18 25 66 142 8 83 656
7.5% Mg 30 30 48 191 13 62 478
7.5% Ca 13 18 85 127 22 108 847
12% Mg 20 26 37 154 13 44 373
12% Ca 25 29 45 169 23 67 454
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Sokil 3. Tlkin xammalin gevrilma daracasinin mixtalif tobistli doyisdirici alavalor olan
katalitik stispansiyonlarin mévcudlugunda karbon gqazmin amals galmoasi ilo bagl segiciliys
tosiri.

Muxtalif konsentrasiyalarda doyisdirici maddoalorin olave edilmasi ilo dispers domir
torkibli sistemlorin istiraki ilo aldo edilon spirtlorin nisbi tarkibi (Gmumi kitlonin % ilo) sok 3-
do gobstorilmisdir. Az miqdarda modifikatorlarin (4,5% Ca vo Mg) tatbigi Cs+ spirtlorinin
torkibinin artmasma komok etdi, olavonin konsentrasiyasmin artmasi iso Co+ spirtlorinin
omola galmasinin intensiviosmasine sobob oldu: onlarin nisbati oksigen tarkibli mohsullarin
torkibi alava artim olmadan niimunas Uglin 75%-don 80-82%-o godor artmugdir.

NOTICOLOR

Bu isdo magnezium vo kalsium olavoalori ilo damci termoliz tisulu ilo hazirlanmis domir
torkibli nanodlgiilii siispenziyalarmn bir sira nimunalori todqiq edilmisdir. Miioyyon edilmisdir
ki, 4,5-12,0 wt miqdarinda dayisdirici alavalarin tatbiqi, domir torkibinin % azalmasina sabab
olmusdur.

Xammalin ¢evrilmo doracasi ilo alagodar katalitik sistemin aktivliyini goruyarkan CO-
20-40% mohsuldarligi, maqgnezium vo Kalsium olavalorinin totbigi ilo HC benzin
fraksiyasimin torkibi 63% -don 70% -0 godor artdi, biitiin hallarda doymamis mohsullarin
nisbati 26-dan 30-44% -o godor artdi. Modifikator kimi magnezium va kalsiumun totbiqgi Co+
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spirtlorinin nisbatini 75-don 80-82 %-o5 godor artirmaga imkan verdi. Gostorilmisdir ki, biitiin
hallarda asqarlarin totbiqi dispers fazanin hissacik diametrinin tosviq olunmamis katalizatorla
mugayisads 0,7 nm-dan 2,1-3,3 nm-o godar artmasina sabob olmusdur; modifikatorlarin alave
edilmasi 20% -don ¢ox olmamisdir. Rentgen faza analizi ilo mioyyon edilmisdir ki,
maqgnezium vo kalsiumun modifikasiya edici slavalori oldugda, dom qazi ilo tomaslarm ilkin
aktivlosdirilmasi (karbidlogsma) va sintez qazi ilo tosiri zamani yiiksok karbon torkibli domir
torkibli faza bas verir (FesCs vo doyisdirilmomis niimunasi Gglin FezCz amalo golmisdir).
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NCCIEAOBAHME KEJIE3OCOJAEPKAIINX KATAJIU3ATOPOB
CHUHTE3A YIVIEBOJOPOAOB METOJAOM ®UIIEPA-TPOIILIA

K.X.H. Aboynnaesa Kamana Cadpaooun, Haouee Xaoun 3axup
Pe3zrome

[IpoBeneHo uccrnenoBaHue BIUSAHUS CBOMCTB Moauduimpyromux nodasok (Mg u Ca)
Ha Karajau3aTopel, HeoOxomumble [uisi cuHTe3a Pumiepa-Tpomiia. YCTaHOBIEHO, 4YTO
BimoueHne Mg uw  Ca B cOCTaB  KaTAIUTUYECKOW  TUCHEPCHUU  CHOCOOCTBYET
MepepacnpeIeNieHUI0  KUCIOPOJICOIEPKAIINX TMPOJYKTOB: TO3BOJIIET CHU3UTH BBIXOJ
OCHOBHOTO no0ouyHOTO coeaunenus, CO2, U yBEIHUUTh BBIXOJ CIIUPTOB, YTO PACTBOPHMEI B
BOJIC.

STUDY OF IRON-CONTAINING CATALYSTS FOR THE SYNTHESIS OF
CARBOHYDROGENS USING THE FISCHER-TROPSCH METHOD

Phd. Abdullayeva Kamala Sadraddin, Nabiyev Habil Zakir
Summary

A study was conducted on the effect of the properties of modifying additives (Mg and
Ca) on the catalysts needed for the Fischer-Tropsch synthesis. It was found that the inclusion
of Mg and Ca in the composition of the catalytic dispersion contributes to the redistribution
of oxygen-containing products: it allows to reduce the productivity of the main side
compound, CO2, and to increase the productivity of alcohols, which are soluble in water.
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