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oNr sёz

Miiasir miihэrriklаrdэ istifadэ olunan neft mэhsullапшп
kеуfiууэtiпэ qarýl daha ciddi tэlэЬlэr qoyulur. istifadэ olunan
neft mэhsullarrnrn (yanacaqlar, уаýlаr чэ s.) kеуГrууэti onlarrn
kimyэvi tэrkiЬilэ miiэууэп edilir. Bununla bela, mi.iasir tэlэЬlэ-
rэ cavab чеrэп yanacaq чэ yaýlarrn altnmasl уаlпlz zэпgiп
kimуэчi tэrkiЬli пеftlэ mi.imktin deyildir. Bundan бtrti эп miia-
sir neft emah рrоsеslэriпiп yaradrlmasr tэlэЬ olunur. Bununla
эlаqэdаr hапrdа inkigaf etmiq оlkэlэrdэ, еlэсэ dэ АzэrЬаусап-
da giiniin tэlэЬlэriпэ сачаЬ чеrэп yanacaq чэ digэr neft mэh-
sullarr istehsal еdэп miiasir qurýular fэаliууэt gёstэrir. Bu giin
sanaye miqyasrnda fэаliууаt gоstэrэп kimya komplekslэrini
idаrэ еtmэk чэ daha keyfiyyэtli neft mэhsullаппm istehsalrna
nail olmaq i.igi.in mtiasir dёчriiп tэlэЬlэriпа cavab чеrэп gэпс
kimyagr miitэхэssislэriп yetigdirilmэsi tэlэЬ оluпur.

Вuпuпlа ЬэrаЬэr, АzэrЬаусапlп uzuп опilliklэr diinya neft
elminin mэrkэzlаriпdэп biri olmast, olkэmizda miiasir texno-
parklarrn yaradrlmast, dtinya elminin son паiliууэtlэriпi эks
еtdirэп avadanhqlarrn Bakrya gэtirilmэsi чэ digэr аmillэr neft
karbohidrogenlэrinin emahnda yeni yanagmalann i;lэпiЬ ha-
ztrlanmastna ehtiyac yaradtr.

Biitiin qeyd еdilэпlэri пэzэrэ аlаrаq tэrtiЬ olunan bu dэrs-
likda kаrЬоhidrоgепlэriп termiki чэ teгmokatalitik gечrilmэlа-
rinin qanunauyýunluqlan, miixtэlif mэhsullаrrп istehsalrnr эks
еtdirэп proseslarin elmi эsaslart, еlэсэ dэ neft emalt рrоsеslэ-
rinda elmin паiliууэtlэri ilэ эlаqэdаr son mэlumаtlаrrп tэlэЬэ-
lаrэ gatdrrtlmast пэzэrdа tutulmuqdur.

Эminik ki, bu dэrslik tаlэЬэlэr, mtiэllimlэr чэ bu sаhэdэ ig-

lэуэп miitэхэssislоr tigtin faydah mэпЬэ olacaqdrr. Bununla Ьэ-
rаЬэr, bildiririk ki, dаrsliklэ baýlr irаdlаr чэ tэkliflэr miiэlliflэr
tэrэГtпdэп minnэtdarlrqla qэЬul olunacaq чэ опlаr tэkrаr пэ9r
zаmаш пэzэrэ alrnacaqdrr.
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Birinci fэsil
NEFT XAMMALININ TERMiKi EMALI
PRoSESLaRiNiN ELMi аSлSLАRI

1.1. Termiki proseslarin niivlari va tayinatl

Termiki proses dedikdэ, neft xammalrnrn katalizatorsuz
kimуэчi gечrilmэlэri-раrgаlапmа (krekinq) va sжlаgmа (kon-
dепslэ9mэ) reaksiyalaflmn сэmi пэzэrdэ tutulur. Termiki рrо-
seslar zаmапl alrnan mэhsuluп kеуГrууэtiпэ, material
balanstna чэ gegidina tэsir еdэп эsаs раrаmеtrlэr-хаmmаlm
kеуГrууэti, tazyiq, tеmреrаtur чэ teгmoliz mtiddэtidir.

Mi.iasir neft emalr sапауеsiпdэ termiki рrоsеslэriп agaýr-
dakr псiчlэriпdэп istifadэ оluпur: krekinq, kokslagma, piroliz,
texniki karbonun-, pekin-, neft bitumunun alrnmast.

I. Termiki krekiпq - ytiksэk temperatur (500-540ОС) чэ
tэzуiqdэ (2-4 МРа), уuхап temperaturda qaynayan distillat чэ
уа qalrq mohsullarrn termoliz prosesidir.

ХХ эsriп baglanýrcr чэ ortalanna qэdаr neftin diiz distilla-
siпdэп аlшап benzinin miqdarr (-20%-е qаdэr) gtintin tэlabini
бdэmэdiуiпэ gсirэ neftin aýrr qalrqlarlnln termiki krekinq рrо-
sesindэn istifadэ оluпmuqduг. Теrmiki krekinqdan alrnan Ьеп-
zinin oktan эdэdi dй distillэ Ьепziпiпdэп уiiksэk olsa da,
kimуэчi davamlrlrýr aqaýr olur. Buna gёrэ da daha sэmэrэli ka-
talitik рrоsеslэr, о сiimlэdап katalitik krekinq, katalitik rifоr-
minq, alkillogmэ чэ s. iglonib hazrrlanmlý чэ bundan sonra
termiki krekinq ёz эwэlki sэпауе эhэmiууаtiпi mi.iэууап qэdэr
itirmigdir. Haztrda teгmiki krеkiпqdэп эsаsэп kokslagma чэ
termoqazoyl qurýulannda хаmmаl kimi iqlэdilэп distillatlann
haarlanmasmda istifadэ оluпur.

Aýrr neft qalrqlarrnrn emalrnda istifadэ оluпап bu рrоsе-
sin bagqa bir пёчii olan visbkrekinq mtiasir пеft emalt sэпауе-
siпdэ bбyi.ik эhэmiууаt kэsЬ edir. Visbkrekinq qismэп dэriп
teгmoliz prosesi olub agaýr tэzуiq (1,5-3 МРа) чэ temperatur-
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da qazan yanacaqlarrnrn ozltiliiy{inii agaýr salmaq iigi.in араr1_

lan Ьir prosesdir.
2. Kokslagma - aýrr neft qalrqlarrnrn чэ уа ytiksэk tempe-

raturda qaynayan аrоmаtiklэrlэ zэngin distillatlartn gox da

уi.iksэk olmayan tэzуiq чэ temperaturda (470-540"С) uzun
miiddatli teгmoliz prosesidir. Kokslaýmanln эSаs mэqsэdi isti-
fаdэ olunan xammalrn kеуГrууэtiпdэп asrlt оlаrаq miixtэlif
mаrkаlаrdа neft koksunun istehsahdrr. Kokslagma prosesi

Zаmап| эlача mэhsullar, о сiimlэdэп aZ yararlr qazlar, agaýt

keyГryyэtli benzin чэ qazoyl da alrnrr.
3. Piroliz bazi эlаmэtlэriпэ gбrэ (agaýr tэzyiq чэ qlsa

mtiddэtdэ aparrlma) termiki krekinqin yiiksэk tеmреrаturdа
(750-800.С) aparrlan пбчiidiir. Piroliz prosesindэn эwэllаr
эsаsэп aromatik kаrьоhidrоgепlэriп altnmast mэqsэdilэ istifa-

dэ olunmugdur. Lakin daha sэmэrэli metodlar (riforminq чэ

digэr) iýlэпiь hazrrladrqdan sопrа piroliz prosesi tiz эччэlki

эhЪmiууэtiпi dеmэk оlаr ki, itirdi. Bu zaman еtilепэ (xi.isusilэ),

рrорilЪпэ olan tэlаЬаt gox kэskin artdr. Вuпuпlа эlаqэdаr pi-

rolii prosesinin modifikasiya olunmuq ncivi.i yaradrlmr' чэ Ьu

gйп dэ ondan geni9 miqyasda istifadэ olunur.
Piroliz prosesinin эSаS mэqsэdi Cz-C+ olefin karbohidrog-

enlarinin almmastdtr. xammal kimi эsаs qaz halrnda olan

уuпФl чэ уа orta neft distillatlartndan istifadэ olunur. proses

zаmапl эlачэ mahsul kimi gox sayda karbohidrogen saxlayan
аrоmаtiklэrlэ zэпgiп mауе fraksiya da ahnrr.

4. Texniki kаrЬопuп (duda) altnma prosesi - аrоmаtiklэr-
lэ zэпgiп аýrг neft distillatlarlnrn daha ytiksэk (>1200'С) tem-

реrаturdа, agaýr tэzуiq чэ qrsa mtiddэtdэ teгmolizidir. Bu

рrоr.r, оlеГrп tэrkibli qаz|апп altnmasr kimi deyil, yi.iksэk

dispersliyэ malik Ьэrk kаrЬопuп altnmastnt tэmiп еdэп piroli-
zin sэrt пёчti kimi baxmaq olar.

5. Neft реklэriпiп alrnmast - neft emalr sэпауеsiпdэ sоп

vaxtlar tэtьiq olunmug aýrr distillatlar чэ уа qalrq хаmmаlm
agaýr tэzуiq, mtilayim tеmреrаtur (360-420"С) чэ uzun mtid-

dэtli termoliz prosesidir. Proses zamanl mэqsэdусiпlti mэhsullа
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(pek) yanaýl, qaz|ar чэ kerosin-qazoylfraksiyalarr da altnrr.
6. Neft bitumlarrntn altnmasbaýrr neft qalrqlarlnln (qud-

rопlаr, asfaltitlэr) аtmоsfеr tэzуiqiпdэ чэ 250-300"С tеmреrа-
turda uzuп mtiddэt oksidlэgdirici dеhidrоgепlэqmэsi prosesidir.

1.2. Neft karbohidrogenlarinin termiki gevrilmalaгinin
kimyavi termodinamikaslnln asaslarr

Neft чэ neft frаksiуаlапшп tэrkiьi mi.ixtэlif n<iv karbohid-
rоgепlэrdэп iЬаrэt olduýundan опlапп kэпаr tэsirlэrэ qarqr
davamlrlrqlarr da bir-birindan пэzаrэ 9аrрасаq dэrосэdа fЪrq-
lэпirlэr. Bundan sэпауе эhэmiууэtli mэhsullairn istehsalrndъ
istifadэ оluпап destruktiv emal рrоsеslэriп tэgkiliпdэ genig isti-
fаdэ olunur. Bu zаmап эsаs istiqamэtin segilmэsindJ ehtimal
olunan reaksiyalarln mехапizmlэri ilэ эlаqэdаr ilkin пэzэri
tэhlillэr apanltr. Neft чэ neft frаksiуаlапшrrtегmiki еmаh za-
mant enerjinin miixtэlif struktur чэ rаЬitэlаr iizrэ paylanma
siirэti xeyli fэrqlэпdiуiпdэп molekullarrn sistеmdэ termiki par-
galanmast ilэ yanagr эsаsэп dсiпэп mexanizm tZrэ bag чеrэп
mi,ixtэlif reaksiyalann da gеtmэsi miigahida оluпur. Мэlum
olduýu kimi miimkiin reaksiyalarrn bag чеrmэ ehtimalr чэ gбz-
lэпilэп mahsullarrn tarazltq tэrkiьi termodinamikanrn qanun-
lапшп tэtbiqi эsastnda qiуmэtlэпdirilir. Bu qiуmэtlэпdirmэпi
mtiэууэп еtmэk i.igiin termodinamik gбstэriсilэriп (AG, АН чэ
AS) раrаmеtrlэrdэп asrlrhýt, уэпi (Т, р, ...) mэlum olmalrdrr.
Bu halda пэzэrэ almaq laztmdtr ki, istэпilэп reaksiya zonasm-
da ehtimal olunan istiqamэtin nizamlanmas, errergetik dayigik-
liyin tэsiriпdэп asrltdtr. Нэr hansl kimyэvi-texnoloji prosesin
sаrЬэst enerjisi

^G ^G
т- 2

ю
xammal

^G
2
i=1

.mэh..f

ifadasi ilэ tayin olunur. п - reaksiyada igtirak еdэп m - хаm-
maltn tэrkiЬiпdэki aktiv kоmропепtlэriп sayrdtr.

Ona gкirэ dэ neft karbohidrogenlэrinin destruktiv emah,
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mas. termiki krekinq zаmац. рrоsеsdэ igtirakr ehtimal olunan
hэr Ьir karbohidrogenin termodinamik dayanrqlrýr эччэlсэdэп
miiаууэп edilir, уэпi sэrьэst Hibbs enerjisinin temperatura go-

rэ dэуigmэsi tэуiп оluпur:

AG=^H-T^S

Кimуэчi reaksiyalarrn termodinamik саhэtdэп gеtmэ im-
kanr, prosesda sэrЬэst Hibbs enerjisinin qiymэtinin dэуiqmэsi
ila miiЪууэп edilir. Reaksiya Hibbs enerjisinin mэпfi qiymatin-
dэ (ДG<0) эsаs reaksiya mэhsuluпuп almmasr istiqаmэtiпэ,

уэпi soldan saýa tэrэf убпаlir. дsеtilеп mtistэsпа olmaqla,
btitti.' kаrьоhidiоgепlэr iigiin temperaturun artmast ilэ Hibbs
enerjisi da аrtш. Нэr Ьir molekulun sэrЬэst enerji ehtiyatr пэ
qэdэr goxdursa, onun stabilliyi Ьir о qэdаr az olur, bag_qa sбzlэ

tъmреrаturuп artmasr ilэ kаrьоhidrоgепlэriп termodinamiki
davimlrlrýr (asetilen miistэsпа olmaqla) aza|lr. Alk11 чэ tsik-
loalkanlairn Hibbs enerjisi siirэtlэ, alken va аrоmаtiklэriпki isэ

tэdriсэп аrttr. опа gёrэ dэ miixtэlif sinif kаrЬоhidrоgепlэriп
termodinamiki davamlrq пisЬэtlэri temperaturdan asrlr olaraq
dэуigir. Веlаliklэ, alkanlarrn аlkепlэrэ emah tigi.in уiiksэk tem-

p.iuirr.u qэdаr adi qrzdrrma kifayэtdir. sistemin timumi ter-

modinamiki tarazhýt vaxtdan asilt olaraq dэriп gечrilmэ

istiqamэtinэ (Hz, СН+, qэtrап, koksun alrnmasr) уопэlir чэ Ье-

lэliklа, vaxt sistemin чэziууэtiпi miiэууэп еdэп asas раrаmеtr-
lаrdэп biri оlur. Yiiksэk tеmреrаturlаrdа gеdэп рrоsеslэrdэп
altnan mэhsuluп son tarkibi пэzэrэ garpacaq dэrэсэdэ kinetik
qanunauyýunluqlarla mtiэууэп оluпur. Эgаr apartlan prosesin

йэqsэdi 
-рksэk- 

gжtmlа аlkепlэr almaqdrrsa, onda sistemin
son-termodinamiki tar azltla yaxrnlaqmaslna imkan чеrmэdэп
prosesi onun a9aýr qatrlrýrnda saxlamaq laztmdtr.

karbohidrogenlэrin termiki reaksiyalarl эsаsэп zancirvart-
radikal mexanizm iizrэ gedir.

Alkanlarrn zэпсirчап-rаdikаl mexanizm iizrэ termiki gev-

rilmэlэriпi 1934-cii ildэ amerikalr kimyagr alim F.Rays tэklif
etmigdir. КаrЬоhidrоgепlэriп yiiksэk temperaturlarda kimyэvi
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gечrilmэlэriпiп пэzэri эsаslагtпrп inkigafinda N.N. Semyono-
vun da bбytik rolu olmugdur.

_ . Каrьоhidrоgепlэr tеmреrаturuп tаsiriпdэп siqma rаьitэ-
lari iizrэ heterolitik deyil, homolitik pargalanmaya mэruz qаltг
чэ radikallar эmэlэ gэlir. Bu С-С эlаqэsiпiп heterolitik qrrrl-
mast iigiin lапm olan епеrjiпiп =1200 kC/mol, homolitik qr-
rtlmasr iigiin isэ =360 kC/mol olmast ilэ эlаqэdаrdrr.
Heterolitik рrоsеslэrdэ уtiksэk enerjinin tэlэь оluпmаъr ionla-
rm elektrostatik qargrlrqlr tэsirinin dэf еdilmэsi чэ onlarln so-
lvatlagmrg чэziуэtdэ qeyri-stabil omast ilэ baýlrdrr. Веlэliklэ,
qeyri-katalitik fazada gеdэп termiki рrоsеslэrdэ ion reaksiya-
larr praktiki olaraq igtirak etmir. Molekulyar reaksiyalar isэ
9ох az rоl oynayrr.

Molekulyar reaksiyalar еlэ еlеmепtаr reaksiyalara deyilir
ki, rеаgепtlэr чэ reaksiya mэhsullаrr molekullardan iьаrэt оlur.
Bu nov reaksiyalardayalпlz Ьir aktivlэgmig arahq kompleks чэ-
ziyyэti оlur. Мэs. tsiklopentanrn tsiklopentenэ behidiogenlэg-
mэsi molekulyar mехапйm ilэ agaýrda gёstэrilэп ,*.й iirr.
getmэlidir.

--+
]-

н
l
l
l
t
н ---+ +Н2

_Umumiууэtlэ, kаrЬоhidrоgепlэrlэ эlаqэdаr molekulyar
reaksiyalart az yayilmlý чэ kаrЬоhidrоgепlJriп, опlапп qап-
gtýtnrn termiki reaksiyalannda 9ох az rоl oynayrr; doymug
kаrьоhidrоgепlэr tigiin molekulyar reaksiyalairn iolunu r,эzе-
rэ almamaq olar, giinki aralrq radikalrn almmasr ilэ gеdэп
homolitik reaksiyalar gox stirэtlэ gedir.

IstэпilэП zэпсirчап рrоsеslэr kimi kаrЬоhidrоgепlэriп
termiki zэпсirчаrr-rаdikаl pargalanmast prosesi dэ iigЪэrhэ-
lэdэ gedir:

1. Radikallarm эmэlэgэlmэsi (чэ уа zэпсiriп baglanmasr);
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2. Radikallarrn reaksiyalarr (va уа zэпсiriп davamr);
3. Radikallarrn rekombinasiya чэ disproporsionlaqmasr

(чэ уа zэncirin qrrrlmasr).

1.3. Radikallann mопо- va bimolekulyar
amalagalmasi (va уа zапсiriп ba;lanmasr)

Karbohidrogen molekuluna чеrilэп епеrji kimyэvi эlаqэ-
nin qrrrlmaslna lazlm olan епеrjiуэ ЬэrаЬэг чэ уа ondan arttq
olarsa, kimyэvi эlаqэ qtnlrr. Оlаqэпiп qtnlmastnda iki hal -
ikielektronlu эlаqэпiп qtnlmast zаmап| elektronlarrn miixtalif
аtоmlапп orbitallarrna чэ yaxud atomlardan birinin orbitalr-
na kе9э Ьilэr, Birinci halda molekulun tэЬiэtiпdап asrlr olaraq
эlаqэпiп homolitik qtnlmast baq чеrэrэk mопо- чэ уа biradi-
kal эmэlа gэlir. Bununla da radikallarrn monomolekulyar
эmэlэ gэlmэsi (zancirin baglanmasr) Ьа9 verir:

СНз-СНз + 2СНз

-+ ёнr-lснrlr-iн,

ikinci halda isэ heterolitik pargalanma пэtiсэsiпdа iki
mtixtэlif yiiklii ionun эmэlэ gэlmэsiпi ehtimal еtmэk olar:

+

СНз-СНз # Снз+снз

Homolitik reaksiyalarrn аktiчlаgmэ епеrjilэri (Е) istilik ef-
Геktiпэ (Q) ЬэrаЬэr оlur. ýtibhэsiz ki, molekullarrn ionlara
pargalanmasr iigiin sэгf olunan istilik radikallara pargalanmast
iigtin sэrf olunan istilikdэn xeyli yiiksэk оlur. Buna etantn раr-
galanma reaksiyasr misalrnda baxaq:

СНз-СНз & - zёнr; снз-снз Ь , dнr*ён,

Bu rеаksiуаlаrdа istilik efГekti uyýun olaraq 3б0 чэ 1200
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kC/mol оlur. Аrrепius tanliyindэ (k=A.e-E/RT) А-шп tэхmiпэп
eyni qiуmэtlаriпdэ gёstэrilап reaksiyalartn stirэt sаЬitlэri пisЬэ-
tinin (cou/cob) qiуmэti e^E/RT-ya ЬэrаЬаr olur. АЕ - reaksiyalarrn
aktivlэqma епеrjilэri fэrqi olub agaýrdakr qiymati ahr:

АЕ= 1 200-360=840 kC/mol

Karbohidrogen molekullarrnrn ionlara termiki раrgаlап-
mast iigtin аktiчlэqmэ enerjisi о qэdэr ytiksэk olur ki, adi gэrа-
itdэ qaz fazasrnda bu ctir раrgаlапmа baq чеrmir.

Karbohidrogen molekullarrnrn radikallara pargalanma
stirat sabitinin eksponensial vuruýu bir gox hallarda l015-10l7
san-1 оlur.

Alkanlarda С-Н эlаqэsiпiп qrrrlma enerjisi hэmigэ С-С
эlаqэsiпiп qtrrlma епеrjisiпdэп уtiksэk оlur. Мэs., etan mole-
kulunda С-С чэ С-Н эlаqэlэriпiп qtnlmast i.igiin lazrm olan
enerji uyýun olaraq 360 чэ 460 kC/mol-dur. Bu halda С-С чэ
С-Н аlаqэlаriпiп qrrrlma stirэt sаЬitlэri nisbэti Аrrепius tэпli-
уiпэ эsаsэп eksponensial vuruqlar eyni olduqda 600.С-dэ
=1,103 san-l olur, уэпi С-С эlаqэsiпiп qrrtlmasrna пisЬэtэп С-Н
эlaqэsinin qшilmast demak оlаr ki, bag vermir.

IJzun zэпсirli поrmаl quruluglu раrаfiпlэrdэ С-С чэ еlэсэ
dэ С-Н эlаqэlаriпiп qtnlmasr iigiin lапm olan епеrji moleku-
lun mэrkэzi istiqаmэtiпdэ miiэууэп hэddэ qэdэr azal:ш

н

н-с
зяс|

Rэqаmlэr kC/molla эlаqэlэriп епеrjilэriпi gоstэrir.
Temperaturun artmasr ilэ эlаqэlэriп davamlrlrýrndakr fэrq

azalt чэ Ьuпа gёrэ dэ mtilayim temperaturlarda (400-500.С)
karbohidrogen zэпсiriпdэ qшtlma molekulun mэrkаziпdэ,
уiiksэk temperaturlarda iso qrrrlma ola bilsin ki, digэr эlаqэlэr
tizrэ dэ getsin.

нн
*Д*Д
,r,| ,*|
нн

зоо| ,uq збd з64l

ннннн

нн

-Д*Д-,.'
,7зl зяа|

нн

нннн
*J*д_д*д
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КаrЬоhidrоgепlэrdэ эlаqэlэriп qrrrlma enerjisi geniý (:240-
dan 450 kC/mol) intervalda dayigir. Tsikloalkanlarda С-С эlа-
qэlэriпiп davamlrlrýt normal alkanlarla mtiqауisэdэ пisЬэtэп
agaýr оlur.

Alken molekullarrnda ikiqat rаЬitэ yantnda С-С чэ С-Н
rаЬitэlэri digаrlэriпэ пisЬэtэп daha davamlrdrr. Lakin ikiqat
rabita ilэ qogulmug, уэпi ona пэzэrэп Р-чэziууэtdэ уеrlэqmiq
эlаqэпiп dёziimliiliiyii, раrаfiпlэrdэ hэmiп rabitэnin doztim-
liiliiyiindэn xeyli agaýr olur:

н

н"с:снДД' ,r,|
н

нн
,*Д*Д
,rr| |нн

-R

Аlkепlэrdэ о-эlаqэsiпiп saxlanrlmast ilэ п-rаЬitэsiпiп agrl-
masr tigi.in |aztm olan enerji (reaksiyanrn istilik effekti) tэхmi-
пэп 249 kC/mol оlur. Эgаr ikiqat rаЬitэ digэr ikiqat rаЬitэ ilэ
qogulmugdursa, onda п-rаЬitэsiпiп qrrrlmasr i.igiin enerji 50
kC/mol agaýr olur:

I

СНr: gц-СН= CHz---> СН2-СН-Сн-СН2- - l 88 kC/mol

Аrоmаtiklэrdэ С-С чэ С-Н rаЬitаlэri digэr kаrЬоhidrо-
gепlэrэ пisЬэtэп davamlr оlur. Aromatik hэlqэ ёzii ilэ qoqul-
mada olan эlаqэпiп davamlrlrýrnr taxminan ikiqat rabitэ ilэ
qoqulmada olan эlаqэ qэdаr azalrdt (rаqэmlэr kC/mol-la rabi-
tэlэriп enerjisini gёstэrir):

н
l

н
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КаrЬоhidrоgепlэrdэ эlаqэlэriп asan homolitik pargalan-
mast эhэmiууэtli dэrасэdэ эmэlэ gэlап radikalrn davamhýrn-
dan da astltdtr.

Molekullarrn radikallara dissosiasiya enerjisi rаЬitэ епеrji-
siпdэп molekulda сiitlэgmэmig elektronun bagqa эlаqэlэrlэ qo-
qulma enerjisinin qiуmэtiпэ gбrэ fэrqlэпir. Веlэ ki,
heksafeniletanda Cafif.-Calif. эlаqэsiпiп dissosiasiya enerjisi сэmi
х42 kC l mоl-а ЬэrаЬэrdir:

(СбН5)зС-С(СбН5)з+ 2(СбН5)зС - 42kСlmо1

Оlаqэпiп qtrtlma enerjisini Ьilmэklэ molekulun hэmiп
эlаqэ iizrэ раrgаlапmа stirэt sabitinin qiymэtini agaýrdakr
diisturla hesablamaq olar:

k-10lбtl .е_D/RT

D - оlаqэпiп qrrrlma enerjisidir.
Radikallar уа1rпш monomolekulyar deyil, bimolekulyar

reaksiya iizrэ dэ эmэlэ gэlэ Ьilэr:

СзНu + С2На 

--+ 
С2Н, + С,ц, - 155 kC/mol

2С2Н4-* ёrн, + ёrн,

Веlэ reaksiyalarrn аktiчlэgmэ епеrjilэri onlann istilik ef-
fеktlэriпэ ЬэrаЬэr чэ yaxud 4-8 kC/mol yiiksэk оlur.

Etilen propilen qarrqrýrnda bimolekulyar reaksiya mono-
mоlеkulуаr reaksiyadan xeyli si.irэtlэ gedir:

СзНо:СзН5 +Н - 360kC/mol

Тэzуiqiп artmasr чэ temperaturun azalmast ila monomo-
lekulyar pargalanma si.irаtiпэ пisЬэtэп bimolekulyar эmэlэ-
gэlmэ stirэti аrttr. Bir gox hallarda radikallarrn bimolekulyar
reaksiya iizrэ эmэlэgэlmэ stirэti, molekulun monomolekulyar
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pargalanma ilэ эmэlэgэlmэ siirэtiпdэп yiiksэk оlur.

1.4. RadikaПarrn reaksiyalaгl (zancirin davaml)

Termiki krekinq zаmаil reaksiya mэhsullаrrпш эsаs kiitlэ-
si agaýrda gбstэrilэп mexanizmlэr iizrэ radikallarrn reaksiyala-
п hesabtna эmэlэ gэlir.

Radikallar kimyavi doymamrq hissэсiklэr olub, yi.iksэk rе-

aksiya qаЬiliууэtiпэ mаlikdirlэr. Radikallarrn stabilliyi aqaýr-

dakr stra :d.ztэ azalr, rеаksiуауаgiгmэ qabiliyyэti isa аrttr:

(СбН5)зС > (СбН5)2СН > СН2:

:CH-CHz > СбН5Сн2 > (СНз)зС' CoHs > СН2:СН

Radikallar agaýrda gtistэrilап reaksiyalara daxil оlur:
а) эчэzоlmа (hidrogen atomunun qopmasr);
Ь) Ьirlэgmэ;
с) pargalanma;
d) izomerlэýma.
а) avezolma (hidrogen аtоmuпuп qopmasr)
Bu reaksiya Q istilik effektindэn

ir*K,H€KH+ir,+Q
asrlr olaraq Е аktiчlэgmэ enerjisi ila gedir. Bu asrlrlrq Polyani-
Semyenov qaydasrna эsаsэп karbohidrogen radikallarrnrn
karbohidrogen molekullarr ilэ rеаksiуаlаrr tigtin +6 kC,mol-l
dэqiqliklэ xarakterizэ оluпчr.

Ekzoteгmik reaksiyalar tigiin - Eu= 48 - 0,25 Q,
Endotermik reaksiyalar iigiin - Е"=48 + 0,75 Q.
Karbohidrogen molekulunda С-Н rаЬitэlэri davamlrýr ilэ

Ьir-Ьiriпdэп пэzэrэ gаrрасаq dэrэсэdэ farqli olduqda, radika-
lrn molekulla reaksiyasr уiiksэk selektivliklэ gedir. Мэsэlэп,
metil radikalmtn рrорilепlэ mtimktin olan reaksiyalarrna Ьах-
drqda
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СН, + СНr:6Ц-aНз + сно + CH2:CH_iHz+ 75 kC/mol

СН, + СН2:Сн-Снз + сно + сн:сн_снз _ 9 kC/mol

ёН, * СН2:Сн-снз + сн. + сн2:Ь_сн з _ gkClmol

eksponensial vuruqlar eyni olduqda Polyani-Semyenov qау-
dasr ilэ taprlmrg аktiчlэqmэ епеrjilэri uyýun olaraq 29,54 vJ S+
olduýu gorйniir. Аktiчlэgmэ enerjisinin qiуmэtiпdэ olan 25
kC/mol ferq 727"С-dэ si.irэt sabitindэki 20 dэfэ fэrqэ uyýun
gэlir. Bu onu gбstэгir ki, birinci reaksiya, уэпi allil rаdikаlйrп
altnmast ilэ gеdэп reaksiya ikinci чэ iigtincti reaksiyalardan 20
dэfэ siirаtlэ gеdэсэkdir.

Alkil rаdikаhшп alkanlarla reaksiyasrnrn аktiчlэqmэ епеr-
jisi 40-50 kC/mol olur.

к + снr-сн2-Сн2-Снз 
--> 

RH + снr-ён-сн2-СНз

Molekuldan miixtэlif hidrogen atomunun radikalla qopa-
пlmа reaksiyastnrn аktiчlэgmэ enerjisini Ьilmаklэ ue.llmig
tеmреrаturdа reaksiyanln siirэt sabitini чэ опlаrtп nisbэtini
mtiэууэп еtmэk olar. Molekuldakr birli, ikili, iiglii hidrogen
atomlanntn saylnl nisbi siirаtэ vurmaqla uyýun radikaшalrn
эmэlэgэlmэ ehtimalrnr miiэууэп etmэk оlаr. Мэsэlэп, 600ос
temperaturda n-butan misalrnda birli чэ ikili butil radikallarr-
ntn эmэlэgэlmэ еhtimаhЗ4 пisЬэtiпdэ оlur.

раrаfiпlэriп sada пiimауэпdэlэri tigtin hesablanmlý qiy-
mэtlэr tэсrtiЬi qiуmэtlэrlэ praktiki olaraq uyýun gэlir.

Ь) Ьirlаgmа reaksiyasl. Radikal doymamrg kаrЬоhidrоgеп-
lэrlэ qargrlrqlr tэsirdэ оlаrkэп hidrogen atomunu qoparmaqla
yanaýl ikiqat rаЬitэ tizrэ Ьirlэgmэ reaksiyaslna da daxil ola bi-
lэr (P-pargalanmantn эksi reaksiyasr).

СН, + СН2:СН2 
--> СНз-СН2-СН2
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СНз - СН2 + СНr:gg-Сц-сн2 +-снз-сн2-сн2-сн-сц_снз

о

*

Вirlэ9mэ reaksiyalarmda da аktiчlэýmэ enerjisi istilik еГ-

fеktiпdэп aslhdш. Radikallarrn ikiqat rаЬitэ iizrэ Ьirlэqmэsi is-
tiliyin ayrtlmast (76-105 kCimol) ilэ gedir. Polyani-Semyonov
qaydasr ilэ hesablanmrg аktiчlэgmэ enerjisi 22-29 kCimol tэgkil
edir. Hidrogenin benzola Ьirlэqmа reaksiyasr iigtin istilik effek-
ti 160 kС,mо1-1-dэп yiiksэk, аktiчlэgmэ enerjisi isэ сэmi :8
kC,mol-1 tэqkil edir.

с) pargalanma. Radikallarrn pargalanmast пэtiсэsiпdэ
doymamrg molekul чэ molekul gэkisi nisbэtan az о|ап yeni rа-
dikal эmэlэ gэlir. Pargalanma ciitlaqmэmig elektron saxlayan
kаrЬоп atomuna пэzэrэп В-чэziууэtdэ С-С чэ уа С-Н эlаqэsi
i,izrэ gеdэ Ьilэr:

СНз-СН2-СН2 + Сн2:сн2 + снз

СНз-СН-СНз +Сн2:сн_снз + н

ёНr-СНr# CJ{2:CH2+H

СНз-СН2-СН-СНз # СН2:СН-СНз + СНз

Раrgаlапmа reaksiyast п-эlаqэsi iizrэ Ьirlэgmэ reaksiyasr-
nrn эksidir чэ опlапп аktiчlэgmэ епеrjilэriпi da Polyani-Sem-
уопоч qaydasr i,izrэ tэуiп еtmэk оlаr.

Эgэr radikal miiхtэlif istiqаmэtlэrdэ pargalana Ьilэrsэ,
onda mi,ixtэlif эlаqэlэr tizra pargalanma ehtimalr ilk пбчЬэdэ
mi,imki,in olan reaksiyalarrn istilik еffеktlэriпiп nisbэti ilэ mii-
эууэп edilir. Masalan n-heksil radikalrnrn pargalanmasr tigtin

a
Н+
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снз -сн2-сн2-сн-снz-снз

istilik effektlэri: Qo=-126, QB =-138, QT=-188 kC,mo1_l_a ьэrа_
Ьэr оlur. Polyani-Semyonov qaydasrna gоrэ аktiчlэ9mэ епеr-
jilэri uyýun olaraq, Eo=l42, Ер=151, Едl89 kC,mo|-l, ekspo-
nensial vuruqlar eyni olduqda reaksiyalarrn si.irэtlэriпiп nisbэti
rоgirоpiФ.y=e-l42000/RT,e-l5l000/RT'e-1 89000iRT, 

1 000 К-dЭ l :0,3 :0,003
kimi оlur.

Gtiriindtiyti kimi radikalrn pargalanmast daha zэif эlаqэ
iИrэ (о-istiqаmэtiпdэ) daha siirэtlэ (B-qaydasr) gedir. КаrЬо-
hidrоgепlэriп Р-раrgаlапmа reaksiyasr endoteгmikdir.

Оgэr ikili gахэlэпmэmiq alkil radikallarrnrn pargalanmasr
пэtiсэsiпdэ mtiхtэlif sayda kаrЬоп atomu saxlayan alkil qrup-
lап аlmшsа

ц

\

1-C4Hs + CzHs

l-C5Hl0 + снз

3-Сбн,, + Й

7

\-.-

R-CH2-CH:CHz * R'
R-CH2-CH-CH2-R,

R + CHz:CH-CH2-R,

Ьu halda energetik stabil iгi radikallar daha siirэtlэ alrnrr. iri
radikallarrn (Сз чэ boytik) pargalanmasr iigйn аktiчlэgmэ епеr-
jisi l l0-170 kC.mol-l tэgkil edir. Kigik radikallar (СНз', CzHs )
раrgаlапmауа davamlr оluг.

Biradikallar da monoradikallar kimi рагgаlапtr, аmmа bu
halda sэrЬэst valentlik уох оlur. Мэsэlэп:

сн2-сн2-сн2-сн2-сн2-сн2 _------> с2на + сн2-сн2-сн2-сн2
l+2СН2:СН2
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Ь) izоmегlаgmа. Radikalm izоmеrlэgmэsi molekuldaxili hid-
rоgеп atomunun qopmasl ila gedir:

СН2:СН-СН 2-CH2-CH2-iH, 4 Сн2:СН-ёН-Сн2-СН2-Снз

сH3-CH2-сH2-CH2-CH2-CH2-iH, g сн3-сн2-ён_сц-сн2-сн2-снз

Gбstэrilэп reaksiyalarrn tsiklik aralrq aktivlэqmig kom-
pleksin уаrапmаsl ilэ getmэsi tэsэччi.ir olunur:

#
Н2#

н

с н н

I

Н2 н2

I

HzC2 сн -сн2 -снз

2|0
204
|20
87

2

Radikallartn 1,4-, 1,S-izоmеrlэgmэlэriпdап bagqa 1,6- чэ
1,7 -izоmеrlэqmэlэri dэ gеdэ Ьilэr. Lakiп |,2-, 1,3-izоmеrlэqmэ
reaksiyalafl praktiki оlаrаq getmir. Bu tsikillэrdэ уаrапап gаr-
ginlik onerjisi ilэ эlаqаdаrdш. Мэsэlэп, aktivlэgmiq kompleks-
dэ tigiizvli.i tsikildэ gэrgiпlik enerjisi 147 kС,mо1-1-э ЬэrаЬэr
olur, bu sэьэьdэп

н

сrнr-сн-сн2

Р1_2t189 kC.mo}l qiуmэt alrr. Digar izоmеrlэgmэ reaksi-

уаlаrr iigiin agaýrdakr qiуmаtlэr (kC,mol-l) аhпrr.

l-+3
I-+4
1+5
l+6

|,74

86
53

69

2-->|

3+l
4-+|
5-+1

l7



|-+'7

1-+8
8+l

82
95

L256

6-+l
'I-+|

103

116

Molekuldaxili Ьirlэ9mэ reaksiyasr ilэ radikalrn agaýrda go-
stэrilэп sxem iizrэ izomerlagmэsi dэ miimktindtir.

СНr:gЦ-aН:СН-СЦ+

#

ёнr-

Аrоmаtiklаr tigiin fenil radikalrntn 1,2-kegidi miigahida
оlчпur ki, bu da molekuldaxili Ьirlэgmэпiп altnmast ilэ эlаqэ-
dаrdrr:

н2
Н2

...+

ё
I

н +

)

#

Нз

(*,u + сн3-сн

СНз

Alkil rаdikаllаrmtп izоmеrlоgmэsi az miisЬэt istilik effekti
ilэ gedir. Prosesin аktiчlэgmэ enerjisi 50-90 kC/mol tэgkil edir.

Аrепlэrdэ aralrq iigiizvlii tsiklin уаrапmаsl alkil radikalla-
rrпа пisЬэtэп xeyli asan gedir.

е) Zапсiriп qlrrlmasr (va уа rekombinasiya). Zэпсiriп qrrrl-
masr agaýrda gёstэrilэп reaksiyalar iйrэ bag чеrir:

-Radikallarm rekombiпasiyast. Bu reaksiya molekullarrn
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mопоmоlеkulуаг rеаksiуа iizrэ radikallara pargalanmasrnln
эksidir.

2с2н5 - с2н5-с2н5

-Radikallarm disproporsioпlasmasl. Buna radikalrn radi-
kalla эчэzоluпmа reaksiyasr kimi dэ baxmaq оlаr.

СНr-ёН, + Снr-ён 2+ снз-снз * iнr-iн,
СН2-СН2+ СН2:Сн2

Rekombinasiya чэ disproporsionlagma reaksiyalanntn ak-
tiчlэgmэ enerjilari srfra ЬэrаЬэrdir. Bu halda eksponensial чu-
ruq toqqugmalartn sауmа ЬэrаЬэr olur.

1.5. Qaz fazastnda karbohidrogenlarin
termiki gevrilmalari

1.5.1. Alkanlarrn gечrilmаlаri. Alkanlarrn termiki раrgа-
lanmast agaýr molekullu раrаfiп va оlеfiпlэriп altnmasr ilэ пэ-
ticalanir. Теrmiki раrgаlапmа mэhsullапшп tэrkiЬi radikal-
zancirvan reaksiya mexanizm ilэ yaxgr izah оluпur. Alkan mо-
lekulundan hidrogen atomunun qopmasl ilэ эmэlэ gэlэп radi-
kalrn pargalanmast reaksiya mэhsuluпuп tarkibini miiэууэп
edir. Мэsэlэп, рrорап misalrnda birli чэ ikili propil radikalr
эmэlэ gэlэ Ьilэr ki, bunlartn da pargalanmastndan etilen чэ
metan, propilen чэ hidrogen аltшr:

СНз-СН2-iНz + С2н4+ёнз ; ёнз 9"no
-СзНт

СНз-СН-СНз+СзНб+н ; н+сзнз _й",

Agaýr раrаfiпlэriп pargalanmastndan аlmап mahsullann
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tэrkiЬi zэпсirчап reaksiya ilэ daha yaxýl izah olunur.
Termiki krekinq gэrаitiпdэ uzun zэncirli поrmаl раrаГrп-

lэrdэп эmэlэ gэlэп birli radikallarrn pargalanmasrndan alman

СНз -(CH2)n-CHr-iHr-* СН2:СН2 + СНз -(сн ) п_2_сн2_сЁ2
aa

снз-(Сн2),_2_сн2-сн2+Сн2:сн2 + снз-(сн2)п_4-Сн2-сн2 ча S.

reaksiya mэhsullаппlп tэrkiЬiпdэ etilenin miqdarca daha gox
olmasr gоzlэпilэ Ьilэr; еlэса dэ, ikili radikalrn pargalanmastn-
dan da birli radikal эmэlэ gэlir:

R'-CH2-CH2-CH-R 
----+ 

R-CH:CH2 + R'-CH2

Эmэlэ gэlmig birli radikahn pargalanmasr пэtiсэsiпdэ da
etilen эmэlа gэlir. Lakin tасrtiЬэdэп ahnan etilen miqdarca rе-
aksiya sxemi i.izrэ gоzlэпilэп miqdardan xeyli az altntr. Bu
karbohidrogen zапсiriпdэ karbon аtоmlапшп sayl Ье9dэп gox
olan halda birli radikallarrn ikili radikaliara izоmеrlэqmэsi ilэ
izah оluпur:

н2 #

СНз-СН2-СН2-СН2-СН z-CHz 
-=

Н"С,I 'н
I

-+
HzC н -снз\"/"

н2

о
# Сн3-СН2-СН2-Сн2-Сн-СFъ

Dсiпэп reaksiyanrn getmэsi пэtiсэsiпdэ pargalanma reak-
siyastna пisЬэtэп temperaturdan astlt olaraq (agaýr tempera-
turlarda) izоmеrlэqmэ reaksiyasr iistiin olur. ТэсriiЬi reaksiya
mэhsullаппiп tэrkiЬi birli чэ ikili radikallarrn tarazhýa uyýun
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раrgаlапmа si.irэti ilэ uyýun gэlir.
Birli rаdikаllаrrп ikili radika||ara izоmеrlэýmэsi R'61,6+-+

R'lкiti 21-3з kC,mol-1istiliyin aynlmast ilэ gedir. Ona gоrэ da:

R'birti / R'iKlri = 92l000+33000iRT

temperaturun artmasr ilэ tarazlrqda olan sistemdэ ikili rаdi-
kallarrn qatrlrýr aza|t, birli radikallann qatrlrýr isэ аrtш. Bu da
etilenin glхlmlшп artmastna sэЬэЬ оlur.

Termiki krekinq gэrаitiпdэ izораrаfiпlэriп pargalanma
mэhsullаrrпrп tarkibi dэ zancirvarr radikal mexanizmi ilэ yaxgr

izah оluпur. Мэsэlэп, izopentanm zэпсirчап pargalanma
mahsullarr yalntz izobutilen чэ metandan ibarat olmalrdrr:

СН,
|."

СН,

z+ён, + снr-Ь:сн,сн +СНз-f-сн
СНз СНз

СН..I
СН, + СНз-Y-СНз + сно +

СНз

СН.l.-
CH3-f-cH

СНз

2 vaS.

Doýrudan da tэсrйЬэdэп ЬэrаЬэr miqdar izobutilen чэ
metan altntr.

Раrаfiпlэriп zэncirvarr radikal mexanizmi iizrэ krekinqin-
dэп gciriiniir ki, altnan аlkепlэrdэ ikiqat rаЬitэ с-чэziууэtiпdэ
оlur.

Раrаfiп kаrЬоhidrоgепlэriпdэп metan daha davamlrdrr.
Onun termodinamiki termiki destruksiya olunmasr 560"С-dэп

уiiksэkdэ mtimktindtir. Amma reaksiyanrn пэzэrэ 9arpacaq
siirэti l000'С-dэп уiiksэk temperaturda baq чеrir. Вu zaman
эsаs reaksiya mэhsullаrr olan karbon чэ hidrоgепdэп эlачэ
etan, etilen, asetilen чэ аrепlэг dэ эmэlэ gэlir. Bu Ьirlэqmэlэriп
аmэlэgэlmа sxemini agaýrdakr kimi gоstэrmэk оlаr:
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2СНа-> Н2 + 2ёНз ---+ ]f[2+"H2 --+ ] ц 2+2ен-+ 4н2+с1t -+ 
{l,CzHo СzНц CzHz

Аrоmаtiklэr ikinci sintez пэtiсэsiпdэ - asetilen чэ etilenin
qargrlrqh tэsiriпdэп аlmtr.

Etan metana пisЬэtэп daha davamsrzdш, опuп destruk-
siyasr tэхmiпэп 500'С-dэ baqlayrr. Reaksiya 800.С-dэ уiiksэk
siirэtlэ gedir:

СНз-СНз --+ СН2:СН, + н,

С-С эlаqэsi i.izrэ qrrrlma az gedir.
Рrорап 450'С-dэ раrgаlапmауа mэruz qahr, ozii dэ iki is-

tiqаmэtdэ:

СНз-СН:СН2 -t Н2
сн3-сн2-снз 

-|
L-- сн2:сн2 + сн+

Butandan baglayaraq С-С эlаqэsi tizrэ раrgаlапmа iisttin-
ltik tэgkil edir. Molekul kiitlэsi artdrqca nisbi krekinq si.irэti dэ
аrttr. Bu molekulun mэrkэziпэ tэrэf С-с эlаqэlэriпiп dissosia-
siya enerjisinin azalmasr ilэ izah olunur:

Molekulda kаrьоп
atomlanntn s 20

Nisbi siirэti l20

n-Butantn krekinqini agaýrdakr sхеmdэ gёstэrildiyi kimi
tэsэwtir еtmэk olar. Эччэlсэ daha zaif С-С эlаqэsi tizrэ qrrtl-
mа hesabrna Ьirli radikallar эmаlэ galir (zancirin fэallagmasr):

Снз-Сн2-ёнz + iнз

2сн3-сн2

5 6 7 8 10 l2
1 4 9 10 32 46

сн3-сн2-сн2-снз
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Sonra proses iki miimktin istiqаmэtdэ gепiglэпir. Birinci
istiqаmэtdэ пisЬэtэп davamstz radikallar (СНз чэ yiiksэk рrо-
pil radikalr) alrnrr. Sonra sonuncu termiki krekinq gэrаitiпdэ

P-qaydasr iizrэ раrgаlапаrаq metil, hidrogen atomu чэ uyýun
оlеfiпlэr alrntr:

сн3-сн:сн2 + н
сн3-сн2-сн2

сн, + сн2:сн2

ikinci istiqamэtda раrgаlапmауа qarqt davamlt, ancaq

уiiksэk reaksiyaya qabil metil, etil radikallarr va hidrogen ato-
mч ilkin molekulla reaksiyaya girэrэk ondan hidrogen atomu
qораrш:

Н (СНз; CzHs) + СаН19 + Н2 (СНа; CzHo) + С4Н9

Nэtiсэdэ hidrogen, metan, etan чэ butil radikallarr эmэlэ
gэlir, sonra эmэlэ gэlmig radikal B-qaydasr ilэ pargalanmaya
mэruz qalrr:

СНз-СН2-СНr-ёН, + снr-iн, + CHz:CHz

СН,-iн-сн2-снз # сн3-сн:сн2 + ёнз

Proses zаmап| эmэlэ gэlап kigik radikallar уепidэп ilkin
molekullarla reaksiyaya daxil olur чэ zэпсirчап reaksiya ge-

niglanir. Zэпсiriп qtnlmast rekombinasiya чэ disproporsion-
lagma пэtiсэsiпdэ bag verir, Zэпсirvап reaksiyalardan altnan
mэhsulun эsаs hissэsi zэпсiriп Ьоуtimэsi mэrhаlэsiпdэ эmэlэ
gэlir. Опа gёrэ dэ п-Ьutапm krekinq prosesini iki paralel rе-

aksiyalar cami (sistemi) kimi tэsчir еtmэk olar:

СНо + СНr:6Ц-a",

сн3-снз + сн2:сн2
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Сз-Сs alkanlarrn termiki раrgаlапmа prosesi dэriпlэgdikсэ
zэпсiri davam еtdirэп aktiv radikallarla reaksiyaya daxil ola
Ьilэп propilenin sistemdэ miqdarr аrtr. Nэtiсэdэ prosesin
siirэtiпi aza|dan (tormozlayan) az aktiv radikallar (allil) эmэlэ
gэlir:

ён, * Снз-СН:СН2 -+ СНо + ёнr-сн:сн,

Lakin Сс чэ daha уiiksэk alkanlarrn teгmiki krekinq dэ-
rinliyi artdrqca В-чэziууэtdэ ikiqat rаЬitэуэ qogulmug zaif С-С
rаЬitэ saxlayan alkenlarin altnmast hesabrna prosesin fэаllаg-
ma siirэti аrttr.

Alkanlarrn zэпсirчап mexanizm ile termiki krеkiпqiпdэп
g<iгйпtir ki, аmэlэ gэlmiq аlkепlэrdа ikiqat rаЬitэ о-чэziууэtdэ
olmalrdrr чэ hэqiqэtэп dэ Ьеlэ оlur, уэпi tэсriiьi пэtiсэlаr dэ
Ьuпu tэsdiq edir.

Веlэliklа, alkanlarrn termiki pargalanmasr ilэ altnan alken-
lэr reaksiyanrn kinetikasrnda эsаs rоl oynaylr.

1.5.2. Tsikloalkanlarrn gevrilmalari. Tsiklikparafinlэrin
еlеmепtlэriпо qэdэr pargalanmasr, tsiklopentamn tsiklopenta-
diепэ, tsikloheksanlann uyýun аrоmаtiklэrэ qэdэr dehidrog-
епlэqmэsi termodinamiki сэhаtdэп daha эlveriglidir. Эsliпdэ
isэ tsikloalkanlarrn termiki pargalanmasmdan baglrca olaraq
agaýr аlkепlэr (CzH+ чэ СзНо), metan, etan, buten, hidrogen чэ
diепlэr аltшr. Termodinamiki саhэtdэп miimktin olan аrоmа-
tiklэgmэ чэ eyni sayda kаrЬоп atomu saxlayan аlkепlоrэ izo-
mеrlаgmэ reaksiyalarr getmir. Ovэzolunmamtq tsiklanlarrn
pargalanmasr ilo radikallarrn эmэlэ gэlmэsi С-С rаЬitэsiпэ пэ-
zererL daha davamlr olan С-Н эlаqэsiпiп qrrrlmast hesabma
mtimkiindtir. Halqadakr С-С эlаqэsiпiп qrrtlmast isэ biradika-
lm altnmasl, sonuncu isэ stabil molekullarm altnmast ilэ пэ-
tiсэlэпir:

--,+ ёнr-снr-сн 2-сн2-сн2-сн] --+
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+ СН2:СН2 + СН2-СН2-СН2-СН2 +3aН2:СН2
зсн2:сн2

сн2-сн2-сн 2-CHZ-CH2-CHZ
Сн2:Сн-Сн2-Сн2-сн2-СНз

СН2:сн2 + снз_сн:сн2

СН2:сн_сн2_сн2_снз

Reaksiyanrn biradikallarrn эmэlэ gэlmэsi чэ stabil mole-
kullarrn altnmasr ilэ gеtmэsiпэ baxmayaraq, proses zэпсirчаrl
mexanizm tizrэ gedir. Faallaqma mэrhэlэsiпэ уiiksэk enerjinin
sэrfi чэ zэпсiri davam еtdirэп az enerjili stabil allil radikallarrn
аmэlэgаlmэsi sэЬэЬiпdэп zэпсirчаrr reaksiyamn stirэti agaýr

olur. Lakin уuхаrldа qeyd olunduýu kimi krekinqin miiаууэп
mэrhэlэsiпdэ ikiqat rаЬitэ ilэ qogulmuý zaif С-С аlаqэli alken-
lэriп miqdarlnln artmasl zэпсirчаrl-rаdikаl prosesi kэskiп fэаl-
1agdrrrr:

СН2:СН-СНr{СНr-СНz-СНз + СН2:Сн-Сн, + снj-сн2-снз

СН2:СН-СН2-СН2-СНз + СН2:СН-ён, + ёнr_сн,

iHr-cHr-CH,
+

сн2-снз

Tsiklohoksamn zэпсirчап pargalanmasr agaýrdakt sxem
tizrэ gedir:

--------*- СНz:сН-Сн2-сн2-снr-ён,
RH

СН2:СН2 + СН2:СН-СН2-СН2

сн3-сн2_снз
+

сн3-снз

СНr:сr_ar_a", *

-+к

*_] L* СН2:сн_сн_сн2_сн2_снз

I

I

t+

+

СНr:сц_a"r_ar,
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CHz=CH-CHz-CHz '] СНз-СНz' (R') radikallarrmn stabil-
lэgmэsi onlarln ilkin molekullardan hidrogen atomunu qo-
раrmаlаrt ilэ gedir. Bu zaman опlаr uуýuп l-buten чэ etana
gevrilir. Eyni zamanda CzHs' radikalr hidrogen atomunun ау-
rilmast ilэ еtilепэ gечrilmэklэ dэ stabillэ;ir. Hidrogen radikalr
ilkin molekullardan bir hidrogen atomu qopararaq Hz mole-
kulu gэkliпэ kegir. Эmэlэ galmig tsikloheksil radikalr yuxanda
gоstэrilэп reaksiya sxemi tizrэ gечrilmэуэ mэruz qalrr. Qevril-
mэlэriп bu ci.ir пбчЬэlэgmэsi zэпсirчап prosesin gеtmэsiпэ sэ-
ЬэЬ оlur.

Alkiltsikloalkanlarda zэпсirчап-rаdikаl mexanizm iizrэ
pargalanrr. Zэпсiriп baqlanmasl уап zэпсirdэki С-С эlаqэsi-
nin qrrrlmast, yaxud mеtilэчэzli tsikloalkanlardan СНз radi-
kalrntn qopmasl ilэ gedir. Нэmgiпiп bitsiklik паftепlэr
dеtsikllэgmэ, krekinq чэ dеhidrоgепlэgmэ reaksiyalanna mэ-
ruz qaltr.

Tsikloalkanlar zancirvan mехапizm i,izrэ dehidrogenlaq-
mэуэ uýramtr. Qiinki эmэlэ galmiq tsikloheksil radikahnda С-
с эlаqэsiпiп qrrrlma si.irati С-н rаьitэsiпiп agaýrda gёstэrilэп
reaksiya iizrэ qrrrlma stirэtiпdэп xeyli уtiksэk olur:

о+о +н (1)

--+

Аmmа tsikloheksamn termiki krekinqi zаmапl tsiklohek-
senin altnmast miiqahidэ оluпur. Tsikloheksen (1) reaksiyast
lizrэ deyil, sistemdэ уаrапап butadien чэ etilenin qarqrlrqlr tэsi-
riпdэп alrntr:

сн2:сн-сн:сн2
+

СН2:СН2

1.5.3. Аlkепlаriп gevrilmalari. Neft fraksiyalartnrn tэrki-
ьiпdэ аlkепlэr dеmэk оlаr ki, olmur. Вuпlаr alkan чэ tsikloal-
kanlann termiki pargalanmalarr пэtiсэsiпdа эmэlэ gэlir,
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Аlkепlэriп termiki gечrilmэlэri ilэ son reaksiya mэhsullanntn
tэrkiЬi mtiэууэп edilir. Artrq mэlumdur ki, alkan чэ tsikloal-
kапlапп pargalanma rеаksiуаlапшп kinetikasr gox hallarda,
reaksiya gеdigiпdэ эmэlэ gэlэп аlkепlэriп reaksiyalarr ilэ
miiэууэп olunur. Опа g<irэ dэ аlkепlэriп termiki gечrilmэlэri
nin qanunauyýunluqlanntn буrэпilmэsi xiisusi эhэmiууэt kэsЬ
edir.

Termiki proseslэrinin aparrlma gэrаitiпdэ (450-500'С) al-
kепlэr termodinamiki сэhаtdэп agaýr аlkепlэrэ, аlkаdiепlэrэ
чэ alkanlara pargalanma, аrоmаtiklэrэ чэ daha уtiksэk tempe-
raturlarda isa asetilenэ gечrilmэ imkanrna malikdir.

Agaýr аlkепlэr (CzH+, СзНь) termiki krekinq чэ piroliz gэ-

rаitiпdэ aqaýlda gбstэrilэп gечrilmэlэrэ, о сiimlэdэп dehidrog-
епlэqmэ, роlimеrlэgmэ, dеhidrоkопdепslэqmэ reaksiyalarrna
mэruz qalrr.

а) Dehidrogenlagma

сн2:сн2 
>1000ОС>сн:сн 

+ н2

СНз-СН:СН, 
700-800ОС. СНr:9:6Ц zt Hz

Reaksiyalar zэпсirчаrt mexanizm i.izrэ gedir: etilenin piro-
liz reaksiyaslnln fэallagmasr o-C-H-alaqэsinin qtnlmast ilэ ge-

dir чэ опа gёrа dэ уiiksэk tеmреrаtur tэlэЬ olunur:

СНr:gg-' # СН2:Сн+н

Propilenin foallaqmasr isэ zэif В-С-Н-эlаqэsi iizrэ gedir:

СН2:СН-СН2-Н +СН2:СН-СН2 + Н

Onu da пэzэrэ almaq laamdtr ki, эmаlэ gэlэп allil radikalr
ikiqat rаЬitэпiп п-elektronlarr ilэ qoqulma hesabtna stаЬillэgir.
Ona gсirэ dэ propilenin pargalanmasr daha miilayim qэrаitdэ
gedir.
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Оmэlэ gэlmig vinil radikalr agaýrda gоstэrilэп istiqamэt-
lэrdэ gечrilmэlэrэ mэruz qala Ьilэr:

СН2=QЦ 
--+ 

сн= сн + н
СН2:СНr+ ir--* CHr:iH + н,

СНr:ён + RH(H2) 

-+ 
сн2:сн2 + ilн;

Analoji qaydada allil radikalr gечrilmэlэrэ mэruz qalrr:

CH2:CH-iH2 

-> 

Й + CHr:g:CHz -272kсlmоl

Эgэr qarrgrqda СН2=gц* чэ дrСНzR пёч Ьirlэýmэlаr
olarsa, onda tэхmiпэп termoneytral reaksiyalar пэtiсэsiпdэ

сн2:сн-ён2 + CH2:CH-сH2R (ArCH2R) 
-+ 

сн2:сн-сн, +

+ снr:gц-ён_к 1нrёнк;

allil radikah Ьэrра oluna Ьilэr.
Ь) Polimerlegma. Reaksiyanrn termodinamiki сэhэtdэп

getmэsi 500'с-э qэdаr temperaturda atmosfer tэzуiqiпdэ чэ
daha уtiksэk temperaturlarda tэzyiq altrnda mtimki.indiir:

2СН2:СН2 

--+ 
Сн2:сн_сн2_снз

Reaksiya aralrq biradikahn эmэlэ gэlmэsi ilэ gedir

СН2:СН2gI* ёнr_ён,
сн2-СН2 + CHz:CHz 

-* 
iНz-СН2-Сн2-Сн2 + снz:сн-Сн2-снз

zenciry ar t-radikal mexanizm dэ mtimki,indiir :

СНr:6' + СНr:gg2 >500оС> 
СНr:gц-aнr-ён,
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сн2:сн2 + сн2:сн-снr-ён, 
-+ 

сн2:ён + снz:сн-сн2-снз

с) Dehidrokondenslaqma

2СН2:СН2+ СН2:СН-СН:СН, + Н,

Reaksiya zэпсirчап-rаdikаl mexanizm ilэ gedir:

сн2:ён + CH2:CHr+CH2:CH-сH r-CHi 

- 
tf+ снr:сн-сн:сн2

СН2:СН2*Й 

- 

Сн2:ён+н,

Dеhidrоgепlаgmэ, роlimеrlэgmа чэ dеhidrоkопdепslэgmэ
reaksiyalarrnrn nisbati sistemin temperaturu чо tэzyiqi ilэ
mtiэууэп olunur. Temperaturun artmasr чэ tэzyiqin azalmasr
ilэ dъьidrоgепlэgmэ reaksiyasr siirэtlэпir чэ пэtiсэdэ asetilenin

9жlm1 аrtrr. NisЬэtэп agaýr tеmрегаtur чэ уiiksэk tэzуiqdэ
agaýr аlkепlэriп роlimеrlэgmэ si.irэti аrttr. дrаlrq gэrаitlэrdэ isэ

dehidrokondenslэgmэ reaksiyalarr gedir.
тэrkiьi С+-сs-dэп iьаrэt olan аlkепlэrlэ gёstэrilэп reak-

siyalardan bagqa daha zэif С-с чэ уа С-н эlаqаlэri i.izrэ kre-
kinq reaksiyasr da gedir:

cH2:CH-cH:CHz + Hz

сн2:сн-fн-снз
cH2:C:CHz + снq

Reaksiya zэncirvan-radikal mexanizm tizrэ bag verir:

СН2:СН-СН2-СНз+ СН2:СН-СН2 + СНз

СН2:СН-iН2 + СНr:6:6ц, * Д

СН2:СН-СН2-СНз + СНr+ СН2:СН-ёН-СНз + СНа

СН2:СН-СН2-СНз + Н + СН2:СН-iН-СНз + Н2

н
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СНr:6Ц-6Н-СНз 
--+ 

Ё + снr:сн_сн:сн2

Yiiksэk аlkепlэr 400-500"С temperaturlarda dehidrogen-
lэ9mэ, роlimеrlэgmэ чэ dеhidrоkопdепslэgmэ reaksiyalarrnda
praktiki оlаrаq igtirak etmirlar, в-с-С эlаqэlэri iizrэ раrgа-
lanma daha iisti.inliik tэgkil edir чэ пэtiсаdэ Ъhпап dien чэ уа
agaýr molekul kiitlэli аlkепlэr almtr:

СН2=СН-СН2-СН2-СН2-СН2-СНз 
-

сн2:сн-сн:сн, + сцr-9цr-6ц,

СН2=СН-СНз + Снz=сн-снz_снз

_ Molekulda pargalanma ilk пёчЬэdэ zэif в-с-С аlаqэsi tizra
bag verir:

сн2:сн-сн2-сн2-сн2-сн2-снз ---------> снr:сн-iн, + ёнr-снr-сн2-снз

sonrakt mэrhаlэdэ zэпсiriп ёtiirtilmэsi allil чэziууэtdа hid-
rоgеп atomunun qoparrlmasr ilэ gedir:

СН2:СН-СН2-СН2-СН2-Сн2-Снз + снz-снz-сн2-снз----+ c4цl0 +

+ Сн2:сн-ён-Сн2-Сн2-сн2-Снз

Zэпсiriп davamt agaýrdakr reaksiyalarla gedir:

сн2:сн-iн-сн2 -сн2-сн2 -сн3--+ сн2:сн-сн:сн, * iнr-сн2-снз
СНr:6Ц-aН2-СН2-СН2-СН2-СНз + СН2-СНz-СНз -->

--> 
сн2:сн-ён-сн2-сн2-сн2-снз + сзнв

_.Alkenin Sоп раrQаlапmа mэhsullаrrпrп tэrkiЬi, hэmgiпiп
radikalrn izоmеrlэgmэ imkanlartndan da asrlrdrr.

веlаliklэ, ytiksak alkenlarin krekinq prosesi molekulda
ikiqat rаЬitэпiп olmasmdan asth olmayaraqgedir.
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Tsikloalkenlэrin zэпсirчап-rаdikаl mexanizm iizrэ раr9а-
lanmasr da biradikallarrn эmэlэ gэlmэsi ilэ gedir:

с,.
о о

+

* Снr:6Н2 + CH2-CH:CH-CHz (СдНо)

Меtilэчэzli tsikloheksenin pargalanmast

. + СНз-СН:СН, + ёнr-сн:Сн-СЪ2 (СдНо)

Tsikloalkenlar eyni qэrаitdэ аlkепlэrdэп daha davamlr
оlur. Tsikloheksen 600"С-э qэdэr davamh, daha уiiksэk tem-

реrаturlаrdа isэ уа zэпсirчап mехапizm ilzrэ biradikallara
раrgаlапtr, уа da benzola dehidrogenlэgir.

1.5.4. Alkadien ча alkinlerin gevrilmalari. Аlkаdiепlэr nis-
Ьэtэп mi.ilayim gэrаitdэ (400'С-dэп agaýt, atmosfer tэzyiqina
yaxln чэ aqaýr) bagqa sinif Ьirlэqmэlэrdэп daha уiiksэk reak-
siya girmэ qаЬiliууэtiпэ malikdir. Reaksiya molekulyar mexa-
nizm iizrэ altriizvlii aktivlэqmiq kompleksin эmэlэ gэlmэsi ilэ
(dien sintezi) gedir:

Dien sintezi reaksiyasr

+

*
-н

#

СН2:СН-СН=СН,
+ +

СН2:СН2

СН2:СН-СН:Сн2 + сн2:сн2 +

сн2:сн_сн:сн2 + снr:gц-сн:сн2 
--+
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аktiчlэgmэ enerjisinin чэ eksponensial vuruýun agaýr qiуmэtlэ-
riпdэ gedir. Dien sintezindэ уаrапап tarazhq уiiksэk tеmрега-
turlarda kэskin surэtlэ sola tаrэf istiqаmэtlэпir. Ona gоrэ dэ
dien sintezi mэhsullаrmш glxlml az оlur. Osas zэпсirчаrt-
radikal gечrilmэlэr (krekinq, dеhidrоkопdепslэqmэ чэ s.)
iistiinliik tэqkil edir.

Тriепlэr gox asanltqla molekulyar tsikillэgmэ reaksiyastna
mаruz qаhr:

CH2:CH-CH:CH-CH:CHz 
-_-+

Sопrа isэ agaýrdakr gсistэrilэп reaksiya sхеmlэri iizrэ аrо-
mаtiklэrэ gevrilir:

+ i-_+ RH +

--+Н+
Asetilenin zэпсirчаrr pargalanmasr agaýrda verilmig sxem

i.izrэ gedir:

СН=ё + СН=сн -+ сн=с_сн=ён
СН=С-ё=СНz
СН=6-6Ц=9Нz + bzH

сН=с-сн=сн-сн=ён
СН=С-сн=сн

СН=СЁ

з2

сн=сн

+ СН=С



ссн

+ ClEcH
+ с}Ес

=сН-сН=ёН

t СэНэ +н

Нэr mэrhэlэdэ rэqаЬэtli pargalanma, ачэzоlmа чэ Ьirlэg-
mэ reaksiyalarr gedir. Вirlэgmа reaksiyasl an aýaýl аktiчlэqmэ
епеrjisiпэ malikdir. Agaýr temperaturda bu reaksiyanrn rоlu
аrttr ki, bu da уiiksэk molekullu kondenslaqmig аrепlэriп 91-

xlmlnln artmaslna gэtiriЬ 9lхапr.
1,3-Tsikloheksadien agaýrda gcisterilan zэпсirчаrt mexa-

nizm iizrэ gечrilmэlэrэ mэruz qalrr:

R-_-+ #

+

+Н
-RH

Н+ + (А)

+ СН2:Сн-сн:сн -сн2-сн2 (B)

сн2:сн-сн:сн + +

сн2:сн-сн:ён + с2н4

чэ уа
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сн2:сн-сн:сн-сн2-сн2 + + сн2:сн-сн:сн-сн2-снз +

NisЬэtэп aqaýr temperatur чэ уuхап tэzуiqdэ tsiklohekse-
nil radikalr, (В) reaksiyasrndan ytiksak siirэtlэ (С) reaksiyaslna
daxil оlur:

+ +----------+

#

(с)

чэ bu tsikloheksadienin disproporsionlaqma reaksiyasr hesab
olunur:

2 +

1,3-tsikloheksadienin dehidrogenlэqmэsi getmir, giinki (А)
reaksiyast tez gеdэп reaksiyadrr.

Веlаliklэ, alkin чэ diепlэriп termiki pargalanmasr gox hal-
larda paralel чэ molekulyar zэпсirчап reaksiyalar iizrэ gedir.
Agaýr tempraturlarda dien чэ уа dien qarrgrýrnrn аlkiпlэrlэ чэ
аlkепlэrlэ qarrgrýr olduýu halda kопdепslэgmэ reaksiyasr (dien
sintezi) iisttinliik tэgkil edir. Dien sintezi 700'С чэ daha уtiksэk
temperaturlarda, atmosfer tэzуiqiпdэ getmir, giinki bu gэrаitdэ
reaksiya аksiпэ gedir.

Аrепlаriп gewilmalari. Aromatik Ьirlэgmаlэr termodina-
miki пбqtеуi-пэzэrdап dеаlkillэýmэ чэ alkil qrupunun qopma-
slna, эчэzоluпmаmtq аrепlэriп еlеmепtlэriпэ qэdэr раr-
galanmastna mэruz qala bilar, halqanrn agtlmast isэ yalnrz gox
уi.iksэk temperaturda mtimkiindtir. Umumiууэtlэ, aromatikla-
rin termiki davamlrltýt опlапп quruluqundan asrlrdrr. Lakin
эчэzоluпmаmlý аrоmаtiklэr 9ох уiiksэk temperaturlarda elek-
trokrekinq prosesi miistэsna olmaqla praktiki olaraq ya|ntz
dеhidrоkопdепslэgmэ reaksiyaslna mэruz qalrr. Benzol hэlqэsi
ilэ qogulmug С-С rаЬitэsi saxlayan аlkilэчэzli aromatik Ьir-
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lэqmэlэr alkanlardan tez раrgаlашr. Аlkilаrепlэriп эsаs раr9а-
lапmа istiqamэtlari alkil zэпсiriпiп krekinqi чэ dеаlkillэgmэsi-
dir.

Теrmiki krekinq gэrаitiпdэ benzolun dehidrokondenslэg-
mэsi difenil чэ hidrogenin almmast ilэ пэtiсэlэпir:

2СбНб + СбН5-СбН5+Н2

Benzol agaýrdakr sxem iizrэ zэпсirчаrr mexanizm iizrэ gev-
rilmэlэrэ mэruz qahr:

+

, Н*

Н+СоНо ---------------* Н2+

Naftalinin dehidrokondenslэgmэsi dэ eyni qayda ilэ gedir:

-н2

-2Hz

Termiki krekinq чэ рirоlizdэ аrоmаtiklэriп dehidrokon-
dепslэgmэ reaksiyalan, dien sintezi чэ аlkепlэriп dehidrokon-

н2
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dепslэgmэsi proseslari ilэ Ьirlikdэ koks эmэlэgэlmэпiп эsаsrпr
tэgkil edir.

Toluol da benzol kimi dehidrokondenslэgmэ reaksiyastna
mэruz qalrr:

2сбн5снз н2

сбн5сн2-сн2сбн5

сбн5сн2-сбн4-снз

Dеhidrоkопdепslэgmэ zamanl ayrrlan hidrogenin hesabr-
na qismэп dеmеtillэgmэ reaksiyasr da gedir:

СбН5СНз * 
", 

-------* СбНб +СН4

Toluolun раrgаlапmаsmm ilk mэrhэlэsi radikal reaksiya-
шп zэпсirчап gеtmэsilэ mtiqауisэdэ yavag gedir:

СбН5СНз+ Н+СбН5СН2

н + CuHrCH, Hz + CoHsCHz

- 

СоНо + СНз
J

СбН5СНз + СНз +CHn + СбН5СН2

2СбН5iН2 + СбН5СН2-СН2СбН5

Benzil radikalr az aktivdir чэ эsаs rekombinasiya reaksiy-
asrna daxil olaraq dibenzil эmаlэ gэtirir чэ Ьеlэliklэ dэ zэпсir
qшtltr.

Prosesin dэriпlэ9mэsi ila sistemdэ dibenzilin qatrlrýr аrtrr.
Dibenzil molekulunda olan alifatik С-С rabitasinin qtnlmast
hesabrna zэпсir gепiglэпir, Ьч da toluolun gечrilmэ siirэtiпiп
artmasrna sэьэь оlur:

зб



о

+

о
з......*Н +

НзС

СбН5СНз + Снз щ) +сбн5сн2 + сн4 (н2)

2СбН5СН2 + СбН5СН2-СН2СбН5

Teгmiki krekinq ýэrаitiпdэ uzun уап zэncirli alkilaroma-
tik Ьirlэgmэlэгdэ раrgаlапmа yan zэпсirdэ Ьа9 чеrir:

2-сн2-сн2-снз :CHz
+ сн3-снз

Reaksiyanrn fэаllаgmаsl aromatik hэlqэуэ qoýulmug zэif
В-С-С-эlаqэsiпiп qtrrlmasr ilэ gedir:

2-сн2-сн3+ + СНz-СНz-СНз

Az aktiv benzil radikalrnrn ilkin karbohidrogenlэ reaksiy-
asl zamanr CI,-karbon atomu ilэ zэif эlаqэli hidrogen atomunu
qораrш:

СбН5-СН2-СН2-Сн2-снз + CbHs-iH, 

-о+ СбН5-СН-СН2-СН2-СНз + СбН5-СНз

Aktiv alkil radikah (СзНz ) уап zancirdon istэпilэп hid-
rоgеп atomunu qораrа Ьilэr. Эmэlэ gэlmig radikalrn уепidэп
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pargalanmasl nэticэsinda alken эчэzli aromatik чэ kigik mole-
kullu alkil radikalr эmэlэ gэlir:

СбН5-СН-СН2-СН2-СНз 

--+ 

СбН5-сн:сн2 + сн2_снз

czHs radikalrnrn ilkin kаrьоhidrоgепlэ qargrlrqlr tэsiri
onu son mэhsulа, уэпi CzHb-ya gevirir чэ zэпсir qrrrlrr. Нэmiп
radikalrn В-С-Н-эlаqэsi i.izrэ qtnlmast ilэ hidrogen atomu ayrr-
lrr. Hidrogen atomunun aromatik hэlqэуэ Ьirlэgmэsi пэtiсэ-
sinda аlkilаrепlэriп dealkillagmэsi gedir:

н
Н+ R+ R --+ it+

Веlэliklэ, аlkilаrепlэriп termiki gevrilmasindan эsаs stirol,
alkanlar, az miqdar isэ toluol чэ benzol аlшtr.

1.б. КаrЬоhidrоgеп qarlgrýrnrn termiki gevrilmalari

Мэlum olduýu kimi mtiхtэlif sinif fэrdi kаrЬоhidrоgепlэ-
riп termiki раrgаlапmа stirэtlэri geniq intervalda dэуigа Ьilэr.
Molekulyar reaksiyalar Ьir-Ьiriпdэп asth olmayaraq getdiyi
halda, eyni sistemda gеdэп zэпсirчап reaksiyalar isэ hэmigэ
qar;rlrqlr эlаqэdэ оlur, zэпсiriп fэаllаgmаsl чэ qtnlmast mэrhэ-
lэlэri bir qayda olaraq iimumi gэkildэ gedir. Qarrgrýrn radikal-
zэпсirчап gечrilmэlэriпiп fэаllаqmа si.irэti daha az stabil kom-
ропепtlэriп (zэif Р-С-С rаЬitэ saxlayan аlkепlэr чэ уа alkila-
rепlэr) radikallara pargalanma reaksiyalarr ila miiэууэп
olunur. Zэпсirчап рrоsеslэriп fэаllаqmа mэrhэlэsi daha gox
enerji tэlэЬ edir. Radikallartn sonrakt gечrilmэlэri isэ sаdэ чэ

9ох az аktiчlэgmэ enerjisi ilэ gedir.
Эgэr А, В, С, D, ... чэ s. kаrЬоhidrоgепlэr qarrgrýr termiki

pargalanmaya uýradrltrsa чэ bunlardan А komponenti gоstэri-
lan digэr Ьirlэqmэlэrdэп ytiksэk si.irэtlэ radikallara pargalantr-
sa, onda qarrqrqda olan biitiin karbohidrogenlэr tigiin zэпсiriп
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fэаllаqmа siirэti kд[А]-уа ЬэrаЬэr olacaq. Эgэr aparlcl zэпсtr
radikalr В karbohidrogeni ilэ qargrlrqlr tэsirdэ olaraq ya|пtz
rekombinasiya еtmэуэ qabil qeyri-aktiv В' radikalr эmэlэ gэti-
rirsэ, onda aktiv radikallarrn qrrrlma stirэti digэr reaksiyalar-
dan iisti.in оlur. Bu halda biiti.in karbohidrogenlэr qarrgrýr tigtin
zэпсiriп qrrrlma siirэti k,[R'][В]-уэ ЬэrаЬэr olur.

Termiki krekinq gэrаitiпdэ fэаllаgmа siirаtlэri a;aýr olan
va qeyri-zancirvart gечrilmэlэrэ mэruz qalan fэrdi karbohid-
rоgепlэr ola bilsin ki, qarrgrqda zэпсirчап gечrilmэlэrэ uýrа-
srn. Веlэliklэ dэ, kаrЬоhidrоgепlэr qarrgrýrntn termiki reaksi-

уаlаrmtп zэпсirчаrt yolla gеtmэ siirэti fэrdi tamiz karbohidro-
genl эrlэ mi.iqауisэdэ tis tiinli,ik tэgkil edir.

Pargalanmaya davamlr radikallar эmэlэ gэtirа Ьilэп (ben-
zol, toluol, etilen, propilen) kаrЬоhidrоgепlэriп qarrgrqda kre-
kinqi digэr kаrЬоhidrоgепlэrlэ (alkanlar, tsikloalkanlar) kэs-
kin tоrmоz|ап:r.. Мэsаlэп, benzolun pargalanmastndan эmэlа
gэlэп fenil radikalr benzola Ьirlаgэrэk difenil radikalrna gevri-
lir:

ku-
+

Эgэr benzol bagqa kаrЬоhidrоgепlэrlэ qanýlq qэkliпdэdir-
sa, onda fenil radikalr iigtin gоstэrilэп reaksiya da mtimktindiir:

kb[RH]>>k"[CoHo] olduýundan, gбrtindiiyti kimi benzol
рrоsеs zаmашl sэrГ оluпmur. Yэпi benzolun gечrilmэsi RH-la
tогmоzlаgtr, Нэqiqаtэп dэ alkanlar чэ tsikloalkanlarrn benzol-
la qarrgrýrnrn pirolizinda alkan чэ tsiklanlar tam pargalandrýr
halda, benzol praktiki olaraq pargalanmaya uýramtr.

Etilenin termiki раrgаlапmа temperaturlart misahnda
аmэlэ gэlmig vinil radikaltntn аsеtilепэ gечrilmэsi
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СН2:СН--+Сн=сн + н

dеmэk olar ki, bag чеrmir, bu halda etilen эsаsэп agaýrda gб-
stэrilэп reaksiya iИrэ sэrf оluпur:

СНr:ёН + СН2:СН, Д снr:6ц-aнr_ён, 

----€ reaKsiya mahsullarr

Etilenin bagqa kаrЬоhidrоgепlэrlа qarrgrýrnrn krekinqi
zаmапl vinil radikalr ola bilsin ki, еtilепэ gечrilmэklэ stаЬillэg-
sin:

.l,
СН2:СН + RH Kd > сн2:сн2 + R

burada ka[RH]>>k"[CzH+] olduýundan etilen рrоsеsdэ dеmэk
olar ki, sэrf оluпmur.

Вir gox hаllаrdа ola Ьilэr ki, gotiirtilmiig karbohidrogenin
baqqa kаrЬоhidrоgепlэrlэ termiki pargalanma mэhsullаrlпrп
tэrkiЬi dayigsin. Мэsэlэп, toluolun tэmiz halda termiki раr9а-
lanmastndan аsаsэп kопdепslэgmэ mэhsullаrr ahndrýr halda,
onun bagqa kаrЬоhidrоgепlэrlэ qarrgrýrnda pargalanmastndan
altnan benzil radikalrndan asanltqla toluol da аhпа Ьilэr.

Сuнr-ён, + CH2:CH-CH2-CH2-R 

--+
-_+ 

СбН5-СНз + СНz:СН-ён-снr-к

Lakin bu halda toluolun dеmеtilэ9mэ reaksiyasr iisti.inliik
tэgkil edir.

+Н+
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Веlэliklэ, kаrЬоhidгоgепlэr qarrgrýrnrn teгmiki раrgаlап-
mа mэhsullапшп tarkibi fэrdi Ьirlэgmэlэriп раrgаlапmа mэh-
sullartmn tэrkiЬiпdэп fэrqlэпir.

1.7. Neft kаrЬоhidrоgепlаriпiп termiki emah
zamanl рirоkаrЬопuп amalagalmasi

Qaz fazastnda kаrоhidrоgепlэriп termiki pargalanmasr
zаmапl homogen reaksiyalarla yanagr mtiэууэп dэrэсэdэ Ьэrk
mаddэlэriп - pirokarbonun (99% чэ daha 9ох kаrЬоп saxlay-
ап) altnmasrna sэЬэЬ olan reaksiyalar da gedir.

Pirokarbonun altnmast prosesin iimumi balansr tigiin 9ох
az tэsir еtsэ dэ, bu reaksiya texnologiya iigtin gox vacib hesab
olunur. Веlэ ki, рrоýеs zаmапl эmэlэ gэlэп рirоkаrЬоп piroliz
sоЬаstшп reaksiya gеdэп Ьоrulапшп daxili divarlarrna 9ёkэ-
rаk rеаksiуа zonasma iimumi istilikkegirmэ amsalrnr kэskin
aqaýr salrr, еlасэ da reaktorun (ilanvari Ьоru) hidravlik mi.iqa-
чimэtiпiп artmasrna sэьэь olur. pirokarbonun istilikёtiirmэsi
poladdan iki tэrtiЬ aqaýrdrr.

Proses zаmапl altnan dispers рirоkаrЬоп reaksiya mэhsul-
lапшп aynlmastnt da gox gatinlэgdirir. РirоkаrЬоп аdэtэп
biitiin Ьэrk hissаlэriп sэthiпdэ sжlagan metal parrltrlr рэrdэ
(tirtiik) gэkliпdэ ayrrltr. Bu пёч рirоkаrЬопuп эmэlэ gэlmэsi
agaýrdakr qanunauyýunluqlara tabe olur: мiiхtэlif materiallar
iizэiiпdэ pirokarbonun toplanma siirэti miixtэlifdir. Рirоkаr-
bon tэЬэqэsi sэthdэ mtiэууэп qalrnlrqda toplandrqdan sonra
onun hэmiп sэthdэ ауrrlmа siirэti bir 9ох hallarda iglэdilэп
materialtn tэЬiэtiпdап astlt оlmur. Qtinki artrq ayrrlan kаrЬоп
tэЬэqэsi tizэriпdэ toplanrr чэ sэth ila dtiz mi.itэnasib olur. Alt-
lrýrn materialmtn tэsiri miixtэlif mateгiallar iigiin pirokarbon
tэЬэqэsiпiп miixtэlif qahnlrqlarrnda ciziinti Ьiiruzэ verir: mэsэ-
1эп, platin iigiin (7+8),10-7sm, kvars iigiin (1,5+2),10-5sm qahn-
lrýrnda. Xrom-nikel poladl iigiin tэЬэqэпiп (1,5+2),10-3sm
qalrnlrýrnda bela рirоkаrЬопuп stasionar аупlmа stirэti bir ne-
qэ dэfэ yiiksэk olur ki, Ьu da metal аtоmlапшп рirоkаrЬопdа
diffuziyasr ilo эlаqаdаrdrr.
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Pirokarbonun эmэlэ gэlmэsiпi hidrogen kэskiп azald:ш
900'С-dэ karbonun hidrogen adsorbsiya olunmug sэthiпdэ
metantn pargalanmasl zamanr pirokarbonun аупlmа siirэti
hidrogenin tamiz sэthdэ adsorbsiya stirэtiпэ gбrэ (4+1).10-З
tэgkil edir. Мtiхtэlif temperaturlarda qazda hidrogenin qatr-
lrýrnrn artmast pirokarbonun эmэlэ gэlmэsiпэ eyni dэrэсэdэ
tasir edir. ilkin qazrn tэrkiЬiпdэ hidrogen olmadiqda Ьеlэ pi-
rоkаrЬоп kаrЬоhidrоgепlэriп homogen reaksiyast, еlэсэ dэ
sэthdэ рirоkаrЬопuп aynlmast пэtiсэsiпdэ уаrапап hidrogen
i;tirakrnda эmэlа gэlir. РirоkаrЬоп эsаs karbohidrogen mole-
kullarrnrn Ьэrk sэthdа birbaga еlеmепtlэriпэ qэdэr pargalan-
mast пэtiсэsiпdэ эmэlэ gэlir.

Ytiksэk temperaturlarda (1000"С чэ daha уiiksэk) piro-
karbonla уапаýl sэthdэ sferik-his, qurum (duda) hissэсiklэri dэ
ауrrhr. Temperaturdan astlt olaraq аmэlэ gэlэп hissэсiklэriп
ёlgtilэri 40-3000 nm tэgkil edir.

1.8. Piroliz

_. 
Karbohidrogen xammalrntn pirolizi prosesinin эsаs mэq-

sэdi agaýr аlkепlэriп (Cz-C+) almmastdtr. Proses 800-900.C-d;,
atmosfer tэzуiqiпэ yaxln tэzуiqdэ арапltr. xammal kimi tэьii
qazlardan aýrr neft distillatlartna qэdэr istifadэ olunur.

Напrdа bir gox sэЬэЬlэrdэп (xammal bazaslnt аrttrmаq,
xammal sэrГrпi ixtisar еtmэk чэ s.) sэпауеdэ istifаdэ olunan pi-
roliz prosesinin modifikasiya olunmuq yeni почlэri dэ iqlJn-
migdir. Вuпlаrа heterogen katalizatorlaT igtirakr ilэ piroliz
(katalitik piroliz), homogen fэallagdrrrcr эlачэlэriп igtirikr ilэ
piroliz, qaz halrnda istidagryrcrlardan istifadэ еtmэklэ уtiksэk
temperaturlu piroliz, metallann чэ onlartn duzlartntn эriпti-
sindэ piroliz, termokontakt рrоsеslэr aiddir.

Katalitik piroliz рrоsеsiпdэ tэdqiq olunan katalizatorlar
igэrisiпdэ an уiiksэk aktivliyэ kalium vanadat, indium oksid,
dэmirхrоm оksidlэri (88%FеzОз+7О/оСrzОз) va ba9qalan ma-
likdir. Коksэmэlэgэlmэпi azaltmaq tigi.in katalizatorlarrn tэr-
kiЬiпэ mоdiГrkаtоrlапп (КzСОз, КzSОц, Fe(NO)z чэ НзВОз)
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daxil edilmэsi tэklif olunur. Adi рirоlizdэ olduýu kimi, хаm-
mal su Ьuхап ilэ durulagdrrrlrr. Ancaq katalitik pirolizdэ su
Ьuхап karbohidrogen хаmmаlrшп nэinki porsial tэzyiqini
azaldt, еlэсэ dэ karbohidrogenlэrin pargalanmasmda i9tirak
еtmэklэ, gечrilmэ dэrэсэsiпiп artmasrna sэЬаЬ оlчr. Веlэ tэsэч-
чtir olunur ki, su katalizatorun sэthiпdэ dissosativ adsorbsiyaya
uýrауrr чэ эlачэ olaraq aktiv mэrkэzlэriп Ьэrра olunmastna sэ-

ЬэЬ оlur. Dй distillэ benzinin heterogen-katalitik pirolizi qeyri-
katalitik рirоlizэ пisЬэtэп agaýr temperaturda (830-840"С-э
qarqr 780'С-dэ) gedir ча пэtiсэdэ аlkепlэriп i.imumi miqdarr adi

рirоlizlэ miiqayisэda l0% уйksэk olur.
Fэаllаgdrrrсrlаr iqtirakr ilэ aparrlan pirolizdэ istifadэ olu-

пап Ьirlэgmэlэrэ halogen чэ halogen saxlayan Ьirlэ9mэlэr (da-
ha gox HCl), hidrogen peroksid чэ iizvi Ьirlэqmэr, kiikiird чэ
ktiktird saxlayan Ьirlаgmэlэr, hidrogen чэ termiki раrgаlапmа
zаmапl hidrogen эmэlэ gэtirэп Ьirlэqmэlэr aiddir. Inisiatorlar-
dan istiГаdэ etdikdэ хаmmаhп ilkin раrgаlапmа reaksiyast
stirэtlэпir чэ etilenin grxtmt аrtш.

Aýrr пёч xammaltn pirolizinin perspektiv metodlarrndan
biri dэ istidagryrcrlardan istifadэ olunmastdrr. Qaz istidagryrcr
(su buxarr, tiistii qaz|aп, hidrogen), mауе (metal эriпtilэri чэ
onlarrn duzlannm эriпtisi) чэ Ьэrk kontaktlar (xrrda dэпэчэr
koks, qum).

Gоstэrilэп piroliz рrоsеslэriпiп iisttin саhэtlэri ilэ yanagr

Ьэzi gatrgmazlrqlan da чаrdrr. Вuпuп пэtiсэsidir ki, iglэпmig
Ьu tisullar hэlэ sэпауеdэ ёz tэtbiqini tapmamrgdtr.

Piroliz чэ krekinq zаmапl gеdэп reaksiyalarr tig qrupa
Ьбlmэk оlаr: а) аlkепlэriп эmэlэ gэlmэsi ilэ пэtiсэlэпэп ilkin
krekinq чэ dеhidrоgепlэgmэ reksiyalarr; Ь) аlkепlэriп ikinci
gечrilmэ (роlimеrlэýmа чэ kопdепslэ9mэ) reaksiyalarr; с) bir-
baga pirokarbona, hidrоgепэ va qismэп asetilena molekulyar
раrgаlапmа reaksiyalarr.

Termiki krekinq gэrаitiпdэп piroliz qэrаitiпэ kegdikdэ neft
karbohidrogenlэrinin pargalanma qanunauyýunluqlan mi,iэууэп
dэrэсаdэ dэуigir. Piroliz prosesindэ laztmt gечrilmэ dэriпliуiпэ
mtixtэlif faktorlarrn (optimal temperatur, lezyiq, reaksiya
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miiddэti, xammaltn keyfiyyэti) tэsirilэ nail olmaq olar.
Теmреrаfuг. Теmреrаtur prosesin nainki verilmig gечrilmэ

dэriпliуiпэ nail olmaq tigtin laam olan vaxta, еlэсэ dэ mэhsu-
lun tэrkiьiпэ dэ эsаsh tэsir edir. Birinci ilkin reaksiyalarrn пэ-
zэrэ 9аграсаq dэrэсэdэ mexanizmi, ikinci isa istiqamэt чэ
ikinci reaksiyalann рау1 dэуigsiп.

КаrЬоhidrоgепlэriп ilkin termiki krеkiпqiпdэп altnan rа-
dikallar уi.iksэk аktiчlэgmэ enerjisi ilэ gеdэп раrgаlапmа (bu
metil, fenil kimi radikallara aid deyil), еlасэ dэ agaýr аktiчlэg-
mэ enerjisi ilэ Ьirlэgmэ, эчэzоlmа reaksiyalarrna qabildirlэr.
Теmреrаturuп arttnlmasr уiiksэk аktiчlэ9mэ enerjisi ilэ gеdэп
reaksiyalarr уtiksэk dаrэсэdэ stirэtlэпdirэrэk опlаrtп rolunu аr-
ttnr. Теmреrаtur tiglii-C+Hn, izо-СзН, чэ CzH, radikallarrnrn
sonrakt gечrilmэlаriпэ daha эhэmiууэtli dэrэсэdэ tэsir edir.
Bela ki, tеmрегаturuп artmasr ilэ izobutilenin, propilenin чэ
etilenin grxlml аrtш, lakin azalmast ilэ uyýun olaraq izobuta-
nln, рrорап va еtашп gжlml azalt.

Теmреrаturuп artmasr radikalrn эчэzоlmа reaksiyastntn
selektivliyinin azalmaslna sэьэь оlur ki, bu da birli radikalla-
rtп эmэlэgэlmэsiпi arttrtr, birli radikallarrn ikili radikallara
izоmеrlэgmэsiпiп rolunu azaldrr. Qtinki izоmеrlэgmэ reaksiy-
aslna пisьэtэп раrgаlапmа reaksiyasr уi.iksэk аktiчlэgmэ епеr-jisi ilэ gedir. Birli radikallarrn ikili radikallara
izоmеrlэgmэsiпi istiliyin aynlmast чэ эksiпэ ikili radikallarrn
birli radikallara izоmеrlэgmэsiпiп isэ istiliyin udulmasr ilэ
gеtmэsi dэ пэzэrэ alrnmalrdtr. Теmреrаturuп artmast ilэ birli
radikallartn alrnma imkanr da artrr, Birli radikallarrn раr9а-
lanmast isэ etilenin altnmast ilэ пэtiсэlопir. Ona gёrа dJ etile-
nin уiiksэk gшrmla altnmast iigtin piroliz prosesi daha уtiksэk
temperaturda арапhr.

Теmреrаtur аlkепlэriп ikinci gечrilmэ reaksiyalanna da
tэsir edir. Agaýr аktiчlэgmэ enerjisi ilэ хаrаktеrizэ olunan al-
kепlэriп kопdепslаgmэ reaksiyaslna пisЬэtэп, уtiksэk аktiчlэg-
mэ enerjisi ilэ gеdэп аlkепlэriп pargalanma reaksiyasr tempe-
rаturчп artmast ilэ siirэtlэпir.

Nэhауэt, temperatur piroliz zаmапl gеdэп эsаs qrup rеаk-
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siyalarr (birinci, ikinci чэ pirokarbonun эmэlэ gэlmэsi) аrаsm-
dakr пisЬэti miiэууэп edir. Аktiчlэgmэ enerji qiуmэtlэriпэ gсirэ

bu qruр reaksiyalarr agaýrdakt stra ilэ dtйmэk olar:

Ез>Еr>Еz

burada, Er - birinci qruр reaksiyalarrn аktiчlаgmэ enerjisi; Ez-
ikinci qrup reaksiyalarrn аktiчlэgmэ enerjisi; Ез - iigtinci.i qrup
reaksiyalann (еlеmепtlаrэ раrgаlапmа) аktiчlэgmэ enerjisidir.

Эgаr termiki krekinqin mэqsэdi аlkепlэr almaqdшsa, on-
da prosesi ytiksэk temperaturda aparmaq lazrmdrr. Lakin рrо-
sesin 900ОС temperaturdan уЁksэkdэ apanlmast mэqsэdэ-
uyýun hesab оluпur.

Tazyiq. Verilmig temperaturda tэzуiqiп artmast аlkепlэrэ

чэ hidrоgепэ pargalanan CzHi, izо-СзН, va iiglii-C+Hn radi-

kallarrn payt aza|t чэ uyýun olaraq bu radikallar tigiin эчэzо-
lunma reaksiyalarrnrn rоlч аrttr, bu da etan, рrорап чэ

izobutanrn 9жlmlшп artmaslna sэЬэЬ оlчr. Temperaturu аr-
trrmaqla tэzyiqi kompensasiya еtmэk praktiki оlаrаq miimktin
deyil. Qti.rKi pargalanma чэ эчэzоluпmа аktiчlэgmэ епеrjilэri
arasrnda fэrq =|{9 kC,mol-l оlur. Tэzyiqin 0,5 МРа-а qэdаr

arttrilmast, tеmреrаturuп 1229 К-э qэdэr arttnlmastnr tэlэЬ
edir ki, bu da эlчеriqli deyildir.

Piroliz prosesindэ etileni уiiksэk gtxrmla almaq iigtin
ytiksэk temperatur чэ qlsa reaksiya m{iddэti tэlэь olunur.
borulu (ilanvari) reaktorda qrsa miiddэtli reaksiya hidravlik
miiqavimэti dэf еdэ Ьilэп xammalrn siirэtli axrnlnl tэlэь edir.
Nэtiсаdэ ilanvari rеаktоruп girigiпdэ yiiksak tэzyiq уаrапlr.
Sistemdэ laztm olan tэzуiqi tamin еtmэk iigiin karbohidrogen
xammalt inert hэllеdiсilьrlь durulagdrrrlrr. inert hэllеdiсi kimi
pirolizin kondensat mэhsullаrrпdап asan аугtlап su buxartn-
dan istifadэ olunur. Su Ьuхап agaýrdakr reaksiyanrn kбmэуi
ilэ рirоkаrЬопuп ayrtlmastntn da miiаууэп qэdэr qarýlslnl
аltr.

H2o+C:Hz+Co
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Reaksiya miiddati. Piroliz mаqsэdуопli.i mэhsullаrrп (eti-
len, propilen) alrnmast рrоsеsiпdэ gеdэп ardrcrl rеаksiуаlапп
сэmidir. Ona gсirэ dэ mэqsэdуопlii reaksiya mэhsulunun mak-
simum gжtmla altnmastnt tэmiп еdэп reaksiya mtiddati segil-
mэlidir.

Эgэr mэqsэdуопlii mэhsullаr laztm olan miiddэtdэ sis-
tеmdэп kanar еdilmэzsэ, onda onlarrn tizlэri dэ уепidэп zэп-
cirvan-radikal reaksiya|ara mэruz qalaraq sэrf oluna Ьilаrlэr.
Мэsэlэп, etilen:

1) СrНо + fr d, ёнr1 
-*cHr:iH 

+ RH (н2, сн4)
aa

2) СН2:СН + CH2:CH-R, 

-+ 
CH2:CH_CH2_CH_R,

З) CH2:CH-CH2-iH-K' --+CH2:CH-CH:CH-R,+ H(C'Hs + R')

vinil radikalr aqaýrdakr reaksiya i.izrэ еtilепэ gечrilmэklэ
stаЬillэgэ Ьilэr:

4) С2Н, + RH -+ с2но + ц

Ьurаdа, RH - istэпilэп karbohidrogen чэ уа molekulyar hid-
rоgеп ola Ьilэr.

Stasionarlrq gэrаitiпdэп

k, tK]. [CzH+] : кrJёrнr].[с2нзR.] + коlЬrнr1 1кн1

vinil radikallanntn qatrlrýrnr

чэ etilenin sэrf olunma siirэtiпi tapa Ьilэrik
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_ с[сrно ]

dT к, [сrнrк]+к. [кн]

u,*,[-] rc,но}[с,н,к]
=k2 Сl Н, [crHrR]:

Аdэtэп piroliz mэhsullаrrпrп tэrkiЬiпdэ etilenin miqdarr-
nrn digэr оlеfiпlэrdэп 9ох olmasmtn пэzэrэ аlаrаq tэхmiпi ola-
rаq krнrR]- [СzНц] olmasrnr qэЬul etmak olar. Onda

k+[RН]>>[СzНзR] olduýundan

с[сrно ] к,к, [к] [сrно ]2

dT 4

Etilenin эmэlаgаlmэ stirэtiпi Ьеlэ ifаdэ еtmэk оlаr

2

[кн]

СзНu+Ё 

-irHr+ 

С2Но+6Ц,

СзНо+R _кfi СзН5 + mahsullar

k

dT
[м]

burada, М - etilenin эmэlэgэlmэsi ila раrgаlапап karbohid-
rоgеп molekullarrdrr (istэr ilkin xammalrn, istэrsэ dэ aralrq
mahsullarrn); с - stexiometгik эmsаldrr.

Propilen piroliz prosesindo ola bilsin ki, agaýrdakr reak-
siyalar пэtiсэsiпdа sэrf olunsun:

= о- 
[-]

4нсd

(а)

(ь)

Sistemda tэrkiЬiпdэ dбrd чэ daha gox sayda kаrЬоп ato-
mu saxlayan оlеfiпlэriп qatrlrýr kifауэt qэdэr olduqda allil rа-
dikalr рrорilепэ agaýldakr reaksiya sxemi iizrэ Ьэrра oluna
bilar:
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ёrН, * СНr:gц-aн2-R + сзц + снr:6ц_6"_* (с)

чэ пэtiсэdэ propilenin pargalanmasl xeyli zэiflэуэr. Buten чэ
molekulunda daha 9ох karbon atomu saxlayan оlеfiпlэr sэrf
olunduqca (с) reaksiyasr getmir чэ Ьеlэliklэ dэ, propilenin раr-
galanmast stirэtlэпir. Allil radikalr bagqa kаrЬоhidrоgепlэrlэ
(с) reaksiyast tizrэ qargrlrqh tаsirdэ ola Ьilmэdiуiпdэп, onun
sэrf olunma stirэti etilene пisЬэtэп daha уiiksэk оlur. Bu sэ-
ЬэЬdап dэ рrорilепiп gжtmrшп maksimuma gatmast iigtin la-
ztm olan reaksiya miiddэti еtilепlэ mi.iqауisэdэ agaýr olur.

Piroliz prosesinda эmаlэ gоlэп mэhsullаrrп tipik kinetik
эуrilеri gэkil 1. 1-dэ verilmigdir,

2
J

7

1,3

ýakil 1.1. 85-120'С temperaturda qaynayan fraksiyanrn pirolizindan аlmап
эsаs mэhsчllапп эmэlэgэlmэ kinetikasl; temperatur 810'С; iimumi tazyiq
atmosfer tэzуiqiпэ ЬэrаЬаr: l-mауе mahsullaг (Cs чэ уuхаrr); 2-etilen; 3-
metan; 4-рrорilеп; S-etan; 6-butadien; 7-butilen; Gм-ktitlэ glxlml; t-piroliz
miiddэti, san,

Etilenin maksimal gжlmlпа nail olmaq iigtin piroliz
mtiddэti ilkin xammaltn pargalanmast dэrэсэsiпi 0,90-0,95 tar-
tiЬdэ tэmiп etmэlidir. Piroliz miiddэti пэ qэdэr az olarsa, tem-
реrаtur о qэdэr уiiksэk оlаr. Веlэ ki, piroliz mtiddэti 780-
800'С-dэ =1 sап-dэп 900-920"С-dэ =0,1 sап-уэ qэdэr azalr.
Yerilmiq temperaturda propilenin maksimal gшrmmа reaksi-
уашп xeyli az miiddэtiпdэ (2-4 dэfэ) nail оluпur.
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siyasrnda aktivliyinin azalmaslna чэ еlэсэ dэ metal avadanlrq-
larrn kоrrоziуа tэhltikasinin yaranmasrna sэЬэЬ olur. Хаm-
malda olan, хаmmаlm qismэп оksidlэqmэsiпdэп чэ sulfat-
lagmadan alman suyun hesabrna sulfat turqusunun qatrlrýr
(aktivliyi) agaýr diiqtir. l ton alkilatrn altnmastnda эlачэ рrо-
sеslэrэ 100-160 kq sulfat turqusu sэrfоluпur.

izobutan sulfat turgusu ilэ miiqауisэdэ hidrogenfliioriddэ
xeyli yaxgr hэll olur. Опа gоrэ dэ izobutan: alken пisЬэti (qarr-
qrýr) turgu zonastnda, уэпi reaksiya gеdэп turgu tэЬэqэsiпdэ
yiiksэk olur. Bununla эlаqаdаr аlkillэgmэ reaksiyasr praktiki
olaraq эlачэ reaksiyalarstz gedir чэ эsаs reaksiya mahsulunun
glxlml sulfat turgusu ilэ kаtаlizэ пisЬэtэп уi.iksэk оlur. Katali-
zator tэrkiЬiпdэ |,5Оh-а qэdэr su чэ l2%-dok iizvi hэllеdiсilэr
olduqda Ьеlэ ёz y{iksэk aktivliyini saxlaytr. iqlэdilэп kataliza-
toru regenerasiya еtmэklэ sistеmdэ onun qatrlrýr tanzim edilir.
Hidrogenfliior sudan distillэ ilэ ayrrlrr. Вir ton alkilata hidrog-
enfliiorun sэrfi 0,7 kq tэ9kil edir,

izobutanrn аlkепlэrlэ аlkillэqmэ prosesi iigtin <ytiksэktur-
qulu> - hidrogenfliiorid чэ bortrifliioridin sulfat turgusu ila
kоmрlеkslэri perspektiv katalizatorlar hesab оluпur.

Kegmig SSRi Ьirliуiпdэ alkilat уа|пlz sulfat turqusu igtira-
kr ilэ alrnrrdr. Sэпауеdэ аlkillэgmэ 5-15'C-da, 0,3-0,6 МРа
tэzуiqdэ, 88-99%-li HzSO+ igtirakr ilэ, turqu: karbohidrogen
пisЬэtlэri (1,1:1,5) vo izobutan:alkenlэr (6-10):1 пisЬэtlэriпdэ
арапltr.

Аlkillэgmэ prosesi iigiin xammal, daha gox katalitik чэ
termiki krekinq рrоsеslэri zаmапl ahnan izobutan, butan-
butilen чэ рrорап-рrорilеп fraksiyalarr hesab olunur. Сз-Сs
quruluglu поrmаl alkanlar аlkillэgmэ reaksiyasrnda igtirak et-
mir чэ inert qangrq hesab olunur; xammalda onlann qatrhýr-
ntn artmast, reaksiyaya daxil olan mаddэlэriп пэqliпэ mапе
olur. Опа gёrэ dэ опlапп miqdarr minimum olmalrdlr. ýахэli
alkanlardan izobutan daha gox эhэmiууэt kasb edir. Yiiksэ-
koktanlr kоmропепtlэriп alrnmasrnda izopentandan istifadэ
olunmast mэqsэdэ uyýun hesab edilmir, giinki onun ozi,i ben-
ziпlэriп yiiksэkoktanlr komponenti hesab olmaqla yanagt, izo-
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izo-Butanrn Ьutепэ olan пisЬэti уtiksэk olduqda чэ bute-
nin agaýr qatrlrýrnda iiglii butil karbkationu 8) reaksiyast iizrэ
2-mеtilрrорепэ gечrilэrэk, sопrа aqaýrda gtistэrilэп reaksiyaya
daxil olur:

?*' ?*' ?" + izo-CoH,n ?*.
бН, - ft + CHz:! +СНз - f - сr, - с - снз-------Ь't,п, _ 

f 
_ сн2 _ 

9н 
_ снз

НзС НзС НзС НзС НзС НэС

Веlэliklэ, izobutanrn аlkепlэrlэ С-аlkillэgmэsi zamanr эsаs
reaksiya ilэ yanaqr prosesin ýэrаitiпdэп asth оlаrаq az уэ уа
gox dэrэсэdэ эlачэ reaksiyalar da gedir. Nэtiсэdэ эsаs reaksiya
mэhsuluпdап yiingiil чэ aýtr mэhsullаr da alrnrr.

Аlkillэqmэ prosesinin пэtiсэlэriпэ dэуigэп parametrlarin
tэsiri ila эlаqэdаr fikir sоуlэmэk tigtin onun hanst fazada get-
mэsi пэzэrэ alrnmalrdrr.

Katalizator kimi igladilэn turgular (HzSO+ чэ НF) karbo-
hidrogen fazastnda 9ох az dэrэсэdэ hэll olur чэ karbohidrog-
епlэriп polyarlrýrnrn agaýr olmast sэЬаЬiпdэп hэmiп miihitda
ionun mбvcudluýu qeyri miimktindiir. Опа gоrэ dэ reaksiya
baqlrca olaraq turgu fazasrnda gedir. Karbohidrogen fazasmda
reaksiyantn rоlu dеmэk olar ki, оlmur. Аlkепlэriп turguda hall
olmast izobutandan xeyli 9ох оlur. Ona gоrэ dэ reaksiyanrn
kinetik oblastda getmэsi mi.imkiin deyil: bu halda karbohid-
rоgеп fazasmda izobutan чэ аlkепlэriп qatrlrýrnrn пisЬэtiпdэп
asrlr olmayaraq turgu fazastnda izobutantn qatrlrýr аlkепlэrdэп
bir qэdэr az оlur. Bu da эsаs reaksiyadan gox эlачэ, xiisusilэ
роlimеrlэgmэ reaksiyaslnln gеtmэsiпэ sэЬэЬ оlur. Аlkillэgmэ
prosesi rеаgепtlэriп karbohidrogen fazastndan turgu fazastna
ktitlaoti,irmasi mаrhэlэsi ilэ limitlэgir. Ona gёrэ dэ eyni cinsli
emulsiya miihitinin yaranmasl tigtin intensiv qarrgdlrma 9ох
vacibdir.

Ytiksэk oktanlr alkilat almaq iigi.in sulfat чэ fliiorid turgu-
larr xiisusi эhэmiууэt kэsЬ edir. Аlkillэgmэ iigiin adi 96-98%-li
sulfat turgusundan istifadэ olunur. Sulfat turgusunun daha
ytiksэk qatft$ оksidlэgmэ чэ sulfatlaqma rеаksiуаlапшп rоlu-
пu arttnr. Qatrlrýrn azalmast (<96%) isэ onun аlkillэgmэ rеаk-
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8) снз - 
?* 

- a", + А-:6н, - ?: CHz + нА
нзс нзс

8а) СзН17+ + А- =+ CBHro + НА

Prosesin gediqindэ эmэlэ gэlmig аlkепlэr ilkin buten kimi
izobutanla аlkillэqmэ reaksiyasrna daxil оlur. Bundan bagqa,
karbkationun аlkепlэ qar;rlrqlr tэsiri zamanr 3) Ьirlэgmэ rеаk-
siyasr ilэ yanaqr agaýrda gёstаrilэп reaksiya da gеdэ Ьilэr:

9) СНз-9*-сr,+снз-сн:сн-снз -+снз -rн-сн] +снз-сн:сн_+снz
нзс нзс

izobutanrn yiiksэk qatrlrqlarrnda С+Нт* birli karbkationu
agaýrdakr g<istэrilan reaksiyaya daxil ola Ьilэr:

l0) снз - сн=сн - *сн, + 611, _ сн=сн - снз : снз _ сн:сн - сн2 - сн - *сн - снз
НзС

+А-
1l) СНз - СН:СН Сн2 9н - *сн - снз :=- CsH14

1l

*rr(r.r. +д_ ,.", j
\ / + ll \-la"r. -нА \,/-сн.

- izo-CaH9r l| * 
',"-..",.ll

9н.

Gбstоrilэп reaksiya ilэ tsikloalkanlar, tsikloalkenlar (чэ
dienlar) daxil olmaqla mi.irэkkэЬ karbohidrogen qarrgrýr эmаlэ
gэlir.
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Ancaq (I) чэ (II) ionlart уаlшz metil qruplannln qopmasr ilэ
pargalanmast mtimkiindi,ir. Bu da уiiksэk temperaturlarda
praktiki olaraq mi.imkiin deyildir, giinki раrgаlапmа уtiksэk
endotermikdir. Нэmgiпiп etil ionun qopmasl ilэ (V) karbka-
tionunun pargalanmast da endotermikdir. Prosesda (II! ionu-
nun раrgаlапmаstш пэzаrэ almamaq da olar. Веlэ ki, о
butenin izоmеrlэgmаsi ilэ eyni sэчiууэdэdir. Reaksiya qэrаitiп-
dэ (IV) ionunun pargalanmasr daha az endotermikdir. Веlэ ki,
pargalanma пэtiсэsiпdэ penten чэ izopropil karbkationu эmэlэ
gэlэrэk 4) reaksiyasr ilэ analoji olaraq уа рrорапа gevrilir, уа-
xud da 2-buten molekuluna Ьirlэgir:

6) СНз -r-- 9Н 
-9Н-СНз:==*gн, - ?:сн _сн,+6ц. _*сн_сн,

НзС НзС НзС нзс

Oktil karbkationunun Ьutепlэ reaksiyasr ilэ CrzHzs+ ionu
аmэlэ gэlir:

7) CsH17+ + CoHrёCtzHzs*

Dodesil karbkationu analoji qayda ilэ oktil iопuпuп mэ-
ruz qaldrýr reaksiyalara uýrayaraq Crz izоkаrЬоhidrоgепlэrэ
gечrilэ Ьilэr чэ уа 6) reaksiyasr iizrэ pargalanmaya mэruz qala
Ьilэr:

7 а) С12Н25+-+ CnHzn + С p_n}J+ 25_2n

Uglti karbkationlarrn (Cs, Сь чэ Ст) чэ uyýun аlkепlэriп
(Ст, Со чэ Cs) эmаlэgэlmэ ehtimallarr daha goxdur, Uglti - С+

чэ Св iопlаrtшп эmэlа gэlmэsi reaksiya mahsullannrn tэrkiЬiпэ
tэsir etmir, ancaq Cr, С2 чэ Сз iопlапшп эmаlэ gэlmэsi xeyli
gэtindir чэ паzэrэ altnmaya da Ьilэr.

Эmэlэ gэlmig alken чэ karbkationlar analoji qayda 1|э 2-

buten чэ iiglti butil karbkation kimi reaksiyaya daxil оlur.
Karbkationlar turqunun anionlanna рrоtоп чеrэ dэ Ьilэr:
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2а) СНз - *Сн - Сн2 - Снз + снз - 
9н_+сн2 -:--> 

gH, - 
р*НзС НзС

СНз

2) ve уа 2а) reaksiyalarr iizrэ эmэlэ gэlmiq tiglii butil kar-
bkationu 2-Ьutепlэ reaksiyaya daxil olur:

з) снз -9-
НзС

- сн, + снз - сн:сн -

Oktil ionu (I) agaýrda gбstэrilэп reaksiyalara daxil ola bi-
lar. Reaksiya zonastnda izobutanrn qatrlrýr yiiksэk olduqda
ondan hidrid-ionun qopmast пэtiсэsiпdе 2,2,3-trimetilpentan
эmоlэ gэlir:

сн"снз:сн, f -fн-*сн-сн,
нзс |n, (|)

СНз
I

СН]-СН _СНrё4,ц, f -fн -сн2 -сн] l сн3_f, _сн]
нзс нзс 1_n, нзс

4)
?'.снз-с-сн

нзснзс

*сн _ сн, +

Reaksiya (4)-э qэdэr oktil ionu izomerlaqo dэ Ьilэr:

5)

сн"
l'

СНз - f - fН - СН _ СНз=::=:=6'ц,
нзс снз |

сн.|"
-f-*CH_CI{

"l".il"'"
-СН,=-6ц, _a+

0I) НзС
9н-fн-снз| н.с
СНз " (IV)

.",,i:r--сн2-сн,ёсн,_f _ТlЪr, _.", (ч)
НзС bn. Н.С н.ё

снз-f-сн2_с*-снr
нзС НэС (lII)

(ID, GII), (IV) va (V) oktil ionlanntn stabillaqmэsi (II) чэ
(III) ionlanndan 2,2,4-, 2,2,4-trimetilpentanrn; (IV) ionundan
2,3,4-trimetilpentanrn; (V) ionundan 2,3,3-trimetilpentanrn
эmэlэ gэlmэsiпэ sэЬаЬ оlur. Oktil ionlarr pargalana da Ьilэr.
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рrоsеsiпdэ mэqsэd benzin iigiin yiiksэkoktanlr kоmропепtlэr
almaqdrr. Biitovliikdэ izораrаfiпlэrdэп iЬаrэt чэ prosesin asas
mэhsulu olan alkilat уi.iksэk oktan эdэdiпэ (motor metodu ilэ
90-95) malikdir. Alkilatrn эsаs komponenti izooktan hesab
olunur (2,2,4-trimetilpentan). Qeyd olunduýu kimi bu Ьirlэg-
mэпiп oktan эdэdi 100 qэЬul edilmigdir. Katalizator kimi эч-
чэllэr АlСlз-dэп, sопrа sulfat чэ hidrogenfltiorid kimi
turgulardan istifadэ olunmuqdur.

Sэпауе miqyasrnda ilk С-аlkillаgmэ prosesi ABý-da 19З8-
ci ildэ HzSO+ igtirakr ilэ aparrlmrg, 1942-ci ildэ isэ katalizator
НF-lа эчэz olunmugdur.

Kegmig Sочеtlэr birliyindэ ilk sэпауе qurýusu 1942-ci ildэ
Qroznu NЕZ-dэ igэ salrnmrg чэ katalizator kimi sulfat turgusu
iglэdilmiqdir.

ýахэlэпmig alkanlarrn аlkепlэrlэ alkillaqmэ reaksiyaslnl
iimumi qэkildэ agaýrdakr kimi yazmaq оlаr:

CnH2n12 * C-Hz--+ С'+-Н2(п+m)+2

Reaksiya istiliyin ayrtlmast ilэ gedir, опа gсirэ dэ proses
agaýr temperaturda apanltr.

Reaksiya zэпсirчап ion (karbkation) mexanizmi i.izrэ ge-
dir. C-alkillэqma reaksiyaslnln mехапizmiпэ izobutanrn 2-
Ьutепlэ reaksiyasr misalrnda baxaq. Reaksiyanrn 1-ci mэrhэlэ-
siпdэ alkenin protonlaqmasr bag чеrir:

l) снз -сн:сн-снз + нА+сн, -*CH-CHz-cH3+A-

Ytiksak izobutan:buten пisЬэtiпdэ reaksiya zonasrnda bu-
til kationu эsаs izobutanla reaksiyaya daxil olur:

сн.
l"

2) Снз -=Сн-СН2 -СН, +СН] - сн ----------->Снз - СН2-СН2 - сн] +снз - f-НзС НзС

Нэmgiпiп izоmеrlэgmа dэ gеdэ Ьilэr:
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lэgmэ adrnt almrqdrr. Metalseolit katalizatoruna kеgmэk чэ da-
ýlylcmrn turquluýunu artrrmaq|a katalizatorun aktivliyini аr-
trгmаýа va iggi tеmреrаturuпu 230-380'С-э qэdэr agaýr salmaýa
nail olunmugdur. Bu da ortatemperaturlu izоmеrlаgmэ adlandг
rrlmrgdrr. ТэrkiЬiпdэ 7-|0% хlоr saxlayan aliiminium oksid i,izэ-
riпdэ platin чэ уа palladium katalizatorlarr daha yiiksak
aktivliyэ mаlikdirlэr. Вuпlаr izоmеrlэqmэ reaksiyasrnt 100-
200"С temperaturda арагmаýа imkan чеrir (aqaýr temperaturlu
izоmеrlэqmэ).

Bifunksio n al kata|tzato rl аr iizэriпdэ izоmеrlаgmэdэ, kata-
litik rifоrmiпqdэ olduýu kimi istifadэ olunan хаmmаlm va
hidrogensaxlayan qаАп qarrqrqlardan, о сtimlэdэп пэmdэп,
katalizatoru zэhэrlэуэп kiiki.ird-, azot-, oksigensaxlayan bir-
lэ9mэlэrdэп tamizlэnmasi tэlэЬ olunur. Proses zаmап| katali-
zatordan itirilэn halogeni Ьэrра еtmэk iigtin хаmmаlа az
miqdar halogenli iizvi Ьirlэgmэ эlачэ olunur.

Son vaxtlar izоmеrlэýmэ prosesindэ НF-ВFз, HF-SbFs,
НSОзF-SЬFs чэ s. <уi.iksэkturgulаr> kimi katalizatorlardan is-
tiГаdэ olunmast tэklif оluпur. Gбstэrilэп katalizatorlar igtirakr
ilэ hidrogen miihitindэ alkanlartn izоmеrlэgmэsi 20-50'С tem-
peraturda ytiksэk stirэtlа gedir. Proses zаmапl karbkation bir-
baga alkandan эmаlэ gэlir:

J=
г

снз - сн2 - CHz - снз + н++ |сн, -дн
LH

-CHz-
н

Hz + СНз - *сН - сН2 -СНз

.",]
-_-|>

+

Lakin bu katalizator sэпауеdэ ёz tэtbiqini tapmamrgdrr.
Напrdа agaýr va yiiksэktemperaturlu izоmеrlэqmэ daha

gox эhэmiууэtэ malikdir.

3.2. izoalkanlarrn alkenlarla C-alkillagmasi

Neft emalt sэпауеsiпdэ izobutanrn аlkепlэrlэ С-аlkillэgmэ
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Termodinamik сэhэtdэп эlчеriqli olan iiglii karbkationun
qopmasl ilэ раrgаlапmа mэhsullаrrпdа izobutan i.istiinltik tэ9-
kil edir.

Эlачэ mэhsullаrrп эmэlэ gэlmэsi temperaturdan astlt оlа-
raq karbkationun раrgаlапmа imkanlannln уаrапmаsl hesa-
brna kэskiп arttr.

3.1.2. izomerlagma katalizatorlarr. Эwэllэr sэпауеdэ izo-
mеrlэgmэ рrоsеslэri alken чэ quru hidrоgеп-хlоriddэп рrоmо-
tor kimi istifadэ еtmэklэ modifikasiya olunmug aliiminium
xlorid чэ уа bromid iizэriпdэ aparrlmrgdtr. Bu halda kаrЬопi-
um ionu уэqiп ki, agaýrdakt sxem iizra эmэlэ gэlir:

НСl+АlСlзфНАlСlа;
снз - сн: сн _ сн, + HAlCl4 -->(снз - CHz - *сн - CH3)AIC1-4

Proses пisЬэtэп agaýr tеmреrаturdа (90-120'С) арапlш.
Gёstэrilэп temperaturda tanzhq izoquruluglu alkanlarrn
altnmast istiqаmэtiпэ уопэlir, Bu рrоsеsdэ agaýrdakt gatrgmaz-
lrqlarla tizlэgilir: katalizator уiiksэk korroziya aqressivliyinэ
malikdir; katalizator kаrЬоhidrоgепlаrdэп gэtiп ayrrlrr; selek-
tivlik gox аgаýrdш, bu sэЬаЬdэп gox miqdarda эlачэ геаksiуа
mэhsullarr alrntr; katalizatorun hidrolizi чэ kаrЬоhidrоgепlэr-
dэ hэllоlmаslпа gоrэ onun itkisi gox olur.

Gёstэrilэп gatrgmazhqlara gёrэ proses ёz sэпауе эhэmiууэ-
tini itirdi. Alkanlarrn izоmеrlэgmэ рrоsеsiпdэ bifunksional sis-
temli <metal-daqlylcl) (rifогmiпq katalizatoru tipli) miiasir
sэпауе katalizatorlanndan istifadэ olunmaýa baglanlldr.

Katalizatorun metallik komponenti kimi platin чэ уа pal-
ladiumdan, daqtytct kimi isэ fliiorlagmrý чэ уа xlorlaqmrq alii-
minium-oksiddэn, altiminium-oksid mаtrisiпэ oturdulmuq
аmоrf чэ уа kristallik aliimosilikatlardan istifadэ оluпur.

Katalizatorun kokslaýmaslnln qarýlsml almaq iigiin proses
1,4-4 МРа hidrogen tэzуiqiпdэ aparrlrr. ТаrkiЬiпdэ |-2О/о xlor
чэ уа fltior saxlayan ilk platin-aliimosilikat katalizatoru kifауэt
qэdэr aktiv olmadrýrna gоrэ proses 350-400"С temperaturda
aparrlmrqdrr. Texnikada bu proses yiiksэktemperaturlu izomer-
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digi agaýrdakr kimi tэsэwiir edilir: эwэlсэ metallik katalizator
(М) tizаriпdэ olan aktiv mэrkэzlэrdэ normal alkanlarrn dehid-
rоgепlэqmэsi gedir, sonra turg mэrkэzlэrdэ (К) эmэlэ gэlmig
аlkепlэr karbkationa gevrilir. Sonuncu izomerlэgdikdan sопrа
katalizatora рrоtоп otiirtiliir чэ gахэlэпmig quruluglu alken
аltпш. Alrnmrq alken metal iizэriпdэ aktiv mэrkэzlэrdэ hidrog-
епlэgir:

СНз -СН2 -Сн2 {н,$снз -сн2 -"":a"r$снз -сн2 -*сн -сн] -Д*
----Ь сн: _9-сн, М;Нr.

_н- ё".
снз -tH -снз

СНз

Kation turg aktiv mэrkэzlэr tйэriпdэ anionla ion ci.itй qэk-
liпdэ уеrlэgir. Butantn izоmеrlэgmэsi рrоsеsi zamant эlачэ
mэhsullаr da altntr. Pentan чэ 9ох sayda karbon atomu sax-
layan alkanlarrn izоmеrlэqmэsiпdап ilkin mэhsullа miiqayisэ-
dэ ytingйl ча aýrr kаrЬоhidrоgепlэr, еlэсэ dэ alken чэ
tsikloalkenlэr аltшr. Эlачэ mэhsullаrrп altnmast aralrq alken-
lэriп alkillэqmэsi, tsikllэgmэsi, hidrogenin уепidэп paylanmasr
чэ 9ох sayda karbon atomu saxlayan karbkationun pargalan-
masr ilэ izah оluпur. Sonuncu gечrilmэ reaksiyalannt sxematik
olaraq Ьеlэ tэsчir еtmэk оlаr:

?"
снз -ý+-снз + снз -сн=сн -снrёсн, -t 

[1-*сн-снзён. снfнз

:СНз -С*-снз
I

СНз

?"

1lсн"
l"

anr-t* -СНз + СНз -f -q--СН,-СНl
Н.с Дн,

-СНз ----'+ СНз -СН:СН, + СНз -f*-CHr-CH, va s.
I

СНз

11б

СНз



lэgmэ reaksiyasr turg katalizator|ar igtirakr ilэ zапсirчап kar-
bkation mexanizmi iizra bag чеrir. Biitiin zэпсirчап reaksiya-
larda olduýu kimi, izоmеrlаgmэ рrоsеsi dэ tig mаrhэlэdэ -
karbkationun (R*) эmэlэ gэlmэsi, zэпсiriп оttiгйlmэsi ilэ da-
vam edir чэ zэпсiriп qtrrlmast ilэ sona gatrr.

Karbkationun эmэlэ gэlmэsi istifadэ o]unan katalizatorun
tэЬiэti ilэ miiэууэп оluпur чэ zэпсiriп oti,irtilmэsini agaýrdakr
kimi gоstэrmаk olar:

R+ + снз - сн2 -сн2 -CH3-+RH + сн, -Ън -сн2 -снз

Sonra isэ metil anionunun yerdэyigmasi ilэ birli karbkati-
on, daha sопrа iiglti karbkation аlmtr:

СН, -ёН -СН2 -СНdЁ.СНз -?н -ёнр,сн, -Ь -сн,
СНз СНз

Aqaýrda gёstэrilап reaksiya iizrэ zэпсiriп cittiri.ilmэsi ilэ
izobutan va yeni karbkation altntr:

CHr -q+-Снз + снз -сн2 _сн2 -сн, 
-=

,l
НзС
-+ снз -9н -сн, + снз -+сн -сн2 -снз

НзС

Zепсirlп b<iytimэsi bu manqantn tэkrаrlапmаst ilэ davam
edir. Zэпсiriп qrrrlmast isэ karbkationdan рrоtопuп kataliza-
tora бttirtilmэsi ilэ baq чеrir:

СНз -9+-СНз + А@СНз-9:СН2 + н+д-
СНз Нзё

Elektron tipli katali zator|ar (hidrogenlэ9dirici-dehidrogen-
lэgdiriсi) iqtirakr ilэ izоmеrlаgmэ 9ох ehtimal ki, baglanýrcda
molekulun dissosiasiyasr ilэ radikal mexanizm tizrэ gedir: bi-
funksional katalizator i.izэriпdэ izоmеrlэgmа reaksiyaslmn gе-
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fiпlэrэ, хi.isusilэ С+-Сс-уа olan maraýrn artmasrna sэЬэЬ oldu.
Ona gёrэ dэ опlаrtп izоmеrlэqmэsi prosesi hэуаtа kegirildi.

3.1. CгCo-alkanlarrn izomerlaqmasi

Neft emah sэпауеsiпdэ izоmеrlэqmэ reaksiyasr genig
yayrlmrg reaksiyalardan biri hesab olunur. Katalitik krekinq
чэ rifоrmiпq рrоsеslэriпdэ izоmеrlэgmэ reaksiyastntn rolunu
паzэrэ almamaq olmaz; bununla yanaýl izоmеrlэgmэ ayrrlrqda
boytik эhэmiууэt kэsЬ edir. Веlэ ki, izomerlэqma reaksiyasr
mоtоr yanacaqlanntn oktan аdэdiпi arttran yiiksэk oktanlr
kоmропепtlэriп чэ еlэса dэ fardi С+ чэ Cs izораrаГrпlэriп alrn-
mastnda genig istifadэ оluпur. izobutan аlkillэgmэ рrоsеsiпdэ
tiqliibutil еfiriпiп va уаýlаrа эlачэlэriп sintezindэ istifada olu-
nan izobutilenin altnmastnda genig tэtbiq оluпur.

Neft kimyasl sэnayesinda izoprenin altnmast iigtin izopen-
tan dеhidrоgепlэgmэуэ uýradrlrr.

Ytiksэk oktanh benzinin kоmропепtlэri dй distillэ benzi-
ninin daha yungul hissэsi - C+-Co-fraksiyasrnrn izоmеrlэgmэsiп-
dэп аhшr. Yiiksэk alkanlarrn izоmеrlэgmэ mэhsuluпuп oktan
эdэdi о qэdэr dэ yiiksak olmur. Bununla yanaýl, uzunzэncirli
zэif gахэlэпmig alkanlar, reaktiv чэ dizel уапасаqlап, еlэсэ dэ
уаý fraksiyalarr iigtin arzu olunan kоmропепtlэrdir. Bu n<iv al-
kanlar aqaýr donma tеmреrаturuпа, ytiksэk setan эdэdi чэ
ёzliiliik-temperatur gсistэriсilэriпэ mаlikdirlэr. Yiiksэk molekul-
lu alkanlann izоmеrlэ9mэsi yanacaq va yaýlarrn keyfiyyэtini
yi.iksэldir чэ Ьir gox hallarda neft fraksiyalarmtn deparafinlag-
mэsi ila rэqаЬэtdэ olur.

3.1.1. Рrоsеsiп termodinamikast, kinetika va mexanizmi.
Normal чэ gахэlэпmig alkanlar qarrgrýrnda termodinamik ta-
razhq temperaturun artmasr ilэ gахэlэпmэmig чэ аzgахэlэпmig
quruluq istiqamэtinэ yonalir. Bu alkanlann izоmеrlэgmэsiпiп
ekzotermik proses olmast ilэ эlаqэdаrdrr. Lakin ayrrlan istiliy-
in miqdarr gox da ytiksэk (6-8 kC/mol) deyildir.

Katalitik izоmеrlэgmэ (zahiri аktiчlэgmэ enerjisi =40
kC/mol) аdэtэп birinci tэrtiЬ reaksiyalarr kimi gedir. izоmеr-
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U9iincii fэsil
KATALiTiK KKшKiNQ QAZLARINDAN BENZiNiN

yUKSaK oKTANLI KoMpoNENTLaRiNiN ALINMASI

Katalitik krekinqdэn аlmап stxtlmtg qazlartn tэrkibi Сз-С+
kаrЬоhidrоgепlэri iisttinliik tagkil еtmэklэ поrmаl, izoqurulug-
lu раrаfiпlэr чэ оlеfiпlэriп qarrgrýrndan iЬаrэtdir. Katalitik
krekinqin qэrаitiпdэп, xammaltn kеуfiууэti чэ istifada olunan
katalizatordan astlt olaraq gёstarilon qaz qarrqrýrntn gtxtmt l2-
25% tэgkil edir. Qoxtonnajlr Ьu пбч qaz ehtiyattntn sэmаrэli чэ
rasional istifadэ olunma istiqamэti - benzinin yiiksэkoktanlr
kоmропепtlэriпiп sintezidir. Оlеfiпlэr, xi.isusilэ az taprlan
рrорilеп эччэllэr neft-kimya sэпауеsiпdэ qiуmэtli xammal ki-
mi polipropilenin, izopropilbenzolun чэ digэr neft kimуэчi
mэhsullаrrпtп almmastnda genig miqyasda istifadэ оluпurdu.

ХХ эsriп 30-cu illarindэ yi,iksэkoktanlr aviobenzin kom-
ропепtlэriпi almaq tigiin katalitik krekinq qazlarrnrn tэrkiЬiпэ
daxil olan Ьutilепlэriп, daha sопrаlаr isэ propilenin роlimеr-
lэgmэsi dtinya neft emahnda genig yayrlmrgdrr. Роlimеrlэgmэ
kizelqur iizэriпэ hopdurulmug fosfat turgusu igtirakr ilэ, 200"С
temperaturda, 6-J МРа tаzуiqdэ чэ xammaltn 2-3 s-l hэсmi
si.irэtiпdэ aparrlrrdt. Lakin sопrаlаr bu proses, daha sэmэrаli
proses olan - izobutanrn izobutilenlэ C-alkillэ9masi iglэпiЬ ha-
zrrlandrqdan sonra oz эhэmiууэtiпi itirdi.

Alkilatrn yiiksak oktanlr izokomponent kimi istifadэ
olunmast yiiksэk detonasiya davamlrltýrna malik эmtаа avia-
чэ ачtоЬепziпlэriп istehsalrna пэiпki imkan чеrir, еlэсэ dэ on-
lаr tigiin gox vacib hesab оluпап aromatik kаrЬоhidrоgепlэriп
miqdarrnrn azalmastna da imkan уаrаdrr.

Son illэr neftemahnda katalitik krekinq qazl'art эsastnda
yeni perspektiv katalitik рrоsеs metili.igliibutil efirinin
(MUBE) sintezi hэуаtа kegirildi чэ altnan MUBE genig
miqyasda tэtЬiq olunmaýa baglandr. izobutilen чэ metanoldan
altnan bu komponent (МUВЕ) avtobenzinlэrin oktan эdэdiпi
уiiksэldэп alkilatla mtiqауisэdэ daha qiуmэtli чэ sэmэrэlidir.

КаrЬtirаtоr yanacaqlartna qoyulan sэrt tэlэЬlэr izopara-

113



mэhsullаппtп istehsalrnda iglэdilir. Benzin fraksiyasr (q.s.

195"С) avtomobil benzininin baza komponenti kimi iqlэdilir.
Benzin 25-40% (kiitlэ) аrепlэr, 15-30 (kiitlэ) аlkепlэr, 2-|0%
(ktitlэ) tsikloalkanlar чэ З5-60% (ktitlэ) alkanlardan (izoalkan-
lar iisti.inltik tэqkil edir) saxlayrr. Fraksiyanrn oktan эdэdi 78-
85 (motor metodu ilэ) tэgkil edir.

195ОС-dэп yuxanda qaynayan qапýlq gоstэrilэп fraksiya-
lara ayrrltr: yanacaq nov iglэrdэ - yungul qazoyl (195-350"С)
чэ aýrr qazoyl (>350"С); neftkimyэvi sintez nciv iglэriпdэ -
|95-210"С, 2'70-420"С чэ qahq >420"С. Yiingiil qazoyl (195-

350"С) dizel yanacaýr komponenti чэ mazutun almmasr za-
mant durulducu kimi igladilir. Parafinli xammaldan alrnmrg

уuпрl katalitik qazoylun setan эdэdi 45-56 olur. 195-270'С
fraksiyasr flotoreagent, 27 0-420'С fraksiyasr texniki kаrЬопuп
alrnmast i.igtin xammal kimi istifadэ olunur. Qalrq mэhsullаrr
(>350"С чэ уа >420'С) qazan yanacaq komponenti чэ уа
termiki krekinq рrоsеslэri чэ kokslaqma iigiin xammal kimi is-
tifadэ olunurlar.
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tam regenerasiyastndan, texnoloji rеjimdэп чэ reaksiya ара-
rаtlапшп хiisusiууэtlэriпdэп asrhdrr.

2.2.4. Sanayeda katalitik krekinq. Qeyd olunduýu kimi
neft emalr sэпауеsiпdэ aliimosilikat katalizatorlarr tizэriпdэ
katalitik krekinq goxtonnajlr рrоsеslэrdэп biridir. Prosesin
asas mэqsэdi miixtэlif пеftlэrdэп altnmtq 300-500'С interva-
lrnda qaynayan vakuum distillatlanndan yiiksэk oktanlr ben-
ziпlэriп altnmasrdtr.

Katalitik krekinq 450-530'С-dэ, atmosfer tэzуiqiпэ уахm
(0,07-0,З МРа) tэzyiq altrnda seolit saxlayan katalizatorlar
уzэriпdэ apartltr.

Katalitik krekinq qurýusunda уiiksэk oktanlr benzindэn
bagqa, qaz kаrЬоhidrоgепlэri, yiingiil чэ аýш qazoyl fraksiya-
larr da altntr. Alrnan mэhsullаrrп miqdar чэ kеуfiууэti, emal
оluпап xammaltn gёstэriсilэriпdэп, katalizator, hamginin da
prosesin rеjimiпdэп asrhdrr.

Katalitik krekinqin altimosilikat katalizatoru tizэriпdэ
material balansr agaýrda verilmiqdir (I - xammal ktiktirdlii
пеftlэrdэп altnmrg distillat, II - hidrоtэmizlэпmэdэп sonra dis-
tillat)

о/о-lэ

п
J 0

fraksi 5 5

Сц 11 0

Benzin Cs- 195'С 4],0
l 195-350" 20,5

>350, 9,0
Koks 4

Qaz karbohidrogenlэrinin tэrkiЬi 75-90% Сз-Сц-dэп iba-
rаtdir, Сз-С+ бz tэrkiЬ hissэlэriпэ ayrrldrqdan sonra ondan al-
killэ9mо, роlimеrlэ9mэ рrоsеslэriпdэ, etilenin, propilenin,
butadienin, izopren, poliizobutilenin, SAM чэ digэr neftkimya

az

Мэhsullаrlп Qlxlml,
I

15
" J-

5,0
9,0
39,0
))5
15,0

5,0
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rоgеп katalitik proseslar kimi, katalitik krekinq dэ Ьir пе9э
mэrhэlэdэ gedir: xammal katalizatorun sэthina daxil оlur (ха-
rici diffuziya), katalizatorun mэsаmэlэriпэ girir (daxili diffu-
ziya), katalizatorun aktiv mэrkэzlэriпdэ xemosorbsiya оluпur
чэ kimуэчi reaksiya gedir. Sопrа krekinq mahsullarrntn rеаk-
siyaya daxil olmayan xammalrn katalizatorun sэthiпdэп de-
sorbsiyasr, onun katalizatorun mэsаmэlэriпdэп diffuziyasl чэ
krekinq mэhsullаrrшп reaksiya zonaslndan kэпаr olmasr baq
чеrir.

Prosesin siirэti эп уачаý mаrhэlэdэ tэуiп olunur. Ogar рrо-
ses diffuziya sаhэsiпdэ gеdirsэ, onda опuп siirэti temperaturdan
az astlt olur. Siirэtiп arttrrlmasr iigtin irimэsаmэli чэ уа 9ох кr-
dalanmrg (toz gэkliпэ kegirilmig) katalizatordan istifadэ еtmэk
lazmdtr.

Эgаr kimyэvi reaksiya эп yavaq mэrhэlэdэ gеdirsэ, onda
prosesin si.irэti baglrca olaraq temperaturdan asrlr оlur. Ancaq
temperaturun artmasr ila siirэtiп artmast mtiэууэп hэddэ qэdэr
ola bilar, sопrа isэ reaksiya diffuziya sаhэsiпэ kegir.

Neft fraksiyalarrnrn krеkiпqiпdэ gedan biitiin reaksiyalarr
tэsчir etmak m{imkiin deyil, Ona gсirэ dэ аdэtэп krekinqin эп
asas чэ effektiv istiqamэtini gtistаrэп sхеmlэrэ baxtlmast ilэ ki-
fауэtlэпilir. Seolit saxlayan katalizatorlar iizэriпdэ neft frak-
siyalanntn krekinqinin kinetikasl 9ох hallarda birinci tartib
tэпliklэ verilir:

k.r
ч0

l-x

Ьurаdа kег - reaksiyanrn effektiv siirэt sabiti, moU(s,q); vo -
maye xammahn verilma stirэti, mol/(s,q); х - xammalrn kon-
versiyast (mol hissэ),

Neft fraksiyalarmrn katalitik kгekinqinin daha dэqiq ki-
netik asr reaksiyanrn gedi gind е katalizatorun dezaktivla gmэsiпi
пэzэrэ almaqla verilmig tэnlik hesab оluпur.

Prosesin siirэti чэ krekinq mэhsullапшп glxrml baglrca
olaraq, xammaltn kеуfiууэti, katalizatorun хаssэlэri чэ опuп
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zаmап aliiminium ionlarr silisium ionlarr ilэ m{ibadilэ оluпчr.
Bununla da silikat modulu yiiksэk чэ bogluqlan olmayan kri-
stal qэfэsi termiki davamlt sеоlitlэr эmэlэ gэliг. ionlarrn
miiЬаdilэ reaksiyastntn sxemi agaýrdakr kimidir:

о 3,-о 3, - - (Nн4)з АlFб
l|llо- о- о- о-

МiiЬаdilэ рrоsеsiпdэ аmаlэ gэlmi; аlачэ Ьirlэgmэ-
аmmопium fltioraltiminat hэll olan maddo olduýundan yuma
ilэ kristal qэfэsiпdэп tаmаmilэ kэпаr оlur. LS-2l0 (Alfa, Beta,
Epsilon va Omeqa tiсаrэt niganh olan) seolitlэri selektivliyi чэ
hidrotermiki davamlrýr ilэ fэrqlэпirlэr, lakin hidrogenin
cittiriilmэsi reaksiyalannda опlаrrп aktivliyi agaýr оlur. Ona
gбrэ dэ krekinq qazlanmn tэrkiЬiпdэ izооlеfiпlэriп miqdarr чэ
benzinin oktan эdэdi пisЬэtэп yiiksэk olur. Btittin seolitlэrin
gatrgmayan сэhэti опlапп mexaniki davamhýrnrn agaýr olma-
stdtr. Buna gоrэ dэ sеоlitlэr sэпауе рrоsеslэriпdэ tэmiz halda
istifadэ оluпmurlаr.

Son illэrdэ mэqsэdy<inlti mэhsullarrn keyfiyyэtinin уахý1-
lagdrrrlmasr mэqsэdilэ ZSM-5 эsаsmdа altnmtg эlачэlэrdэп is-
tifadэ оluпur. Ilkin хаmmаlm tэrkiЬiпdэ olan qarrgrqlarrn
dezaktivlэgdirici tэsiriпiп аrаdап qaldrrrlmasr iigiin Sb, Bi, Sn
чэ s. metalйvi Ьirlэqmэlэr strastnda olan metal passivlэgdirici-
lагiпdэп istifadэ olunur. Gёstэrilэп эlачэlэr katalizator iizэriпо
gбkmiiq Ьirlоqmаlэri qeyri-aktiv gэklэ salrr. ABý-da qurýularrn
80%-dэ, QэrЬi Avropa оlkэlэriпdэ isэ -50%-dэ passivatorlar
tэtЬiq оluпur. Krekinq katalizatorlannrn illik istehsalr 400 min
tondur.

MDB оlkэlэriпdэп kanar оlkаlэrdэ yeni nasl krekinq kata-
lizatorlarrda iglэпiЬ hazшlanmrgdrr. Bu пбч seolitlэrin sintezi
ЬirЬаgа dagtytctmn mэsаmэlэriпdэ араrrlrг. Вu п<iч kataliza-
tоrlаrdап istifadэ etdikda katalitik рrоsеslэrdэ уtiksэk oktanlr
Ьепziпlэr daha уtiksэk grxrmla altnrr.

2.2.3. Katalitik krekinqin makrokinetikasr. istэnilan hete-
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AlO+ tеtrаеdrlэriпiп yiikii ilэ tam kompensasiya оluпur. Bir
valentli ion iki чэ уа i.igvalentli ionla эчэz edildikdэ onun ро-
lyarlaqdrrrcr giicti yiiksэk olur, bu da kationlann ali.imosilikat
skeletinin Ьir hissэsinin ytikiinii tam kompensasiya olunmast-
па, AlO+ yiiktintin kationlarrn Ьir hissэsinin isa kompensasiya
olunmamasrna gэtiriЬ grxartr. Kompensasiya olunmamrq yiik
Y ntiv seolitin elektrostatik sаhэsiпdэ yiiksak gэrgiпlik yara-
dtr. Yаrапmrg gэrginlik elektron ctittiniin уеrdэуigmэsi (siirtig-
mэsi) ilэ karbkationun yaranmasl tigtin kifауэt edir:

С-Н-С_г 
+

Q:Q+C-C

Lakin Maqarilin fikriпсэ tэсri.iЬi пэtiсэlэriп эksэriууэti gti-
stэrir ki, aliimosilikatlarda katalitik aktivliyi эsаsэп proto-
поdопоr mэrkэzlэr oynaylr. Веlэ ki, nadir torpaq fогmаlr
(natrium ionu nadir torpaq element ilэ эчоz olunmug) Y nov
sеоlitlэr 650"С-dэ tеmреrаturdа dэriп dehidratlaqdrrrldrqda
praktiki оlаrаq krekinq prosesindэ qeyri-aktiv olur, hidratlaq-
drrtlmast ilэ onun aktivliyi bir пеgэ min dэfэ artt. Z.Maqarilin
Гrkriпсэ kationun tэЬiэti protonun miitэhэrrikliyi чэ Brensted
turqu mэrkэzlэriпiп stabilliyina tэsir edir.

<Yunion karboid> Гrrmаst tэrэfiпdэп (1985-ci il) tэrkiЬiп-
dэ nadir torpaq еlеmепtlэri saxlayan kimyavi сэhэtdэп davam-
lr yeni пэsl sеоlitlэr iglэnib hazшlanmrgdrr. Мэsэlэ ondadrr ki,
RY nov sеоlitlэr yiiksэk temperaturda su Ьuхапшп tэsirilэ
nadir torpaq еlеmепtlэгiпiп tam mtiЬаdilэsilэ ЬэrаЬэr Аl(ОН)з
-iin эmэlэ gэlmэsilэ dealiiminiumlagma рrоsеsiпэ dэ mэruz qa-
lrr. Эmэlэ gэlmig Аl(ОН)з altimosilikat qэfэsiпdэп kэпаr ola
bilmir чэ пэtiсэdэ suреr qэfэsdэ toplanrr. Веlэliklэ, ytingiil
qazlann чэ koksun хоgаgэlmэz reaksiyalarr xeyli аktiчlэgir.
Super qаfэsdэ isэ kristallik qэfэsiп daýrlmasrna чэ seolitin st-
radan glxmaslna sэЬэЬ olan bogluqlar эmаlэ gэlir.

Sеоlitlэriп kimyэvi сэhэtdэп davamlrýrnt tэmiп еtmэk
mэqsэdilэ onun ammoniumfltiorsilikatla emalr aparrltr чэ bu
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xi.isusi sэthi 1000 m2lq оlur. Krekinq katalizatorlarr 5-10%
(ktitla) seolitin doldurucu kimi matris rolunu оупауап аmоrf
silikata daxil edilmosilэ ahnrr. Krekinqi baglrca olaraq seolit
араrlr. Qiinki seolit эhеmiууэtli dэrэсэdэ aktivdir, hэrgапdi
аmоrf aliimosilikat da оztiпэ mэхsus aktivliyэ malikdir. Eyni
zаmапdа seolitsaxlayan katalizatorlar tэmiz sеоlitlэ miiqayi-
sэdэ уiiksэk termiki stabilliyэ malikdirlar.

Seolit saxlayan katalizatorlar аmоrf altimosilikatlarla
mtiqауisаdэ Ьir gox vacib tistiiпli.iklэrэ malikdir. Опlаr tэkсэ
ytiksэk aktivliyэ deyil, еlэсэ dэ katalitik krekinqin mэq-
sэdуёпlii mэhsuluпа-Ьепziпэ gcira xeyli selektivdirlэr; цaz,
koks чэ аýrr qazoylun gжtmt az оlur. Aktiv аmоrf altimosili-
katla miiqауisэdэ seolitsaxlayan katalizatorlar hidrogenin
оttir{ilmэ reaksiyasrnda эhэmiууэtli dэrэсэdэ aktivdir. Опа gб-
rэ dэ Ьu katalizatorlardan istifadэ etdikdэ alman benzinin tэr-
kiЬiпdэ аrепlэriп чэ izораrаfiпlэriп miqdarr gox, alkenlэrin
miqdarr isэ az оlur. Bu katalizatorlar katalitik zэhэrlэrэ qargr
daha davamlt чэ уtiksэk termostabilliyэ mаlikdirlэr.

Sintetik kristallik aliimosilikat katalizatorlart gбstэrilэп
iistiiпliiklэriпэ gёrэ aktiv аmоrf aliimosilikat katalizatorlannt
praktiki olaraq srxrgdrnb aradan gшаrmtgdtr.

мэsэlэ ondadrr ki, altimosilikat katalizatorlartntn aktiv
mаrkэzlэriпiп tэЬiэti bu gi,iпэ qэdэr dэ tam mtiэууэп еdilmэ-
migdir. Вir srra miiэlliflэr katalizin Brensted turgu mэrkэzlэ-
riпdэ getmэsini gtiman еtsэlэr da, digэrlэri Ltiis turgu mэrkэz-
lэriпiп hэlledici rоl oynadrýrnr fэrz еdirlэr. Krekinq i.igtin seolit
katalizatorlarr meydana grxdrqdan sonra mэsэlэ Ьir daha
mi,irэkkэЬlэqdi. Веlэ ki, katalizatorun хаssэsiпэ kationun ta-
Ьiэtiпiп эsаsh siirэtdэ tэsir еtmэsi аgkаr olundu. Вir srra iglэrdэ
Zelr qiуmеtlэriпi olgmakla (burada Ze - ionun yiikii, r - onun
radiusudur) katalizatorun aktivliyi ilэ kationun polyarlagdшrct
qtivvэsi arastnda korrelyasiya miiэууэп edildi. Nэtiсэdэ seolit
йэriпdэ koordinasion kompleks katalizin getmэsi tэsэwtir
olundu.

Sеоlitlэr Ьir valentli kationlarla qeyri-aktivdir. Qiinki, Ьеlэ
kationlar seolitdэ SiОz/АlzОз пisЬэtiпdэп astlt olmayaraq
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malik, silisium чэ aliiminium ionlarr ilэ эhаtэ olunmuq dord
oksigen anionundan iЬаrэt tеtrаеdrlэrdlr, 24 tetraedr, 8 altr-
bucaqlr чэ б kvadrat sэthiпdэп tэqkil olunmug kэsik okta-
еdrlэri, bagqa s<izlэ ikinci quruluq vahidini эmэlа gэtirir. 4
oktaedr kэsiklэriпiп почЬэti mэrhаlэdэ аmэlа gэtirdiуi suреr
qэГэslаr Ьirlэqэrэk seolit qэfэsiпiп elementar degiyini (dэliyini)

уаrаdrr.
Aliiminium atomu mэпfi ytik (-1) dagrdrýrna gоrэ ali.imosi-

likat qэfэs boqluqlarrnda уеrlэ9эп kationla kompensasiya olur.
seolitlэr аdэtэп natrium fоrmаsrпdа altntr, lakin seolit duzla-
rrп mэhlulu ilэ tэmаsdа olduqda natrium ionu bagqa ionlarla
asanlrqla miibadilэ оluпur.

Natrium ammoniumla эчэz еdilэrэk sonra kёzэrdikdэ
(prokalka) agaýrdakr reaksiya i.izra seolitin hidrogen formast
alrntr:

+

о-
NH, +

NH. +

Seolitin katalitik хаssэlэri чэ termiki stabilliyi kationun
tэьiэtiпdэп kэskin astltdtr. Bir valentli metal kationlu sеоlitlэr
katalitik krekinq reaksiyalannda aktiv olmur. Seolitin Н-
formalarr xeyli aktiv olur, ancaq termiki davamlr deyil. Na-
iопlапшп bir qismi protonla digэr qismi iki чэ iigvalentli metal
ionlarr ilэ (Са'*, Mg'*, nadir torpaq еlеmепtlэri) ачэzоluпmug
seolitlэrin Х чэ Y пбчlэri уtiksэk aktivliyэ чэ termostabilliyэ
malikdirlЭr. Seolitin sэthindэki aliiminium ionlarr опuп turqu

xassэsini (Brensted mэrkэzlэri), чэ уа katalitik aktivliyini
mtiэууап edir.

ýintez рrоsеsiпdэ sеоlitlэr kristallik paragok (toz) gэkliпdэ
ahntr. Кrislаilаrrп оlgiilэri bir пеgэ mikrometr olur. опlапп

tOб

о.Н
+

NHo

-ооноо-\/' /\,/Si Al Si
,/\r/\r/\---о о о о-



likatlarrn aktivliyi azaltr . Aliimosilik at katalizatorunun turgu-
luýu artdrqca verilmig gэrаitdэ standart xammal katalitik krе-
kiпqэ uýradrldrqda benzinin glxlml аrtш. Аmоrf sintetik
altimosilikat kаtа|izаtоrlапшп mэsаmэlэriпiп orta diametri
3,5-7 mm-dir.

}J.az:.тda katalitik krekinq prosesindэ sintetik kristallik
ali.imosilikatlardan (seolitlardэn) daha genig istifadэ оluпur.

Seolit yunan mэпgэli sбz olub, <<seo - qаупаr)), <<litos -
dag> demэkdir. Kristallik altimosilikatlar - sеоlitlэr - natrium
aliimosilisium gеllэriп mtiэууэп ciddi gэrаitdэ kristallagmastn-
dan аltшr. Onlarrn dehidrogenlэgmig fоrmаdа iimumi empirik
formulu agaýrdakr kimi чеrilэ bilar:

M27nO'Аl2Оз. xýiQ2.yHzO

burada n - metalrn (М) valentliyi; х - seolitin qurulugunu
miiэууап edan бlgii (silikat modulu); у - suyun mollartmn
saytdtr.

Katalitik krekinq tigiin katalizator hazrrlandrqda seolitin
Х (bu halda х=2,2-З,0 оlur) чэ Y пёчtiпdап (bu halda х=3,1-
6,0 olur) istifadэ оluпur. Bu sеоlitlэr Sio+ чэ Alo+ tеtrаеdrlэ-
riпdэп эmэlэ galmi9 kristallik quruluga malikdirlэr.

Аdэtэп sintetik seolitin nёvii А, X,Y, ..., L чэ s. latrn ha-
riflаri ilэ iгаdэ olunur. Нэrfiп аччэliпdэ aliimosilikatdakr alti-
miniumun mэпfi ytiktinii kompensasiya еdэп kationun
kimуэчi iqarasi yaz:/r:r. Мэsэlэп, Сах - Х nov seolitin kalsium
formastnt, Rey, Lay isэ uyýun olaraq nadir torpaq element
чэ lantan fогmаsmt gёstэrir.

Kegmig SSRi бlkэlэriпdэп kэпаrdа isэ sеоlitlэr bagqa
qaydada tasnif olunur: seolitin noviini.i gёstэrэп hэrfiп эwэ-
liпdэ molekulun maksimal diametrinэ uyýun rэqэm (anqst-
rеmlэ) yaztl:.r, NaA-4A seolitinэ, СаА-5А seolitinэ чэ S.
uyýun gэlir.

. Yuxanda qeyd olunduýu kimi katalitik krеkiпqdэ fazaji-
tin analoqu olan Х чэ y sеоlitlэriпdэп genig miqyasda istifadэ
olunur. Х чэ Y seolitlэrinin birinci qurulug vahidi kigik ёlgiiуэ
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malik ola Ьilэr:

-о-

+
о -о_ ц 

--+ 
Н2О + -o-A1-o-

l
о
I

о-

ь

Al
I

р
Si

I

о
I

-о-

Gostarilэn quruluýda altiminium atomlan elektron ciitii-
niin akseptoru оlur, уэпi Ltiisэ gёrэ turgudur. Altimosilikatla-
rrn sэthiпdэ turgu mаrkаzlэriпiп giici.i miixtэlif оlur. sioz :

Аlzоз nisbэtinin dэуigmэsilэ Brensted чэ Ltiisэ gёrэ turquluqda
dэуigir. Тэmiz дlzОз-dэ Liiis turquluýu makЪimum-oldugu
halda, tэrkiЬdэ SiOz- nin miqdannrn artmasr ilэ bu turguliq
azalt, tэmiz SiОz_dэ isэ sfira ЬэrаЬэr olur.

ТэrkiЬiпdэ з0-40% дlzОз чэ 70-60% SiOz olduqda aliimo-
silikatrn vahid sэthiпэ gсirэ hesablanan Brensted turguluýu
maksimum оlur.

Sэпауеdэ temperatur gэrаitiпdэ 400-600"С intervalrnda
Brenstedэ gоrэ turguluq dэуigmir, kбzэrdilmэпiп daha уiiksэk
temperaturunda (750"с) altimosilikattn proton turguluýu kэs-
kin azalrr. Alйmosilikatlarr 700,С чэ daha уiiksэk temperatura
qэdэr qrzdrrdrqda onlartn katalitik aktivliklэrinirl_ kэskiп
azalmast mаlumdur.

Рrоtоп turguluýunun арrоtоп turguluýa kegidi aqaýrdakr
kimi tэsчir оluпur:

I

о
I

Al
I

о
I

Proton qalэvi metallarrn ionlan ilэ эчоz edildikdэ aliimosi-
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ча aproton turquluýa malik olur.
Кбzэrdilmа temperaturunun уi.iksэldilmэsilэ рrоtоп turgu

mэrkэzlэri арrоtоп turgu mэrkэzlэrэ kegir.
katalitik krekinq sintetik аmоrf ali.imosilikat katalizator_

larr silikogel va аliimоgеllэrdэп haztrlantr.
prosesda iki поч katalizatordan istifаdэ оluпur:
а) ТэrkiЬiпdэ ali.iminium miqdarr az (l0-15'% АlzОз) olan

qiуmэti ucuz sintetik аmоrf aliimosilikat;
Ь) Aliiminiumun miqdarr 9ох (20-З0% АlzОз) olan daha

aktiv чэ stabil sintetik аmоrг aliimosilikat.
Aliimosilikatlar Brensted чэ Liiis aktiv mаrkэzlэrэ malik

olub уtiksэk turqu хаssэlidir. silikagel qurulugunda aliiminium
silisium atomlannt эчэz etdikdэ aliiminium atomlarr mэпfi

уiikэ malik оlur. Yaranmtg mэпГt yi.ik protonla (va уа digэr
metal kationla) kompensasiya (neytrallagma) olunmalrdrr.

-о о о-

Ola bilsin ki, mtitэhэrrik рrоtоп (qtiwэtli Brensted turgu-

su) aqaýrda verilmig sxem tizrэ elektron уеrdэуigmаsilэ эmэlэ
gэlir:

о

Aproton turgu mэrkэzlэri agaýrda gёstэrilэп пёч quruluga

I

+о
Hlo-si

I

о
l

I

о
|-

t,
о

I

I

о
I

Si
I

о
l

I

о
--z1lAl] о -'Si- оll
ооll

нБ*
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2) sintetik amorf altimosilik at|ar ;

3) sintetik kristallik altimosilikatlar.
Gёstэrilэп hэr tig katalizator tigtin xarakterik сэhэt onlann

ytiksэk mэsаmэliliуэ (xtisusi sэth sаhэsi - 100-600 mriq) malik
olmalarrdrr.

ТэЬii aktivlэgmig ali,imosilikatlar katalitik krekinq prosesi
tigi.in az effektivdir. Bu пбч katalizatorlar montmorillonit gil-
lэri, qalluazitye kaolin эsаstпdа аltшr.

ТэЬii aliimosilikatlar turgu ilэ iglэпdikdэ onun tэrkiЬiпdэп
kalsium, natrium чэ kalium kэпаrlаgtr, dэmir чэ aliiminiumun
Ьir hissэsi isэ onun tэrkiЬiпdэ qalrr. Miixtэlif gillэr эsasrnda
altnmtg katalizatorlarrn tэrkiЬiпdэ aliiminiumun miqdarr l7,5-
dеп 45О/о-а qэdэr (АlzОз-э gсirэ) olur. Bu пбч katalizatorlar
temperatura qarýl az davamlt olur. Katalizator kimi tэЬii alti-
mosilikatlardan istiГаdэ etdikdэ altnan benzinin detonasiya
davamlrýr sintetik altimosilikatlardan istifadэ olunduqda alr-
пап Ьепziпdэп agaýr olur. Ona gёrэ da hапrdа neft sэпауеsiп-
dэ bu katalizatorlardan istifadэ оluпmur.

Hal-hazrrda genig miqyasda tэtbiq olunan sэпауе katali-
zаtоru (sintetik аmоrf aliimosilikat) matrisdэn, aktiv kompo-
пепtdэп (seolit) чэ yardtmcr аlачэlэrdэп iЬаrэt
goxkomponentli mtirэkkэЬ sistemdir. Miiasir katalitik рrоsеs-
lэrdа matris kimi уiiksэk xi,isusi gэkiуэ чэ optimal mэsаmэli
quruluga malik sintetik аmоrf altimosilikatlar istifadэ оluпur.

Amo rf altimo silik at katalizatorlart tэrkiьiпdэ aliiminium
чэ silisium oksidlэri olan mэhlullаrrп Аlz(SОц)з-lа qargrlrqlr tэ-
siriпdэп аhшr. onlarln iimumi Гоrmulu.

NazO (АlzОз xSiOz).

Burada, х - l mol АlzОз-э di,igэп SiOz-nin mоllапп saytdtr.
ТэrkiЬiпdэ АlzОз-tiп payr 6-dan З0%-а qэdаr оlur.

Sintetik аmоrf altimosilikatlara aktivliyin verilmэsi iigi.in
onlar Аl2(Sо+)з mэhlulu ilэ iqlэnilir чэ паtiсэdэ Na* kationlarr
Аlз+ kationlarr ilo эчэz olunur.

Qurudulmug чэ kёzэrdilmi9 altimosilikatlar yiiksak proton
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Эчэz olunmamtý аrепlэr yiiksэk davamlrýa malikdirlэr.
Katalitik krekinq zamaш:' аrепlэг xeyli miqdar koksun alrnma-
slna sэьэь olur.

Politsiklik аrепIэr katalizatorun sэthiпdэ gticlii sorbsiya
оluпаrаq tэdriсэп destruksiyaya чэ hidrogenin уепidэп рау-
lanmastna mэruz qalaraq koksun оmэlэ gэlmэsiпэ sэЬэЬ оlur.
Эmаlэ gэlmig koks katalizatorun aktiv mэrkэzlэriпi оrtэrэk
опuп aktivliyini аýаýr salш. Ona gёrэ dэ koksun kэпаrlаgdr-
rrlmasr periodik olaraq оksidlэgmэ yolu ilэ aparrlaraq katali-
zator regenerasiya (Ьэrра) edilir.

2.2.2. Кrеkiпq katalizatorlarr. Katalitik krekinq kataliza-
tоrlап miirэkkэЬ sistemdэn iЬаrэtdir. Katalitik krekinq рrо-
sеslэri i.igi.in mбvcud оlап katalizatorlar iig qrupa boltiniir:

1) tэЬii aktivlэgmiq aliimosilikatlar;
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Reaksiyanrn agaýrdakr mexanizm iizre getmэsi tasavv{ir
olunur:

Нз

----*

-

СНз

н+

+

CHz

Н-+
СНз нз СНз

Нz-СНз ++<- +<- + СНz-СНз

Katalitik krekinq gэrаitiпdэ di- чэ polimetilbenzollarda
molekuldaxili metil qrupunun yerdayiýmэsi prosesinin bag
чеrmэsilэ ksilollar aýaЁlda gбstаrilэп gечrilmаlэrэ mэгuz qalrr:

+

н

/e-ksi,o\
m-ksilol + о-ksilo1

Katalitik krekinq iigtin aromatik karbohidrogenlэrin
уйksэk molekullu Ьirlэ9mэlэr аmэlэ gэtirmэsilэ kопdепslэgmэ,
sжlagma (koksa qэdэr) reaksiyalan da xarakterikdir.

Katalitik krekinq zаmапl alkilnaftalinlэr dэ ёzlэriпi alkil-
Ьепzоllаr kimi араrrr.

Difeniletan agaýrdakr sxem tizrэ раrgаlашr:
+

н+
CbHs - СН2 - СН2 -СбН5-=СоНо - СН2 _ СН2 -СбНr-

_ СбНu + СЪ, - СН, - CoHs +сн2:сн - CoHs + сбнб

Эsаs reaksiya mэhsulu benzol чэ stirol hesab olunur.
Katalitik krekinq zamanl tеtгаliпdэп benzol, alkilbenzol-

lаr чэ naftalin аltшr. Gбstэrilэп mэhsullаrrп allnmasl aýaфda-
kt sхеmlэr ilzre izah оluпur:
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Alkil qrupwda 2-4 karbon atomu saxlayan alkilbenzol-
lardan эmэlэ gэlmig karbkation pargalanmaya qarýl пisЬэtэп
davamlr оlur va опlаr tigtin

CЛzn*t + CuH5 R +anН2n* СДuК

reaksiyasr чэ уа protonun katalizatora otiiriilmэsi ila alkenin
desorbsiyast xarakterikdir, Тэсгi.iЬi olaraq miiэууэп olunmug-
dur ki, etil-, propil- чэ butil- benzollann katalitik krekinqi 85-
95% gёstэrilэп reaksiya tizrэ gedir.

Alkil qrupunun kаrЬоп zэпсiri uzandtqca istilik еffеktlэ-
riпэ gёrэ dеаlkillэgmэ reaksiyastmn siirэti artmalrdrr. Bundan
bagqa dеаlkillэgmэ stirэti agaýrdakr stra i.izrэ аrttr:

CbHs-Cbiпi < CoHs-CiKiti < CbHsC fiqlii

Нэqiqаtап da eyni krekinq qаrаitdэ toluol, etilbenzol, рrо-
pilbenzol чэ izopropilbenzolun gечrilmэ dаrэсэlаri uyýun ola-
raq 1, ll, 4З чэ 83,5% tэqkil edir.

Эgэr alkil zэпсiri uzun olarsa, bu halda onun daha az
sayda karbon atomu saxlayan alken чэ alkana pargalanmasr
baq чеrir. Toluol чэ digэr metil benzollarda karbkationun
qopmasl bu reaksiyanrn уi.iksэk endotermikliyi hesabrna gэtiп
gedir. Опа gоrэ dэ эsаsэп termoneytral reaksiyalar bag verir:

c|HucH, + (ufirQfl,фсбнu + ёuнr lснr1, *[CuHo 1снr;, + н*]

Nэtiсэdэ metil qruрuпuп disproponsionlagmasr gеdэrэk
toluolun krekinqindan - benzol чэ ksilollar, ksilolun krekin-
qiпdэп - trimetilbenzollar чэ toluol аlшtr. Polimetilbenzollar
tigi.in mtiэууэп dэrэсэdэ agaýrda gсistэrilэп пёч reaksiyalarrn
getmasi miigаhidэ olunur:

СбН4 (СНз)z+СбНб + С2н4
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о ry"'i *-ёr-с",
СНз

+R_CH:CH2+

СНз

чэ S.

Аrепlаriп kimyavi gevrilmalari. Aromatik sistеmdэп hidrid
ionun aynlmast ilэ miiqауisэdэ protonun п-эlаqэsi iizrэ hэmiп
sistеmэ Ьirlэgmэsilэ karbonium ionu asan эmэlа gэlir.

Alkil ionu ilэ miiqауisэdэ aromatik halqanrn рrоtопа hэ-
гisliyi daha yiiksak оlur чэ buna gёrэ dэ katalitik krekinq рrо-
sesi zamant аrепlэriп dеаlkillэgmэsi bag verir:

ror"*' +

\_/ + R-СН-СНз + R-CHr-CH, + о1

+

-R+H.+ _+
-К+- +

+
R

Dеаlkillэqmэпiп ikinci mэrhаlэsiпiп, уэпi alkil эчэzеdiсisi-
nin karbkation gaklindэ qopmasrnrn istilik еffеktlэri qiуmэtlаri
(kC,mol-1) aqaýrda gоstэrilir:

C|HucHr--* сбнu + Сн, _ зtо

c|Hu сrн, € сбнu + фн, - tоз

сЁнб сн2 - CHz - снз+сuнu * Сн, - сн2 -снз - lз7

c}-tu снlснз)z + сбнu + снз -Сн - снз -,74

c*uHu - сн2 - сн2 -CHz - снз ------_-_-> сбнu + сЪ, -сн, -сн2 _снз - lзз

ciHu 
9н 

- сн2 -снз + сбнu + снз - Ct] -CHz - снз - 58

СНз

сuЪu сlсн,;, ---_-_-------.> CuHu + (снз)зс+- з
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nun eyni olmastdr. Lakin alkenlarin katalitik krekinq si.irэti
uyýun alkanlarrn katalitik krеkiпqiпdэп 2-З tэrtib уйksэk
olur. Buna sэЬэЬ isэ рrоtопuп п-эlаqэsi tizrэ Ьirlэqmэsi ilэ
karbkationun эmэlэgэlmэ stirэtinin yi.iksэk olmasrdrr. Alken
чэ alkandan karbkationun эmэlэgэlmэ energetikasr fэrqiпi qaz
Гazastnda reaksiyalarrn istilik fэrqi ilэ xarakterizэ etmak olar:

++
СаН, + t'- СНз - СН - СН2 -СН, + 757 kС.rпоГ|

C+Hto * H++Hz + Снз С*н CHz - снз + 615 kC.mоГ 
l

Katalitik krekinq zаmапl аlkепlаrdэп tsikloalkanlartn,
tsikloalkenlэrin чэ аrепlэriп аmаlэgэlmэ mexanizmini agaýrda
gбstэrilэп sхеmlэrlэ tэsчir etmak оlаr:

Сн2 = Сн -Сн2 + CHz:9 - сн, 
-l> 

сн2: сн - сн2 -сн2 -9 -Сн,
СНзСНз

СН2:Сн - сн2 -сн2 - 91сн, +
СНз

+д.*

н.с сн"

о
+

н.с сн"

а -нА

Н3С,/СН3 НзС.,СНз

аjЁо
НзСrrСНз н.чrСН.

Q-_о_________>
+

+

Alkenlarin katalitik krekinqi zamanr intensiv olaraq hid-
rogenin ёtiiгtilmэsi mi.iqаhidэ оluпur чэ пэtiсэdэ krekinq mэh-
sullanntn tэrkiЬiпdэ alkanlarrn miqdarr аrtrr. Ottiriilэn
hidrogenin Ьir hissasi аrоmаtiklэriп эmэlэ gэlmэsi hesabrna
bag verir:
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miqdarr gox оlur.
Proses zаmаil alkiltsitkloalkanlarda izоmеrlэqmэ reaksiy-

alarr ilэ yanaýl dеаlkillэ;mэ чэ alkil zэпсiriпiп krekinqi dэ ge-
dir:

_сн2 -сн2 -снз

--'-'----->+

- сн2 -сн2 -снз
-_-_--++-

Q;"",
_сн2 -сн2 _снз

++-

+
-сн - сн2 -снз

'-+<-

+
+ C+Hs

Tl
+

+ С+Нв

1l

ll

+
CHz - CHz

ar, - 9*-"r.
ён. -------->

9н
сн

+

+ izо-СаНз

Мtiэууэп edilmigdir ki, kondenslэgmig halqalr tsikloalkan-
lar monotsikloalkanlarla miiqауisэdэ yiiksэk dэrэсэdа аrоmа-
tiklaqirlar. Веlэ ki, dekalinin 500"С temperaturda katalitik
krеkiпqiпdэп alrnan аrепlаriп glxlml dekalinэ gоrэ -33% оlur.
Нэmiп gэrаitdэ tetralinin krekinqindэn daha 9ох (-87,6%)
аrепlэr эmэlэ gэlir. Katalitik krekinq prosesi gэrаitiпdэ tsiklo-
alkanlartn уiiksэk аrоmаtiklэgmэ qаЬiliууэtiпэ malik olmast
onunla izah оluпur ki, halqamn agtlmasr ila ionun раrgаlап-
mast рrоtопuп чеrilmэsi ilэ mtiqауisэdэ daha ytiksэk endo-
termikliyэ malik olur.

Дlkепlаriп kimyavi gevrilmalaгi. Аlkепlэriп dэ katalitik
krekinq reaksiyalarr alkanlarla eynidir. Buna sэЬаЬ alkanlar-
dan hidrid iопuпuп qopmasl чэ уа рrоsеs zаmаfl|эmэlэ gэlmig
аlkепlэrэ protonun Ьirlэgmэsi zаmап| аmэlэ gаlэп karbkatio-
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+
R

-
-н, R

+RH
+

Tsikloalkenlэr katalitik krеkiпqэ tsikloalkanla mtiqayisa-
dэ daha stirэtlэ ardrcrl olaraq hidrid ion чэ рrоtоп чеrmэklэ
уtiksэk grxtmla аrепlэrэ gevrilir:

+

d_o *{ф1_ д + RH (н2)

* {1ф- д + RH(H2)

о

-'-О +R-cH:cHz(A)+ с-О
+ +

+ R- сн-снз(Ан)

I

R +R_сн=снz(д)- С

Katalitik krekinq prosesi zаmапl tsikloheksanlann tsiklo-
pentanlara чэ эksiпэ izоmеrlэqmэsi (tsiklin Ьёуiimэsi чэ ki9i1-
masi) reaksiyalanntn gеtmэsi dэ mti9ahida оluпur:

-л +к-ён-сн,*(йi
\J

+

+

н2
+ нз

+<<- ----+#

сн.l+"

<.-
_RT

нз

Теmреrаturuп artmasr ilэ tsiklopentanlartn tsikloheksan-
|ar|a tarazilrq qatrlrýrnda tsiklopentanlarrn miqdarr arttr чэ bu
sэЬэЬdэп dэ katalitik krekinq Ьепziпlэriпdэ tsiklopentanlann
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епlэr аmэlэ gэlir:

lэ9ir

RT
+ СН, :6 - Сн2 СН2 -CHz -

+
CHz

Alrnmrg alkenil karbkationu asanhqla allil ionuna izomer-

R
l

СН2: С -СН2 -СН2 -CHz - СЪ, *
R
l++ CHz: С -СН - CHz - Сн2 -Снз

Bu ionun (allil) diепэ чэ etil karbkationuna pargalanmast ene-
rgetik сэhаtdэп gэtiп olduýundan, hidrid ionun qopmasl чэ уа
protonun оti.iriilmэ reaksiyalarlmn gеtmэsi daha gox ehtimallr
оlur:

+
R

I:сCHz

СН.t "+:с-сн

+

СН - СН2 -CHz - СН, + RH -+
?"+

сн2 : с - сн2 - CHz - CHz -снз + R

CHz - СН2 -СН2 -СН, +'R - СН: сн2+
R

--+ HzC : ё - сн : сн - сн, + il- i" -сн,

Nэtiсэdэ аlkепlэriп чэ hidrogenin уепidэп paylanmasl чэ
diепlэriп sжlаgmа reaksiyalarr koksun almmastna sэЬэЬ olur.

Katalizatora чэ уа alken molekuluna protonun ёttiriilmэsi
ila tsikloheksil ionu uyýun tsiklоhеksепlэrэ gevrilir:
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tэ;kil edir.
Eyni gэrаitdэ alkanlarrn katalitik krekinq si.irэti опlапп

termiki krekinq stirэtiпdэп 1-2 tэrtiЬ ytiksak оlur.
Tsikloparafinlarin kimyavi gevrilmalari. Тsiklораrаfiпlэriп

katalitik krekinq siirэti ЬэrаЬэr sayda kаrЬоп atomu saxlayan
раrаfiпlэriп krekinq si.irэtiпэ yaxtndtr. Proses zamarr| tsiklopa-
rаГtпlэr asas agaýrdakr reaksiyalara mэruz qalrrlar: alken чэ
diепlэriп almmast ila halqantn agtlmasr, dеhidrоgепlэgmэ ilэ
аrепlэriп эmэlэ gэlmэsi, halqanrn Ьоуiimэsi чэ kigilmэsi, еlэса
da уап zэпсiriп izоmеrlэgmэsi.

Doymuq tsiklik чэ atsiklik kаrЬоhidrоgепlэr i.igiin karbka-
tionun уаrапmаsl (fэаllаgmа mэrhэlэsi) prosesi eyni gedir.

Эmэlэ gэlmig karbkation tsikloalkan molekulundan hid-
rid-ion qораrlr:

+

++
R(H) + * RH(Hr)+

Uglii karbon atomundan hidrid-ionun qoparrlmasr ikili-
lэrdэп asandtr. Halqada эчэzеdiсilэriп sayt artdrqca krekinq
dэгiпliуi dэ аrttr:

СНз НзС нзс-н2с

4,7% 15,5% 51,8%
бз%

78,6%

Okiz эчэzlilэrdэп (1,1-dimetiltsikloheksan) ikili karbon-
dan hidrid-ion qopduýuna gёrэ onun gечrilmэ dэrэсаsi эчэzо-
lunmamtg tsikloheksana yaxtndtr.

Tsikloheksil karbkationun pargalanmasr iki yolla gеdэ bi-
lэr:

С-С чэ С-Н эlаqэlэriпiп qtnlmast С-С-эlаqэsiпiп qrrrlma
reaksiyasr пэtiсаsiпdэ agaýrdakr sxem iizrэ аlkепlэr чэ alkadi-
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kationun izоmеrlэ9mэ reaksiyalarr, krekinq reaksiyalanndan
(B-par9alanmadan) daha si,iгэtlэ gedir. Sхеmdэп gбriindi.iyii
kimi, izоmеrlэgmэ hidrid уеrdэуigmэsi чэ qurulug izomerliyi
(metil qrupunun kegidi) пэtiсэsiпdэ gedir.

Proses zаmапL аmэlэ gэlmig karbkationun pargalanmasl
ilkin reaksiya mэhsullаrrпrп tэrkibini miiэууэп edir. Bela ki,
alkil karbkationun parqalanmasr ilэ kigik ionlann (*СНз,
*czHs) alrnmasr ti9lii С+ ionlarlntn alrnmastndan xeyli gэtiп
оlur, kаrЬоп zэпсiriпiп uzanmasr ilэ gахэlэпmig alkanlarrn
pargalanmasr daha stirэtlэ gedir. Eyni gэrаitdэ погmаl alkan-
lаrrп krekinq dэriпliуi CsHrz iigiin - lo/o, ClHtb iigtin - 3%,
CnHzBtigtin - 18Оlо, СlьНз+ tigiin - 42% tэgkil edir.

Katalitik krekinq рrоsеsiпdэ birli iопlапп asanltqla ikili-
lэrэ izоmеrlэqmэsi propilenin miqdarrnrn gox, etilenin isэ az
alrnmastna sэьэь оlur.

Karbkationun *СНз чэ *CzHs ionlanna pargalanmast
yi.iksэk endotermikliya malik olduýundan погmаl alkanlann
krekinq mэhsullаппrп tэrkiЬiпdо Сз чэ daha 9ох sayda kаrЬоп
atomu saxlayan karbohidrogenlэrin miqdan iisttinli.ik tэgkil edir.

Agaýrdakr reaksiya tizrэ

R* * CnНzn+2 -) RH + CnH+2n*t

alkan molekulundan karbkationun эmэlэ gэlmэsi zamanr iiglti
kаrЬопdап hidrid-ionun aynlmasr tigiin az enerji sэrf olun-
duýundan, tiglii karbon atomu saxlayan alkanlar gахэlэп-
mэmig alkanlarla miiqауisэdэ daha уiiksэk siirэtlэ krеkiпqэ
moruz qalrrlar. Belэlikla, eyni ýэrаitdэ heksanrn krekinq dэriп-
liyi (%-la)

СНз-СН2-Сн2-СН2-Сн2-Снз lз,8 f", f"снз_сн_сн -СНз
зl 

"7CHr
Iсн-сн2-снz-снз 24,9

25,4

СНз-

СНз-
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dan proton qораrr чэ karbkationa gevrilir:

+ +

R-CH:CH, + НА + R-Сн-Снз + А

ikinci metodda isэ karbkationun эmэlэ gэlmasi ola bilsin
ki, рrоtоп mэrkэziпiп чэ уа арrоtоп turgusunun tэsirilэ al-
kandan hidrid-ionun qoparrlmasr hesabrna bag чегir:

RH + Н++ Ё+ н2.
RH+L+ f +LH

Zэпсiriп Ьоуtimэsi reaksiyalanna, verilmig gэrаitdэ karb-
kationun biittin mi.imktin reaksiyalarr daxildir. Мэsэlэп, аgэr
prosesin birinci mэrhэlэsiпdэ *CzHrs birli karbkation эmэlэ
gэlibsa, onda onun daha gox ehtimal olunan istiqamэtlэri da-
vamh ikili чэ tigli.i quruluga izоmеrlэgmэ reaksiyalart olacaq-
drr. izоmеrlэgmэ zamanl ayrrlan istilik ola bilsin ki, yeni ionun
pargalanmasrna sаrf olsun. Веlэliklэ, *CzHts karbkationun
gevrilma prosesi, izоmеrlэqmо чэ B-pargalanma ardrcrl-paralel
пбчЬэlэ9эп reaksiyalanndan ibarэtdir:

снзсн2сн2сн2сн2сн2ён2
дlll izоmегlэsmэ
lt

+
снзсн2сн2сн2сн2снснз

дl

|{ izоmегlэяmэ

снзсн2сн2снrёнснrсн.

tl

В-раг9аlапmа +

СН.СНrСНrСН, + СНr=СНСН"

izоmеrlа9mэ
+ B-pargalanma

+

СН.СНrСН, + СНr=СНСНrСН,

+

В-раrgаlапmа

снзсн2сн2снr?снз
СН.

СН.СНrСН, + CHr=fCH.
СН,

Мiiэууэп edilmigdir ki, proses zamart| эksэr hallarda kаrЬ-
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qaynayan xammaldan ytiksэk oktan эdэdli benzinin, yiiksэk
oktanlr kоmропепtlэriп - alkilat чэ metiltigliibutil efirinin is-
tehsalrnda qiymэtli xammal olan srxilmtg qazlarrn, mi.ixtэlif
maqsэdli digor neft-kimyэvi mэhsullаrrп altnmasrnda istifadэ
olunan ilkin mаddэlэriп alnmastdtr.

ilk dэfэ (l936-cr ildэ) ABý-dakataltzator kimi gildэп istiГаdэ
еtmэНэ d<ivrii рrоsеslэ kerosin-qazoyl fraksiyasrnrn katalitik
krekinqi apanlmrgdr. Sonra фl aktiv dэпэчэr ча sintetik altimo-
silikatla (1940) эчэz olundu. Daha sonra (1942) proses kiirэчi ka-
taltzator i.izэriпdэ apanldr. Kataltzator reaktor ilэ rеgепеrаtоr
arastnda sirkulyasiya etdirildi (кtегmоfоr>, <hidroflom>, <<hidre-

ziФ). Son vaxtlar katalitik krekinqin (qаупаr laydu арапlап
nёvi.i iglэпiЬ sэпауеdэ reallagdrrrlmrgdrr.

2.2.|. Prosesin kimyavi asaslarr. Katalitik krekinq zаmапl
gеdэп рrоsеslэriп mаhiууэti agaýrdakr reaksiyalardan iЬаrэtdir:

а) Yi.iksэk molekulu karbohidrogenlэrin pargalanmast
(xtisusi.krekinq);

Ь) Izоmеrlаýmэ;
с) Tsikloalkanlann аrоmаtiklаrэ dehidrogenlaqmэsi.
Aýrr neft xammalmtn destruksiyasr agrq rэпgli motor уа-

nacaqlanntn alrnmastna sэЬэЬ olur. Bunlardan benzin daha
9ох эhэmiууаt kэsЬ edir. Рrоsеs zamanr biitiin iig пбч reaksiya-
larrn reallaýmasl benzinin oktan эdэdiпiп artmastna sэЬэЬ
olur: eyni qurulugda kаrЬоhidrоgепlэriп molekul kiitlэsi azal-
drqca oktan эdadi artt, izo-alkanlarrn oktan эdэdi поrmаl qu-
ruluglu alkanlardan, аrепlэriп oktan эdэdlэri dэ tsikloparafin
чэ alkanlardan ytiksэk olur.

Дkапlаrrп kimyavi gewilmalari. Alkanlar katalitik krekinq
gаrаitiпdэ izоmеrlэ9mэ чэ agaýr molekul kiitlэli alkan чэ alken-
1эrэ раrgаlапmа rеаksiуаlаrmа uýrауrr. Нэr iig sinif karbohid-
rоgепlэriп katalitik krekinqi zэпсirчап karbkation mexanizm
tizrэ gedir.

Zэпсirчап prosesin birinci mэrhэlэsi - zэпсiriп уаrапmаsl
iki metodla bag чеrэ Ьilэr.

Birinci metodda эwэlса alkan molekullarrnrn bir qismi
termiki krеkiпqэ uýrауrr. Оmэlэ gэlmi; аlkепlэr katalizator-
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+
++ СН":С,I

сl
-сн3-

нз
+сн3- ?

cl
-СНз

нз

рrоtопuп katalizatorun anionuna ёtiirйlmэsi

+ _ +_
СНз -СН -Р а |р(Н2:СН -R + нд

КаrЬоhidrоgеп mоIеkuluпdа hidrid-iопuп qoparrlmasr. Bu-
na misal kimi agaýldakr reaksiyanr yazmaq olar:

снr-iн-снz-снз + снз-сF-снз +
СНз

-+ Снз-СН2-Сн2-Снз + Снз-q-СНз + 41 kC/mol
СНз

Zэпсiriп otiiriilmэsi аdэtэп bu yolla hэуаtа kegir.
КаrЬоhidrоgеп molekulundan hidrid-ionun qopanlmast

prosesinda karbkationun aktivliyi agaýrdakt stra tizrэ aza|ffi

+++
Ro,n, ) Ёititl ) iu.tu

Karbkation reaksiyalarr hэmigэ уа maye fazada, уа da
Ьэrk kataltzator sэthiпdэ gеdir. Reaksiya zаmапl mэhluldа so-
lvatlagma чэ уа Ьэrk sэthdэ adsorbsiya ionun reaksiyasrnrn is-
tilik effektinin xeyli dэуigmэsiпэ sэЬэЬ оlur.

2.2.Katalitik krekinq

Altimosilikat katalizatorlarr i,izэrinda katalitik krekinq
neft emalr sэnayesindo geniq yayrlmrgdrr чэ katalitik proses
olub xammal emalr hасmiпэ gёrа neft emalr рrоsеslэri igэгisiп-
da neftin ilkin distillasindэn sопrа ikinci yeri tutur. Prosesin
эsаs mэqsэdi - 200-500'С (daha 9ох 300-500'С) temperaturda
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prosesi zаmапl katalizatrn tэrkiЬiпdэ izoquruluglu Ьirlэgmэlэ-
riп qatrlrýrmn artmasrna gэtiriЬ 9жапr.

КаrЬkаtiопчп аlkепlаrа ча аrепlаrа birla9masi. Karbkatio-
nun п-эlаqэsi i.izrэ Ьirlэgmэ prosesi, ionun раrgаlапmа reaksiya-
srnrn эksidir.

+ -СНз +
(снз)3с + CHz: at"". --* (сн3)3с - сн2 - с -СНз-сНa

-.\ /С(СНз)з
tэt#

+

Вurаdа istilik effektinin dэуigmэ xarakteri раrgаlапmа reak-
siyastmn эksiпэdir.

ionun п-эlаqэsiпа чэ аrепlэrэ Ьirlаgmэ reaksiyalarrnrn isti-
lik effektlari agaфdakt stra tizrэ аrtrr:

CzH+ < СзНо < С+Нв < izo-C+HB

Рrоtопuп alken va уа katalizatorun апiопчпа titiiriilmasi.
Вuпа misal olaraq agaýrdakr reaksiyanl yazmaq оlаr:

снr-qн-iн2 + снз-сн:сн-снз _*
I

СНз

+ СНз-q:СН2 + СНз-ёН-Сн2-СНз + 73 kC/mol
СНз

Reaksiya istiliyin aynlmast ilэ gedir.
Alken molekuluna protonun бti.iriilmэsi birli iondan iki-

liуэ, ikililardэn isэ tigltilаrэ пisЬаtэп asandtr. Energetik сэhаt-
dan рrоtопuп бttirtilmэsi о halda daha эlчеriglidir ki, пэtiсэdэ
tiglti karbkation altnstn:

(СНr)rС +

снз -сн -сн2 -сн] + CHz:t
с

----+

-СНз-----+ggz:сн _CHz _снз + снз
нз

+

-! -Сн,
СНз
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gedir. Reaksiya istiliyin udulmast (endotermik) ilэ gedir:

+
СН2 -СН2 -СН2 -СН2 -Сн2 -СН2 -Сн2 -Снз+СН2:СН, +

+

+ СН2 -СН2 -СН2 -СН2 -СН2 -СНз - 92 kС/mol

Birli iondan (karbkation) ikiliуэ чэ ikilidэn iigliiуэ keg-
dikсэ pargalanmaya meyllik azalrt. Daha doýrusu gбstэrilэп
istiqamэtdэ раrgаlапmапlп getmэsi iigtin daha gox istilik tэlэЬ
оluпur:

+

СНз - СН - СН2 -СН2 -СН2 -СН2 -СН2 -СНз -+
+

* СзНu + сн2 -Сн2 -Сн2 -СН2 -СНз - 176 kC/mol

++
СН1 СН2 -С -СНr-qНз + CH2:q _ снз _ 408 kC/mol

||
снз снз

Reaksiya пэtiсэsiпdэ birli deyil, ikili va уа iiqlii ion (kаr-
bkation) almrrsa, раrgаlапmауа meyllik dэ аrtrr:

*9Н31,l
СН2 -СН2 -СН -СН2 -СН2 -СНз +СzНц + СНз -СН -СН2 -СНз + 13 kC/mol

сн"+t
СН, -СН, -С -СН, -СНз--+gЦr:СН" * CHl -С -СН2 -СНз + 84 kC/mol---" ---" т -

снз снз

Karbkationun pargalanmastnm termokimyasrndan bagqa
digэr qanunauyýunluqlar da mэlumdur, Мэsэlэп, metil ionu-
пuп qopmasl, daha gox karbon atomu saxlayan ionun qopma-
smdап xeyli gэtiпdir, еlэсэ dэ birli ýахэlэпmэmiý ionun
pargalanmasr, altnan karbkationda olan karbon аtоmlапшп
Sayl artdlqca daha asan gedir.

Karbkationun раrqаlапmа чэ izоmеrlэýmэ energetikaslntn
mtiqayisэsi gёstэrir ki, izоmеrlэqmэ pargalanmadan gox hal-
larda tisttinltik tэgkil edir. Uglii karbkationun эmэlэ gэlmэsiпiп
iistiinltiyii чэ onlarrn davamltýr, alkanlarrn katalitik krekinq
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+ 59 kC/mol

Hidrid-ion oti.irtilmэsi (1,2-izоmеrlэ9mэ) molekul boyu
davam еdэ Ьilэr:

.Н. -Т +

R - СН2 - СН - CH2=r* R - СН2 - СН - СНз +79 kC/mol

к-сн,-ёf, -Гrъ..Ьнз-*_.r,jХ]ч"2:к-сн,-[?н,

*гН *гН +CH2-CH-CH2-CH2-R: СНз-СН-СН-СН2-Rt', СНз-СН2-СН-СН2-R

Birli karbkationun ikili karbkationa izоmеrlэgmэsi istiliy-
in ayrrlmasr ilэ gedir. ikili Karbkationun iiglii karbkationa
izоmеrlэgmэsi dэ ekzoteгmikdir. Ogar karbkationun karbon
skeleti birli, ikili чэ iiglii kаrЬоп atomuna malikdirsэ, onlardan
tiglii ion daha davamlr olur. КаrЬоп zэпсiriпdа metil ionun
ёtiirtilmэsi пэtiсэsiпdэ ikili karbkationun Ьirli karbkationa
izоmеrlэgmэsi endotermikdir. Ona gоrэ dэ karbon skeletindэ
izоmеrlэgmэ пэzэrэ garpacaq dэrэсэdэ уачаý gedir.

Neopentil quruluqun эmэlэ gэlmэsi уtiksэk епdоtеrmiklэ
эlаqэdаrdrr. Опа gёrэ dэ dбrdlti karbon atomunun эmэlэ gэl-
mэsi ilэ izоmеrlэgmэ agaýr siirэtlэ gedir:

+ +
НэС

с
l

зс

СН,t1
СН - ? -СНз +снз _ сн _

СНз СНз

СНз -СН2'СНз + снз_ -CHz - l30kC/mol
н

Agaýrdakr пёч reaksiya taxminэn б0 kC/mol ekzotermik
olduýundan xeyli si.iratla gеdir:

+

СНз - - СНз
нз

P-elaqasi iizra раrgаlапmа ila izomerlaýma. Karbkationun
pargalanmasl аdэtэп daha zaif Р-С-С эlаqэsiпiп qrrrlmasr ilэ

с
lс

8б



Karbkation - уtiksэk reaksiyayagirma qabiliyyatinэ malik-
diг. ion reaksiyalaim stirэt sаЬitiэii, analoji^radiЙal rеаksiуаlа-
пп stirэt sаЬitlэriпdэп Ьir пе9э tэrtiЬ уtiksэk оlur.

Karbkationun эmэlоgэlmэ istiliklэriпэ (kC/mol) gtirэ on-
larrn nisbi stabilliyi haqda fikir sсiуlэmэk оlаr:

+
СНз

+
снз-сн2

+
снз-сн2-сн2

+
сн3-сн2-сн2-сн2

снз-сн2-ён-снз

(сн3)зс+
+

CcHs
+

сбн5сн2

|092

9lб

869

844

765

,706

1105

89,7

Karbkationun stabilliyi agaýrdakr stra tizrэ аrtrr: Ьir-
li<ikili<ii9lii.

Radikallarrn reaksiyalarr kimi, karbkationun da эsаs rе-
aksiyalarr B-qayda ilэ monomolekulyar раrgаlапmа чэ bimo-
lekulyar эчэz olunma, еlэсэ da Ьirlэgmэ reaksiyalartdtr.

Karbkationun radikallardan эsаsh fаrqi - onlann izomer-
lэgmа qаЬiliууэtiпэ malik olmastdtr. Bu da Ьirlilэrdэп, ikililэrэ
va tigltilэrэ kеgmэsi zaman| sэrЬэst enerji ehtiyatrnrn azalmast
1le izah olunur. Neftemalr чэ neftkimya sэпауеsiпdэ turg kata-
lizator kimi aliimosilikatlar, aliiminium halogenidlэr, aliimini-
um oksid, Ьэzi kegid mеtаllаrtп sulfidlэri, hamginin bir srra
рrоtоп turgularr daha genig yayrlmrgdrr. Katalitik krekinq, ri-
forminq, izоmеrlаgmэ рrоsеslэriпdэ turg katalizatorlardan isti-
fаdэ olunur.

2.1.3. КаrЬkаtiопuп reaksiyalarl. КаrЬоhidrоgепlэriп gev-
rilmэlэri рrоsеsiпdэ уаrапmlý karbkation izоmеrlэgmа, В-
эlаqэsi tizrэ pargalanma, karbkationun alken чэ аrепlэrэ Ьir-
lэgmэsi, protonun alken molekuluna уе уа katalizatorun anio-
пuпа бti.iri.ilmasi, karbohidrogen molekulundan hidrid-
ionunun qoparrlmasr kimi reaksiyalara uýrауrrlаr.

К ar Ьkаtiопап izomerlasmasi. Karbkationun izоmеrlэgmэsi
hidrid-ionun чэ еlэсэ dэ metilanionun оttirйlmэsi ilэ gedэ Ьilэr:

85



Нэr Ьir molekul gёttirtilmtig katalizatorun aktiv mэrkэzlа-
rilэ mtixtэlif yolla qargrlrqlr tasirda ola Ьilэr. Bir elementar ka-
talitik aktda ola bilsin ki, igtirak еdэп qrupdan ikisi, iigi.i чэ
daha gox mэrkэzlэr (duрlеtlэr, triрlеtlэг, multiрlеtlэr) i;tirak
etsin (Balandin пэzэriууэsi). Веlэliklэ katalitik aktivlik katali-
zatorun sэthiпdэki sэrЬэst чаlепtlэriп sayr ilэ ЬirЬаgа эlаqэ-
dardrr.

2.1.2. Тurgu kataliz. Мауе чэ Ьэrk turgularla katalizdэn
neftemalr sэпауеsiпdэ genig istifadэ olunur. Mtixtэlif sinif kar-
Ьоhidrоgепlэr turgu katalizatorlarr ilэ qargrhqlr tэsirdэ ёzlэriпi
miixtolif ciir арапrlаr. Turgu katalizatorlarr ilэ qargrlrqlr tasir-
dэ kаrЬоhidrоgепlэr бzlэriпi zэif эsаs kimi араrrr. Karbohid-
rоgепlэr (olefin, раrаfiп, naften, aromatik) igarisindэ эп
уtiksэk эsаshýа аlkепlэr (xi,isusilэ izoquruluqlular) malikdir.
Alkanlar isэ эksiпэ zэif эsаslаrdrr. КаrЬоhidrоgепlэriп katali-
zatorla qargrlrqlr tэsiri пэtiсэsiпdэ эmэlэ gэlmig ilkin aralrq bir-
lэqmэlэri neft emalrnda karbonium ionu чэ уа karbkation
adlandrrmaq qэЬul olunmugdur. Мtiэууэп olunmugdur ki, ka-
talizator-reagent sistemindэ karbkation рrоtопuп Brensted
turgu katalizatorundan olefin molekuluna чеrilmэsi пэtiсэsiп-
dэ altntr:

++

н Д + СНз-СН:СН - R.+ СНз-СН2-СН-R + А

Uzvi kimya kursuпdап mэlum olduýu kimi, рrоtопuп ole-
fin molekuluna hэmlэsi iki istiqamэtdэ gеdэrаk birli чэ ikili
karbkation alrna Ьilэr.

Katalizator kifауэt qэdэr уiiksэk turguluýa malik olduqda
karbkation hэmgiпiп molekulda эlаqэlэriп katalizatorun tasi-
rilэ (Liiis turgusu L) heterolitik qrrrlmasr yolu ilэ alkan чэ уа
tsikloalkanlardan da alrna Ьilэr:

R-СН2-СНз * L+ К-ёН-СН, + Ltt
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olunmug Ьirlаgmэ kompleks Ьirlэ9mэ ilэ 9ох охgаrdш. Hazlrda
bu Гrkir эsаs tutularaq xemosorbsiya olunmug molekulun
yiiksэk rеаksiуауаgirmэ qаЬiliууэtiпэ malik olmast liqandlar
sаhэsiпdэki пэzэriууэпiп kоmэуi ila чэ iizvi molekulla katali-
zatot arasmda (п-эlаqэsi kimi) эlаqэпiп yaranmaslnrn izah
еdilmэsiпэ (эsaslandrrrlmasrna) sэу gёstэrilmiqdir.

Katalizatorun Ьбli.iпmэmig elektron сtitiiпэ malik mole-
kulla эmэlэ gэtirdiуi aralrq Ьirlэ;mэ ola bilsin ki, molekuldan
yiiktin metaltn tamamlanmamlý orbitalrna ёti.irtilmэsi ilэ (bu
yiiktin бtiiriilmэsilэ kompleksin almmasr adlanrr) уаrашr.
Оmэlэ gэlmig Ьu пёч Ьirlэgmауэ molekulyar donor-akseptor
kompleksi kimi baxmaq olar. Коmрlеksdэ ytikiin бttirtilmэsilэ
уаrапап эlаqэ эsаsэп роlуаr xarakterli оlur.

Yапm kegiricilэr (оksidlэr, nikel, molibden, volfram, sul-
Гrdlэr чэ bozi digэr kegid metallar) olduqda isэ sэrЬэst valent-
lik (sэrЬэst elektronlar чэ elektron dеgiklэri) kristal qаfэs
sэthiпdэki аtоmlапп natamam koordinasiyasr чэ mtixtalif уа-
rrmkegirici kristal dеfеktlэri пэtiсэsiпdа yaranrr.

КаrЬоhidrоgеп molekullarrnrn sэrЬэst elektronlarla (de-
giklэrlэ) qargrlrqlr tэsiri zamant molekul sэthdэ dissosasiyaya
uýraytr:

iH',R
r:

R
1rv

н
.--------------->

sTbшt
eleKtron

Qarqrlrqlr tasir naticэsindэ molekulun Ьir hissэsi kata|iza-
torla davamlr iki elektronlu, digэr hissэsi isa bir elektronlu zэif
эlаqэ yaradrr. Arast kэsilmэdэп elektron dэуiqmэ prosesinin
getmэsi паtiсэsiпdэ ola bilsin ki, bu эlаqэlэr qargrlrqlr Ьir-
birinэ kegsin. Эmэlэ gэlmig sэth Ьirlэ;mэlэriпiп stabilliyinin az
чэ уiiksэk reaksiyayagirmэ qаЬiliууэtiпэ malik olmast опlапп
si,irэtla sonrakt gечrilmаlэrэ mэruz qalmastna sэЬэЬ olur.

83



mэrkэzlэriп) sэЬэЬ olan rekristallagma prosesi gedir. Вuпа gci-
rэ dэ katalizatorun rekristallagmaya qargr davamlrýrnr аrtш-
maq i.igiin опuп tэrkiЬiпэ az miqdar- qurulug эmэlэgэtiriсi-
rekristallaqma siirэtiпi azaldan promotorlar эlачэ оluпur.
Нэmgiпiп mexaniki чэ termiki tasir dэ katalizator dэпэlэriпiп
daýrlmasrna sэЬэЬ olur. Katalizatorun kimyэvi dауigmэsi
xammalrn tэrkiЬiпdэ olan qarrgrqlarrn чэ уа опuп раrgаlапmа
mahsullarrnln опuп sэthiпdэ xemosorbsiyasr пэtiсэsiпdэ Ьаg
чеrir. Katalizatoru zэhэrlэуэп qarrgrql ar а kata|izator zэhэrlэri
deyilir. Neftemalr рrоsеsiпdэ хаmmаlm tэrkiЬiпdэ оlап
kiiktird, azot чэ bagqa heteroatomlu, еlэсэ dэ metaliizvi bir-
lэgmаlэr aiddir.

КаrЬоhidrоgепlэriп katalitik emah zаmапl onun sэthiпdэ
tэdriсэп koks toplanrr. Toplanmrg koks, katalizatorun aktiv
sэthini бrtiir чэ пэtiсэdэ xammal molekullarlnln onunla gбr-
Ёgmэsiпiп qarýlslnl аhr. Katalizatorun sэthiпdэп koks regene-
rasiya prosesi zamanl hачашп oksigeni, karbon ikioksid чэ уа
su buxarrnrn kёmауilэ kэnarlagdtrtltr.

2.1.|. Oksidla;dirici-reduksiyaedici пбч katalizatorlann tasir
mexanizni. Katalitik reaksiyalarrn xiisusiyyэti ondan iЬаrэtdir
ki, reaksiyada iqtirak еdэп эlаqаlэr arastnda elektronlarrn уеr-
dэуigmэsi katalizatoгun elektronlannrn iqtirakr ilэ gedir. Kegid
metallar va уапmkеgiriсilэr oksidlagmэ-reduksiya reaksiyalarr
tigtin tipik katalizatorlar hesab olunur.

Yuxartda qeyd olunduýu kimi oksidlэgmэ-reduksiya rеаk-
siyalarrnda kegid metallarrn aktivliyi опlапп d-orbitalr tэЬэqэ-
sinin tamamlanmamasl ilэ эlаqэdаrdrr. d-Orbitalrnrn
сiitlэgmэmig elektronu оzйпti <sэrЬэst valenD (sэrЬэst radikal)
kimi gёstэrir, уэпi рrоsеsdэ tizi.inti sэrЬэst radikal kimi араrrr.
Оgэr adsorbsiya olunmug molekul tutulmamtg Ьоq orbitala
malikdirsэ, onda metaldan elektronun molekulun vakant оrЬi-
talrna kеgmэsi hesabrna kovalent rаЬitэ уаrашr. Metalrn sэthi
adsorbsiya olunmug hissэcikla mtiqayisэdэ elektronla охgаr-
lrýa malikdirsa, onda elektron molekuldan metala kegir. Bun-
lar arastnda son mi.imkiin mexanizm miiхtэliГ kegid
formalarrdrr. Веlэ hesab оluпur ki, sэthdа xemosorbsiya
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reaksiyalan, onlartn katalizatorlanna isэ mауе, Ьэrk turgular
чэ эsаslаr (turgu-эsas katalizatorlar), НzSОд, НF, HCl,
НзРОц, АlСlз, ВFз, SnCl+, SЬFз, aliiminium чэ sirkonium ok-
sidlэri, aliimosilikatlar, sеоlitlэr, iondayiqdirici qаtrапlаr чэ s.

aiddir.
Riforminq, hidrokrekinq, hidrоgепlэqmэ kimi sэпауе рrо-

seslarindэ bifunksional - АlzОз, sеоlitlэr iizэriпа Pt, Pd, Со,
Ni, Мо чэ s. kimi metallar yerlэ9dirilmig чэ hаlоgепlэrlэ рrо-
motlagdrrrlmrg katalizatorlardan istifadэ olunur.

Neftemalr sапауеsiпdэ istifadэ olunan katalizatorlarrn ak-
tivliyi, selektivliyi чэ stabilliyi (davamlrýr) vacibdir.

Katalizatorun aktivliyi опuп tэЬiаtiпdэп astlt olaraq
gottiri.ilmtig reaksiyantn siirэti ilэ xarakterizэ olunur. Мэsэlэп,
miixtэlif katalizatorlar igtirakr ilэ etilenin hidrоgепlэqmэsiпiп
nisbi siirэt sabiti aqaýrdakr kimi dэуigir:

Сr .............1
Ni...........lз
Pt...,...... 100

Pd.
Rh

....l00

..1800

Dеmэli, etilenin etana hidrоgепlэqmэsiпdэ эп aktiv katali-
zator rodium (nisbi stirэt sabiti=1800) hesab olunur.

Bir gox hallarda asas reaksiyadan bagqa Ьir srra paralel чэ
ardrcrl reaksiyalarda gedir. ilkin mаddэпiп mэqsэdуопlii mad-
dауэ gevrilmasi katalizatorun selektivliyi ila xarakteriza olu-
пur. Gcittirtilmtig katalizator i.izэriпdэ reaksiyanrn selektivliyi
hэmgiпiп prosesin gэrаitiпdэп dэ asrlrdrr.

Katalizatorun vacib хаssэlэriпdэп biri dэ aktivliyin vax-
tdan asrlr olaraq stabil qalmasrdrr. Homogen katalizdэ proses
zamanl mауе katalizatorun qatrlrýrnt azaldan mэhsullаrrп to-
planmast поtiсэsiпdэ onun aktivliyi agaýr diigiir.

Heterogen katalizdэ istifadэ olunan Ьэrk katalizatorlann
aktivliyi Ьir gox sэЬэЬlэrdэп aza|a Ьilэr. Вэrk katalizatorlar
hэm fiziki чэ hэmdэ kimyэvi dэуigmэlэrэ mэruz qalrr. Uzun
mi.iddat temperaturun tasiri пэtiсэsiпdэ metallarda kristal qэ-
fэsiпdэ, katalizatorun xiisusi sэthinin dэуiqmэsiпэ (чэ уа aktiv
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tokatalitik reaksiya, bu hаdisэ isэ avtokataliz adlanrr.
Reaksiya iigi.in gбtiirйlmi.iq ilkin mаddэlэriп чэ katalizato-

гuп aqreqat halrndan asilt olaraq katalizin homogen чэ hete-
rоgеп пбчlэri mёчсuddur.

Reaksiyaya daxil olan mаddэ чэ katalizator eyni fazada
оlаrsа bu katalizin hоmоgеп (qaz qarrgrýrnda чэ уа mэhluldа
gеdэп katalitik reaksiyalar), miixtэlif fazalarda olduqda isэ he-
terogen katallz пбчti adlanrr.

Heterogen katalizdэ reaksiya katalizator чэ reaksiyaya
daxil olan mаddэlэriп эmэlэ gэtirdiklэri fazalar sэrhэdiпdэ ge-
dir.

Kataliz aralrq kimуэчi reaksiyalarrn tэЬiэtiпdэп asrlr ola-
raq 3 уеrэ Ьбltiпtir:

а) aralrq kimyэvi qargrlrqlr tэsiгiп homolitik mехапizmlэ
bag verdiyi homolitik kata|iz;

Ь) aralrq kimyэvi qargrlrqlr tэsirin heterolitik mexanizm
йrэ bag verdiyi heterolitik kata|iz;

с) aralrq kimyэvi qargrlrqlr tэsiriп еупi zamanda hэm ho-
molitik, hэmdо heterolitik bag verdiyi miirэkkэЬ (bifunksio-
nal) kataliz.

Homolitik kataliz эsаsап оksidlэgmэ-rеduksiуа reaksiya-
larrnda yer alrr чэ katalizin bu пtiчiiпэ elektron katalizi dэ dey-
ilir.

Neft emalt sэпауеsiпdэ hэуаtа kеgirilэп homogen kataliz
рrоsеslэriпэ hidrоgепlэgmэ, elementar ktikiird istehsalrnda ok-
sidlagmэ-reduksiya reaksiyalart, kаrЬоп (II) oksidin metana
qэdэr hidrоgопlэgmэsi, hidrogen istehsalrnda karbohidrogen-
lэriп su Ьuхап ilэ konversiyast чэ bagqalannt misal gёstэrmэk
olar.

Qeyd оluпап reaksiyalarda katalitik aktivliyэ kegid metal-
lar (Cu, Ag, Fе, Ni, Со, Pt, Pd), опlапп oksid чэ sulГrdlэri,
oksid чэ sulfid qarrgrqlarr malik оlur.

Kegid metallar iigtin эп vacib сэhэt onlarrn d orbitalr qis-
mэп tutulmug Ьirlэqmэlэr эmэlэ gэtirmэsidir.

Heterolitik чэ уа ion kataliza krekinq, izоmеrlэgmэ, tsikl-
lэgmэ, аlkillэgmэ, dеаlkillэ9mэ, оlеfiпlэriп роlimеrlэgmэsi чэ s.
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ikinci fэsil

NEFT чэ QAZ клRвонiuкосшгqLоRiNiN
тЕRмоклтАLiтiк cEvRiLMoLэRi

Neft mэhsullartntn, 9е9idiпэ чэ kеуfiууэtiпэ qoyulan tэlэЬ-
lэriп artmast, еlэсэ da kiiktirdli,i, 9ох kiikiirdlii чэ yiiksэk раrа-
finli neftlarin emaltnrn gtinti-g{indэn artmast еmаlm xi.isusilэ
katalitik proseslarin siirэtlэ inkiqafinr tэlэЬ edir. Haztrda
kimya, neft emalr чэ neftkimya sэnayesi mэhsullапшп demak
оlаr ki, эsаs hissэsi katalitik рrоsеslэr asastnda istehsal оluпur.
Yeni kimуэчi рrоsеslэriп 90%-i katalizatorlar igtirakr ilэ aparr-
lrr. Neft emalrnda yanacaqlarrn katalitik alrnma рrоsеslэri -
katalitik krekinq, riforminq, hidrоtэmizlэmэ, аlkillэgmэ, izo-
mеrlэgmэ чэ hidrokrekinq daha genig yayrlmrgdrr. Gоstэrilэп
рrоsеslэriп Ьэzilаriпdэп, о сiimlэdэп hidrоtэmizlэmэ чэ hid-
rоkrеkiпqdэп ytiksэk kеуГrууэtli yaýlar чэ раrаГtпlэriп istehsa-
hnda da istifadэ оluпur.

2.1. Kataliz ча katalizatorlar haqqrnda
iimumi mаlumаt

Вэzi kimyэvi Ьirlаgmэlэriп tэsirilэ reaksiyanrn si.irэtinin
dауigmэsiпа kataliz deyilir. Нэmiп Ьirlэqmэlэr katalizatorlar,
sonuncunun igtirakr ilэ gеdэп reaksiyalar isэ katalitik reaksiy-
аlаr adlanrr. Katalizator dэfэlэrlэ rеаgепtlэrlэ aralrq kimyэvi
qargrlrqlr tэsirdэ olur, ancaq teгmodinamiki tarazlt$t dэуig-
dirmir, lakin reaksiyanrn si.irэtiпi аrttrа чэ уа aza|da Ьilэr. Ка-
talizator reaksiyanrn stexiometrik tэпliуiпэ daxil оlmur,

katalizin mtisьэt чэ mэпfi почlэri mэlumdur. Мiisьэt ka-
taliz - reaksiyanrn miiэууап mаddэlэriп igtirakr ilэ siirэtiпiп
artmastna, mэпГt katalriz hэmiп mаddэlэriп iqtirakl ila si.irэti-
nin azalmasrna deyilir.

Hazrdakatdriz dedikdэ yalntz mi.isbэt kataliz пэzэrdэ tu-
tulur. Эgэr katalitik proses zаmаш reaksiya mэhsullаrrпdап
biri katalizator funksiyasrnr уеriпэ уеtirэrsэ, onda reaksiya av-
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oksigenin su gэkliпdэ ayrrlmastna gэtiriЬ 9шаrrr.
Buna Ьахmауаrаq, radikalrn оksigепэ Ьirlэ9mэsi ytiksak

siirэtlэ gedir чэ аktiчlэgmэ enerjisi srГtra yaxrn оlur. Bu reak-
siya bitumun alrnmasr gэrаitiпdэ oksigenin qatrlrýrntn az ol-
masr sэЬэЬiпdэп az dэrэсэdэ gedir. RH хаmmаlrшп qatrlrýr
1021mol,sm3, sonuncunun bitum fazastnda qatrlrýr isэ 9ох az
(tigtэrtiЬ) olur. Bitumun oksidlэgmэsi gэrаitiпdэ bu nov reak-
siyalarrn getmэsi i,izvi оksidlэqmэ mэhsullartnln чэ karbon-2-
oksidin эmаlэ gэlmэsiпэ sэЬэЬ olur.

Bitumun оksidlэqmэ prosesinin gediqinэ Ьir gox faktorla-
rrп tэsiri чаrdш, о сiimlаdэп xammalrn oksigenla kontaktr,
temperatut, tэzуiq, xammalrn tэrkiЬi.

Temperatur yalntz prosesin siirэtinin artmastna deyil, eyni
zаmапdа temperaturun artmast ila xammahn ёzli,iltiyiiniin
azalmasrna da sэьэь оlur ki, Ьu da hava ilэ mahsulun kontak-
tmt asanlaqdrrrr. Temperaturun artmasr ilэ radikallarrn parqa-
lanma ehtimalr da аrtш чэ пэtiсэdэ yungul раrgаlапmа
mэhsullаrrпlп glxrml da аrttr.

Alkil эчэzеdiсilэriпiп qopma siirэti artdrqca aromatik hэl-
qаdэ karbonun payl аrtш ki, bu da bitumun yumqalma tempe-
raturu чэ kбvrakliyinin artmastna sэЬэЬ оlur,

Тэzуiqiп artmast oksigenin xammala diffuziyasrm stirэt-
landirir чэ пэtiсэdэ prosesin ёziiniin siirэtiпэ mi.isbэt tэsir edir.
Miiasir qurýularda tэzуiqO,3 МРа artrq gбtiirtiliir.

Xammalrn tэrkiЬiпdэ qэtrап ча asfaltenlэrin miqdarl пэ
qэdэr gox olarsa, пэzэrdэ tutulan хаssэуэ malik bitumun
alrnmast tigiin tеrmоkопdепslэqmэ dэriпliуi az tэlэЬ olunur.

Xammaltn hava ilэ kontaktr oksigen molekulunun хаm-
mal fazastna diffuziyast чэ prosesin stirэti ilэ miiэууэп olunur.
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kC,mol-') taprlmrgdrr. Aromatik halqa saxlayan quruluglаr
tiqiin (II) пбч reaksiyalar iizrэ radikallarrn эmэlэgэlmэ stirэti

уэqiп ki, (D nov rеаksiуаlаr tizrэ эmаlэgэlmэ stirэtiпdэп
ytiksэk olur.

R' radikallannrn hanst reaksiya iizrэ эmэlэ gэlmэsiпdэп
asrlr olmayaraq, onlar oksigen atomu hesabtna zэif R-H эlаqа-
siпdэп Н atomunu qopaгmast hesabtna эmэlэ gэlir, Bu zаmап
эmэlэ gэlэп R' radikalr - benzil tiplri az aktiv оlur, Bitumun
aqaýr temperaturlarda almmastnda bu radikallar pargalanma
reaksiyalarr ilэ mtiqayisэda birlagma reaksiyalarrna daha

уiiksэk siirаtlэ daxil оlurlаr. Вu ntiv reaksiyalar пэtiсэsiпdэ
agaýrdakr rеаksiуаlаr gedir:

R+M+ RM

RM + R.+ РЦ4 + R'H
mэsэlэп:

R+ +Н

R+ н + RH+

чэ radikallann rekombinasiyasrndan 2R-+R-R xammal mole-
kullarrnrn kопdепslэqmэsi gedir. Agaýrdakr gёstэrilэп reaksiy-
аlаr yuxarrda qeyd olunduýu kimi

RH+HO2 + H2o2+R

HzOz+ 26н

он+ш 

- 

H2O+R
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(I) reaksiyaslnln istilik effekti - чr(kС,mоl-'-lэ)

Чr : Ео 
"_о, 

Еок_н : l97 - EDR_H

ьэrаьэr olur.
R

I

Аr-СН-Н Ьirlэqmэlэrdэ С-Н zэif эlаqэlэr i.igiin Ерк-н=325
kC,mol-l чэ istilik effekti q=-130 kC,mo|-1, ancaq (Дr)zСн-н
оlаqэlэri iigiin isэ qr istilik effekti =70 kС.mо1-1-э qэdэr azahr.

(I) пбч reaksiyalarln аktiчlэ;mэ епеrjilэri onlarrn istilik ef-
fеktlэriпэ ЬэrаЬэr olur чэ уа qэfэs effekti hesabrna 9ох az arttq
olur.

(II) nov reaksiyalar iigtin istilik effekti qz(kС.mоl-'-lэ)

Чz = Чzн+оr=нrо, - Ео*_,... = 577 - 2Еоп_н

Епк-н=325 kC,mol-l olduqda, \z=75 kC,mol-l оlur.
R.Z.Maqarilin fikriпсэ bimolekulyar reaksiya (II) oksige-

пiп karbohidrogen molekullarr ilэ agaýrdakt sxem tizrэ arahq
kompleks эmэlэ gэtirmэsi ilэ gedir:

k,
2RH + oz * [RH...o2] + RH kr . zK + нrо

k,

kz<<kr ча k-l olduqda, Ьu sxem i.furэ radikalm аmэlэgэlmэ
stirэti

o=kt, k2lk_l[RH]2[O2]

aktivlэgma enerjisi isэ Er+Ez-E_l-E2+Q оlur.
КаrЬоhidrоgепlэrdэп (II) пбч reaksiya sxemi iizrэ radi-

kallarrn эmаlэ gэlmаsi i.igiin tacriibi аktiчlэgmэ eneгjisi (80-100
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kimyavi gоstэriсilаri ilэ mtiэууэп olunur. Yiiksэk qэtrапh чэ
asfaltenli аýrr neft qalrqlarr bitum iigiin ilkin xammal hesab
olunur. OksidlэqmiE bitum texnologiyaslnln mэqsэdi neft qa-
lrqlarrnda asfaltenlarin qatrlrýrnr bitum tigiin lazrm olan key-
Гrууэti чеrэ Ьilэп miqdara qэdэr artrrmaqdan iЬаrэtdir. Bunun
tigi.in neft qalrqlarrnrn (xammalrn) miiэууэп gэrаitdэ hava ilэ
kontaktr tэmiп olunmalrdtr. Мэsэlэп, 1 ton оksidlэgmiq bitum
istehsalr iigtin 230-300"С temperaturda neft qalrýrnrn igэrisin-
dэп 12 saat miiddэtiпdэ dэqiqэdэ 0,8-1,5m3 hача buraxrlmalt-
dr. Proses zаmап:. asfaltenlэrin эmэlэ gэlmэsi пэtiсэsiпdэ аýrr
neft qalrýrnda yaýrn miqdarr azalt, qismэп dэ qэtrапrп, аrо-
matiklэrin alkan-tsikloalkanlarla kопdепslэgmэsi пэtiсэsiпdэ
уаý zэпgiпlэgir. Bitumun istehsalr zаmап7 reaksiyaya daxil
olan oksigenin gox hissэsi su, kаrЬоп qazr gэkliпdэ ayrrlrr. Ok-
sidlэqmэ gэrаitiпdэ mtiэууэп miqdar эmэlэ gэlэп чэ hava ilэ
apanlan oksigen saxlayan iizvi Ьirlэqmэlэr dэ (fenollar, alde-
hid чэ ketonlar, turgular, sрirtlэr) аltшr. Oksigenin yalnrz gox
az (ilkin xammalda olan miqdardan da) bir hissэsi bitumda
qalrr. Bitumla эlаqэli oksigenin эsаs hissэsi, onun tэrkiЬiпdэ
miirэkkэЬ еfirlэr, hidroksillэr, karboksil чэ karbonil qruplarr
gэkliпdэ olur.

1. 13.1. Вitumuп oksidla;masi prosesinin mexanizmi. Oksid-
lэqmig bitum istehsalr oksigenlэ fэallagdrrrlmtg termokondens-
lэqmэ prosesidir, Oksidlagmig bitumun altnma temperatu-
ruпdа neft qalrýrnrn tэrkiЬiпdэ olan mаddэlэriп gечrilmэlэri
oksigenin igtirakr olmadan 9ох zэif gedir. Kimya texnologiyasr
пёqtеуi-пэzаrdэп dеmэk оlаr ki, getmir. Buna sэЬэЬ radikalrn
Ьэrра olunma si,irэtinin hэdsiz dаrэсэdэ agaýr olmasrdrr. Lakin
sistеmэ oksigenin daxil olmasr ilэ radikallarrn аmэlэ gаlmэsi
аsапlаgш. Мауе fazada арапlап рrоsеslэriп gэrаitiпdэ radikal-
lаrtп эmэlэ gэlmэsi agaýrdakr reaksiyalar iizrэ baq чеrir:

RH+ Oz+ ir+Ho,

2RH+ О2 +2R+H,,Oz
(D

(п)
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Оrtа temperaturlu - 75-90'С,
Yiiksэk temperaturlu - 90-105'C
Aparrlmr; tэdqiqatlar пэtiсэsiпdэ miiэууэп edilmigdir ki,

pekin glxlmlna эп 9ох tэsir еdэп аmillэr prosesin арапlmа
mi.iddэti, temperaturu, tэzyiqi чэ xammahn tэЬiэtidir.

Yuxanda qeyd edildiyi kimi neft pekinin almmasr miiasir
dэriп пеГt emalr sэnayesinin эп aktual problemi hesab edilir чэ
bu istiqаmэtdэ аrаgdшmаlаr gi.intin aktul mэsаlэlэriпdэпdir.

1.12. Termiki krekinq

Оwэllэr neГtin aýrr qalrqlarlnln termiki krekinqi avtomo-
bil benzinlэrinin alrnmast iigi.in aparrlrrdr. Hanrda Ьir gox sэ-
ЬэЬlэrdэп termiki krekinq bu mоqsэd iigiin ёz эhэmiууэtiпi
miiэууэп qэdаr itirmigdir. Hanrda isэ termiki krekinqdэn hi-
sin (duda) istehsalrndaye qazaт yanacaýr kimi iqlэdilэп mazu-
tun ozltiliiytiniin azaldrlmasrnda istifadэ olunan yiiksэk
aromatikli qazoylun ahnmastnda istifadэ olunur. Lakin ter-
miki krekinqin modifikasiya olunmuq пбчlэriпdэп benzin чэ
digэr neft mэhsullаппrп altnmastnda bu giin dэ istifadэ olu-
пur. Вu Ьаrэdэ yanacaqlar Ьэhsiпdэ эtrаflr mэlumаt verilmi;-
dir.

Prosesin apartlmastnda asas texnoloji aktivlik sоЬашп Ьо-
rulаrrшп diчаrlаrrпdа koksun gбki.intii gэkliпdэ ауrtlmаstdш.
Koksun istilikёtiirma koffisientinin agaýr olmast sэЬэЬiпdэп
reaktorda optimal temperatur yaratmaq tiqtin borularrn divar-
larr daha yiiksэk temperatura qеdэr qrzdrrrlmalrdrr. Bu isэ mе-
talrn daýrlmasrnr siirэtlэпdirir. Bundan baqqa koks
qokiintiistintin yaranmast Ьоrulаrdа axmt azaldtr чэ пэtiсэdэ
ре9dэ hidravlik tэzуiq уаrашr.

1.13. Oksidlaqmig bitum istehsalr

Аsfаltепlэriп aýrr yaýlarda чэ qatranlarda уtiksэk qatrlrqlr
mэhsullarr-bitumlardrr. Bitumlarln хаssэlэri gоstэrilэп kom-
ропепtlэriп nisbэti (уаý:qэtrап:аsfаltеп) чэ onlarrn fiziki-
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dur. Sэпауеdэ hэr iki istiqamэt prioritet hesab olunur. Katali-
tik krekinq prosesinin aýrr distillatr xammalmdan agaýr tem-
peraturlarda alrnmrg pek, уi.iksэk temperaturlarda aýrr piroliz
qatranrndan almmtq реklэ qarrgdrrrldrqda mэqsэdli mэhsuluп
kеуГrууэt g<istэriсilэri daha da yaxqrlaqrr. Еlэса dэ уi.iksэk
kiikiirdlti пеftlэrdэп alrnmtq pekin dag kбmtirdэп almmtg az
kiikiirdlii пеftlэ kompaundlagdrrrlmasr yolu ilэ onlarrn key-
Гrууэtlэriпiп yaxqrlagdшmast miimktin olmugdur.

Pek alrnmasr iigiin xammal kimi neft emalrnrn miiхtэlif
mэhsullаrrпdап istifada edilir. Мэsэlэп, 40%-li qarlýlq (95%
asfalt, 5% ekstrakt), еlэсэ dэ 60% QэrЬi Sibir qudronundan is-
tifadэ etdikdэ 66.6% gшtmlа yumqalma temperaturu 89'С
olan mэhsul эldэ olunmuqdur (о - |.76О/о, В - 48.39%, \ -
49.85%).

Аrlап neftinin qudronundan isэ 450"С-dэ 60Оlо grxrmla
yumgalma temperaturu '79.5"С olan pek аlmmtgdш (с
1 8. 19%, В - З'7 .З9%, у - 44.42О/о).

Volqoqrad NEZ-da da kоmЬiпэ edilmiq qalrqlardan (qud-
rоп чэ katalitik krekinq qalrýr) pekin altnmast texnologiyasr
iqlэnib haztrlanmtgdtr чэ s.

АzэrЬаусап NEZ-da isэ 60:40 qudron-asfalt, 60:40 qud-
ron-ekstrakt, 80:20 qudron-aýrr piroliz qatranlan пisЬэtlэriп-
dэп pekin alrnmasr istiqamэtindэ tэdqiqat iglэri aparrlmrgdrr.

Реkdэп elektrod mэhsullаrrшп istehsalrnda эlаqэlапdiriсi
чэ hорduruсu mаtrislэr kimi gox genig istiГаdэ olunur. АВý-
da istehsal olunan iimumi pekin 45-50, Yaponiyada isэ 80%-i
aliiminium istehsalrnda чэ elektrik qёvs sobalarrnda istifadэ
olunan elektrodlarrn qrаГrtlэgdirilmэsiпdэ istifadэsini tapmrg-
drr. Qeyd еtmэk lааmdш ki, daq komiir реklэriпэ qarý1 qoy-
ulmuq sэrt tэlэЬlэr, neft emah sэпауеsiпiп bu istiqamэtinin
inkiqafinr daha da stirэtlэпdirmigdir. Pekin istismar gбstэriсilэ-
ri igэrisiпdэ yumqalma temperaturunun aqaýr salrnmast
miihtim эhэmiууэt kэsЬ edir. Hanrda elektrod sэпауеsi i.igtin
yumqalma temperaturuna gбrэ iig пбчdэ pek istehsal edilir:

Aqaýr temperaturlu - 60-65"С,
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qalrýr, aýrr piroliz qatrant, еlэсэ dэ digэr aýrr neft qalrqlarr eh-
tiyatrna malikdir чэ bu istiqаmэtdэ tэdqiqat iýlJri iparrlrr.
ОdэЬiууаtdа peki to9kil еdэп fraksiyalara (о, F, т) miiхtэlif Ьа-
xtqlar movcuddur. Веlэ bёlgti kriteriyasr pek kоmропепtlэriпiп
miixtэlif polyar hэllеdiсilэrdэ fraksiyalara ayrllmastna эsаs-
lanmrqdrr (mi,iqayisэ mэqsэdilэ опlаr gэrti olaraq Ьеlэ boltin-
mtigdiir). Lakin эksэr hallarda Ьеlэ hesab edilir ki, y - fraksiya
pekin axtciltq чэ plastiklik, Р - qrzdrrrldrqda Ьэrkimэ чэ yaplý-
dtrtctltq, u - isэ inert doldurucu хаSsэlэriпi бziiпdэ Ьirlэgdirir.
эччэllэr ш-frаksiуаш sэrьэst karbon da adlandmrdtlar. Lakin
sопrаlаr miiэууэп edildi ki, bu fraksiya srrf karbon elementin-
dan iьаrэt deyildir. Веlэ ki, bu fraksiyanrn tarkibi уiiksэk mo-
lekullu роliьirlэgmэlэr olub, dэуigэп tэrkiьэ malikdir чэ
оlаqэlэпdiriсilik qabiliyyэti stfira Ьэrаьэrdir. Mtiasir Гrziki
апаliz metodlarr ilэ pekin qurulugu чэ element tэrkiЬi ёуrэ-
nilmigdir. Мiiэууэп olunmugdur ki, pekin tэrkiЬiпdэ olan В-
fraksiya 5-7 sayda уiiksэk kondenslэqmiq aromatik Гrаqmепt-
lэrlэ yanagt, qeyri-aromatik frаqmепtlэrdэп, у- fraksiya isэ 2-4
sayda kопdепslэgmiq aromatik frаqmепtlаrdэп iьаrэtdir. Тэd-
qiqatlar zаmапl о da agkar edilmigdir ki, peki tagkil еdэп
ytiksэk molekullu mtirэkkэь kimyэvi quruluga malik Ьirlэqmэ-
lэr оzйпdэ С=о, С=С, C-S, NOz чэ s. kimi qruplar saxlayrr,
element tэrkibi isэ С, н, S, N чэ О atomlarindan iЬаrэtdir.
Аrаgdrrmаlаr пэtiсэsiпdэ 400-470.С-dэ peki taqkil еdэп kom-
ропепtlэriп pargalanmast da miigahidэ edilmiqdir.

Gбstаrilэпlэri пэzэrэ alaraq qeyd etmak lааmdш ki,
mi.ixtэlif аmэliууаtlаrlа (fraksiyalara аупlmа, vakuum gэrаi-
tiпdэ emal, yiingtil fraksiyalarm inert qazlarla qovulmasr, ter-
miki kопdепslэgmа, tеrmооksidlэgmэ чэ s.) xammaldan
optimal tэrkibli pekin altnmast mi.imkiindtir. Pekin аýrr piroliz
qatrantndan чэ katalitik krekinq prosesinin aýrr distillairndan
iki tisulla (tеrmоkопdепslэqmэ, tеrmооksidiэqmэ) altnmast
Zаmр:п| mэqsэdуёпlti mэhsuluп glxrml miivafiq olaraq 59-96 чэ
44-60% tэqkil edir. Аýrr piroliz qatramndan аhпап рЪkiп key-
fiууэt gtistэriсilэriпiп katalitik krekinqin aýrr qaliqlarrndin
ahnanla mtiqауisэdэ daha уiiksэk olmast miiэууЬп olun-uq-
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koks аlrпrr.
Proses tigiin хаmmаl kimi kerosin-qazoyl fraksiyasrnrn pi-

rolizindan alrnan yiiksэk аrоmаtiklэqmig аýrr qэtrапdап istifa-
dэ olunur.

Piroliz prosesindan alrnan koksa tэlэЬаt gtiпdэп-giiпэ аrt-
drýr tigiin bu qэtrапt yanmfasilэsiz iqlэуэп miiasir qurýularda
kokslagdrrmaq daha mэqsэdэ uyýun hesab оluпчr.

Dбvri iglэуэп kublarda kokslaqma рrоsеsiпdэ alrnan kok-
sun grxrml digэr iisullara пisЬэtэп 9ох agaýrdrr.

1.11. Аýrr neft qalrqlarrndan pekin alrnmasr

Мэlumdur ki, neft еmаh sэпауеsiпiп qalrq mэhsullаrr olan
mazttt, qudron, termiki-katalitik рrоsеslэriп aýrr distillyatlarr-
nrn уепidэп emah пэtiсэsiпdэ mi.ixtэlif qiymэtli mэhsullаr alr-

пrr. inkigaf etmig бlkэlэrdэ neft emalr dэrinliyinin arttrllmast
mэqsэdilЭ aýrr neft qalrqlarrndan Sэmэrэli istifadэ yollanndan
biri dэ aqaýr temperatur gэrаitiпdэ onlardan pekin alinmasrdtr.
|f1anrda yanacaq briketlэrinin, karbidin, еlэсэ dэ elektroliz

рrоsеslэriпdэ istifadэ olunan elektrodlann altnmastnda, yolla-
irn tikintisindэ istifаdэ еdilэп pekin istehsalr xi.isusi эhэmiууэt
kэsЬ edir. Qeyd еtmэk laamdrr ki, хХ эsriп 70-ci illэriпэ qэ-

dэr pekin alrnmasr tigiin уеgапэ хаmmаl daq kбmtir qatrant
hеsаЪ olunurdu. NеftdэП altnan pekin dag kбmtir эsаsk реklэ-
rэ пisЬэtэп mtisЬэt сэhэti хаmmаl mэпЬэуiпiп geniq, kеуГrууэt
gоstэriсilэriпiп daha yiiksэk olmastdtr. Pekin dag kёmiirdэп
ilrrrma prosesi ekoloji сэhэtdэп zэrэrli olmaqla yanaýl, hэm dэ
iqtisаdiЪэhэtdэп эlverigli deyildir. Neft peki daq komiir реkiпэ
пisЬэtэп dаhа az kапsеrоgепliуэ malikdir. Мэsэlэп, аýrr neft
qalrqlarrndan altnmtq pek kбzэrdildikdэ ayrrlan з-4.-

benzpirenin miqdarr dag komiir реkiпэ пэzэrэп 10 dэfа az

olur. Gоstэrilапlэr пэzэrэ almaraq pekin aýrr neft qalrqlarrn-

dan almmast haarda diqqэt mэrkэziпdэ olan mэsэlэlэriпdэп
biridir.

Qeyd еtmэk lazrmdш ki, АzэrЬаусап neft emalt sэпауеsi
dэ pekin istehsalr iigiin tэlэЬ olunan miqdar mazttt, krekinq
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Раrgаlапmа dэriпliуi xammaltn reaksiya miihitiпdэ qalma
miiddэtiпdэп asrlrdtr. Тэdriсi kokslagma ilэ mi.iqауisэdэ ytik-
sэk tеmреrаtur xammaltn istidagryrcr йэriпdэ pargalanaraq
koksun gшlmlшп azalmastna, ч&z ча mауе mэhsullаrrп mi-
qdanntn аrtmаsша gэtiriЬ 9lхагш.

proses zаmапl hэrэkэt еdэп koks hissэсiklэri xammalla
tэmаsdа olduqda onlann iizэri yeni эmэlэ gэlэп koks tэЬэqэsi
ilэ бrtiili.ir. Bu zaman эmэlэ gэlап iri koks dэпэlэri reaktordan
istidэyiqdiriciyэ, оrаdап da koks qegidlэyici soyuducuya daxil
оlur чэ gеgidlэпэrэk soyuyur,

1.10.3. Diiwi iglayan kublarda kokslagma prosesi. Mcivcud
dёчri рrоsеslоrdэ olduýu kimi, dёчri iglэуэп kublarda koks-
laqma рrоsеsiпdэ dэ mэqsэdуёпlii mэhsuluп glxlml az оlur.
Buna Ьахmауаrаq xammal ehtiyatr kifayэt qэdэr olmayan
уеrlаrdэ bu prosesdan hэlэ dэ istiГаdэ olunur. Мэsэlэп, piroliz
рrоsеsiпdэ altnmrg qэtrапdап aromatla9drnlmtg qэtrап almaq
lапm gоldikdэ onu kubda kokslagdrrrrlar.

Xammaltn kubda tэdriсi qtzdtrrlmasr yandrrrlmtg fоrsuп-
kаlаrrп hesabtna hэуаtа kegirilir. Kubda =300'С temperatur
yarandrqda ayrtlan Ьuхаr hissэ kondensator-soyuducu sistemэ
daxil olur. Kubda tеmреrаtur 360-400'С-э gatdrqda Ьuхапп
aynlmast maksimuma 9аtш. Bu zaman sistemdэ раrgаlапmа
reaksiyalarr sona gatdrýrna gоrэ kubda temperatur agaýr
diiqmэуэ baglayrr. Prosesi sona gatdtrmaq iigiin kubun agaýl
hissэsiпdэ altnan koks 2-3 saat miiddэtiпdэ kёzэrdilir. sопrа
qrzdrnlma dayandrrrlaraq, su Ьuхап ilэ soyutma араrrlrr. Su
Ьuхап koksu soyutma ilэ yanaqr опuп iizэriпdэ qalan mэhsul-
lапп buxarlanmasma da kоmэk edir. Теmреrаtur 300"С-э
gatdrqda soyutma hача ilэ davam etdirilir. Sопrа isa kubun
bogaldrlmasr 2-3 saat mi.iddэtiпdэ insan эmэуi hesabrna уеriпэ
yetirilir.

prosesin iistiin cahoti ondan iьаrэtdir ki, burada эlачэ kё-
zэrdici aparatdan istifadэ оluпmur. Buna sэЬэЬ аlmап koksun
i.izэriпdэ ugucu mаddэlэriп miqdarrnrn az olmastdtr.

Hazrrda dбvri kokslaqma рrоsеsiпdэп istifadэ еtmэklэ pi-
roliz qэtrапt эsаsrпdа xi.isusi пёч (elektrod чэ konstruksiyalar)
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miiэууэп edilir. Мэsэlэп, ilkin distillэdэn ahnan xammaldan
istifadэ еtdikdэ, onun kаmегауа чегilmэ hэсmi siirэti 0,12-0,13
saat-l, krekinq qalrqlarrndan istifadэ edildiyi halda isa 0,08-0,1
saat-l qэbul olunur.

Sэпауеdэ tэdriсi kokslaqma qurýularrna bir gox hallarda
эlача aparat da Ьirlэgdirilir. Мэqsэd almmtg koksun tэrkiЬiп-
dэп yiingйl hissаlэriп buxarlandшrlaraq kэnarlagdrnlmastdtr.

QэЬul olunmug standarta gбrэ koks 850"C-da 7 dоqiqэ
kёzэrdilir. Bu zaman ayrrlan Ьuхаr чэ qazrn miqdarrna gёrэ
koksun tэrkiЬiпdэ qalmrq ugucu mаddэlэriп miqdarr mtiэууэп
edilir. Birinci пбч kokslar iigiin ugucu mаddэlэriп miqdarr -
7%, ikinci пёч kokslar iigi.in isэ bu miqdar 9% (ktitlэ) поrmаl-
lagdrrrlrr.

Tadrici kokslagma qurýularrnda koks пisЬэtап agaýr tem-
peraturda alrndrýrna gоrэ gбstэrilэп поrmауа hэr zаmап пэzа-
rэt еtmэk miimktin оlmur. Ugucu mаddаlэriп miqdarrnr aqaýr

salmaq iigiin kamera dolduqdan sonra, оrауа 500'С чэ daha
yiiksэk temperaturda turbilizat|a qazoyl buxarrnt чеrmэk la-
ztmdrr.

Эgэr koks anod kiitlэ чэ elektrod haarlanmasr iigtin iqlэ-
dilirsэ, onda 1200-1300"С-э qэdэr kёzэrtmэk lazrmdrr.

Напrdа koks elektrod hazrrlayao zayodlarda deyil, neft
emah zavodlannda agrq havada kбzэrdilir.

1.10.2. istilik daqryrclst koks olan qaynar layda fasilasiz
kokslagma. istilik dagryrcr layda kokslagma prosesi tэdriсi
kokslagma ilэ miiqауisэdэ miiэууэп tistiiпliiklэrэ malikdir:
xammal istidaqryrcr (аdэtэп koks) ilэ kontaktda olduqdal'aпm
olan temperatura qоdэr qrzrr. Kokslaqma qaynar layda gedir.
Нэrаkэt еdэп layda koks hissэciklэrinin бlgtisii 5-10mm оlur.
Bu рrоsеsdэ dэ kokslaqma tэdrici kokslaqmadakt mexanizm
ilэ эmэlэ gэlir. Fэrq ondan iЬаrэtdir ki, mауе xammal geniq

xi,isusi sэthэ malik istidagryrcr sэthiпdэ paylanrr. Bu da koks-
lagma prosesini stirэtlэпdirir. Koks istidaqryrcr kimi gёttiriil-
miiq koks hissэlэriпiп iizэriпdэ nazik tэЬэqэ gэkliпdэ эmэlэ
galir. Bu zаmап эmэlэ gэlэп ugucu mэhsullаr оrаdап xaric
оlur чэ уа yenidan pargalanma reaksiyalartna mэruz qalrr.
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zada аsfаltепlэriп yrýrlma dбчrii kegir, kamerantn koksla dol-
ma mi.iddэti aza|r, ilk эmэlэ gэlэп koksun destruksiyast arttr.
Bu da koksun qtzdtrrlmaqla Ьэrkidilmэsi (prokalka) prosesin-
dэ ayrrlacaq (ugucu) mэhsullаrrп miqdarrntn azalmasrna sэЬэЬ
оlur.

Koks kamerastnda tэzyiq temperatur ilэ birlikdэ mауе fa-
zada qаlап mэhsuluп payr ilэ miiэууэп оluпur. Koks kamerast
iki tэzyiq altrnda iglamaya hesablanrr. Xammalrn tэrkiЬiпdа
qatrantn miqdarr az olduqda kamerada tэzyiq =0,4 МРа, qat-
rапlп miqdarr gox olduýu halda isэ tэzyiq 0,18 МРа saxlanrlrr.

ТэrkiЬiпdэ qatramn miqdarr az оlап хаmmаlm termiki
gечrilmэsi zаmапl altnan koksun miqdarr az, раrgаlапmа
mэhsullarrnrn miqdan isэ 9ох olur. Bu sistemdэ stirэtiп gox
olmast ilэ alaqodar mэhsullаrrп Ьir hissэsinin rektifikasiya ka-
lonuna kеgmэsi ilэ izah oluna Ьilэr. Stirэti azaltmaq tigiin
kokslagma kamerastnda tэzуiq аrtшtltr.

Termiki чэ katalitik krekinq рrоsеslэriпdэп alrnan аýrr
qazoyl fraksiyasrnrn ikinci termiki emah ilo kokslaýmaslnl
ytiksэk tэzуiqdэ араrmаq mаqsэdэ uyýundur. Каmеrапtп giri-
9iпdэ xammaltn daxil olduýu tеmреrаtur 490-5l0oC, gжtqrnda
isэ 440-4б0ОС, sistemda tэzyiqin atmosfer tэzуiqiпэ yaxtn ol-
duýu bir gаrаitdэ krekinq mohsullarr эsаsэп qaz fazasrnda
оlur. Qaz fazastnda isa koksun эmаlа gэlmэdiуi эччэldа qeyd
оluпmugduг. Опа gёrэ dэ bu halda koksun miqdarr az olur.

Proses zamanl аlmап koksun glxlmlna чэ kеуfiууаtiпэ rе-
sirkulyasiya эmsаlt da osaslr tэsir gostarir. Resirkulyasiya am-
salr Ьir qayda оlаrаq 0,2-0,6 intervalrnda gёtiiri.iltir. Qalrq
xammaltn эsaslnda adi koks аlmаrkэп resirkulyasiya эmsаh az
gёtiiriiltir.

Yiiksэk аrоmаtiklэgmig distillatlardan уйksэk kеуfiууэtli
<iупэчаri>> koks altntr. Resirkulyasiya koksun kеуfiууэtiпэ
miisЬэt tэsir gсistэrir. Вu resirkulyatrn tэrkiЬiпdэ aromatik
kаrЬоhidrоgепlэriп (ilkin xammalla miiqауisэdэ) olmasr ilэ
аlаqэdаrdrr.

Koksun glxlmrna чэ kеуГrууэtiпэ xammalrn kаmеrауа че-
rilmo hэсmi siirэti dэ tэsir edir. sопuпсu xammalrn tэьiэti ilэ
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koksun kаmеrаdап bogaldrlmaslnln mexaniklagdirilmэsidir.
Hazlrda tэdriсi kokslagma ilэ эlаqаdаr sэпауеdэ mэhsul-

darlrýr 1,5 mln. t/il olan qurýular mбчсuddur.
Sobada qиmlý xammal (aýrr qazoyl fraksiyasr ilэ resir-

kulyasiya olunan ilkin xammal qarr;rýr) koks kamerastntn bog
siliпdriпэ daxil оlur. ilkin xammalrn pargalanma mэhsulu ka-
mеrапlп yuxanstndan rektifikasiya kalonuna daxil оlur, ka-
mеrаdа isэ aýrr mауе pargalanma mэhsullаrr toplanrr.
Kamerada asfaltenlar kritik qatrlrýa gatdrqda koks ktitlэsi
эmэlэ gэlmэуэ baglayrr. Qaz чэ maye fаzа|аrlп kamerada qal-
mа mi.iddatlэri mi.ixtэlifdir. Yiiksэk temperaturda qaz (Ьuхаr)
fazastntn kоmропепtlэri sistemi tez tэrk edir. Kamerada qalan
maye faza isэ qazfazah mэhsullara va koksa tam раr9аlапапа
qэdэr kamerada qahr.

Тэdriсi kokslagma рrоsеsiпэ чэ altnan koksun kеуfiууэti-
пэ tеmреrаtur, tэzуiq, чэ xammaltn kаmеrауа чеrilmэ hэсmi
siirэti tэsir edir.

Теmреrаturuп tэdriсi kokslagmamn пэtiсэlаriпэ чэ gedigi-
пэ tэsiri mi.iхtэlif ola Ьilэr. Kamerada temperaturun artmast
ilэ mауе fazada qalan чэ tam раrgаlапmауа mэruz qalan mэh-
sullann miqdarr azahr чэ koksun glxlml a9aýr dtiqiir. Каmе-
rауа daxil olma temperaturu 9ох olduqda, altnan koksun
tэrkiЬiпdэ ytingi.il mаddэlаriп miqdarr aza|r чэ altnan koksun
mexaniki mёhkэmliуi аrttr. Soba borulanntn kokslagmasl пэ-
zэrэ alrnaraq bu tеmреrаturа mэhdudiyyat qoyulur.

Тэdriсi kokslagma qurýusunun istismarl zamanl уаrапап
gэtiпliklаrdэп biri koks kamerastndakt mэhsuluп kёрiiklэпmа-
si чэ bunun пэtiсэsiпdа mэhsuluп qismэп rektifikasiya kalo-
nuna kеgmэsidir. Koks kamerastndakr mэhsullаrrп tэrkiЬiпdа
аsfаltепlэriп qatrlrýr Ьёhrап hadda gatdrqda ytiksэk ёzltili.iуэ
malik mауе sistem yaranlr. Вuхаr чэ qazlartn уiiksэk бzlii
mауеdэп kegmэsi zаmап| kбрiiklэпmэ bag чеrir. Qaz fazastntn
axlnl пэ qэdэr gox olarsa, kopi.iyiin htindiirliiyti da о qэdэr
yiiksэk оlur. Kamerada tеmреrаturuп artmasr ilэ kokslagan
mayenin ozltiliiyti чэ kбрiiklэпmэ aza|rc. Bundan bagqa, bu
zamar, koks эmэlэgэlmэ kritik qatrlrýa gatana qэdэr mауе fa-
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rэпgli mэhsullаr) altntr. ilkin xammala gоrэ alman agrq rэпgli
mэhsullаrrп glxrml 2Зх0,6=|З,6% tэgkil edir,

Веlэliklэ, ktikiirdlэ пеftlэriп qudronundan koksun аlmmа-
st рrоsеsiпdэ ayrrlan mэhsullаr уепidэп iglэпdikdэ (kеуfiууэti
arttrmaq iigtin) xammala пэzэrэп эlачэ оlаrаq (уэпi qudrona)
|2,8 + 24,'7 + | З,6= 5 |,Зо/о уаrаrh mэhsullаr altnrr.

Koksla;ma prosesindэ istifadэ olunan xammalrn (уэпi
qudronun) пеftэ gtirэ gжlmlпl 30% qэЬul еtsэk, onda sonun-
cuya mtivafiq пеftэ gоrэ 51"3хO,З=l5,4О/о agrq rэпgli эlачэ neft
mэhsullаrr аltшr. Gоstэrilэпlэrdэп aydrn оlur ki, apanlan
kokslaqma prosesi, gtintin tэlэЬlэriпэ сачаЬ чеrэп neftin еmа-
hnr daha da dэriпlэgdirэп рrоsеslэrdэп biridir. Neft koksunun
almmastnda kokslagma рrоsеsiпdэп daha 9ох istifadэ olunur.
Xammal kimi az kiikiirdlii aýrr neft mэhsullarrndan istifadэ
olunmasl mэqsэdэ uyýun hesab olunur.

Daq kоmiirdэп ahnan koksla miiqауisэdэ neft koksu key-
fiууэtli чэ daha ucuzdur. Опа gбrэ dэ пеГt koksuna olan tэlэ-
bat ildэп-ilэ artmaqdadrr. Neft koksunun daha gox hissэsi
metaliurgiya sэпауеsiпdэ iqlэdilir. Aliiminiumun 1 ton аlmmа-
srna 550-600 kq koks sэrf olunur.

Sэпауе miqyasrnda koksun istehsalr iigiin iig nбv qurýu-
dan istifadэ оluпur:

1. Тэdriсi kokslaqma
2. istilik daqryrcr tэЬэqэdа (layda) kokslaqma
3. Dочri iglэуэп kublarda kokslaqma
1.10.1. Тэdriсi kokslagma. Тэdriсi kokslagmaya qrzdrrrl-

mауап koks kamerastnda yarrmfasilэsiz kokslaqma prosesi dэ
deyilir.

Proses neftin emaltndan аlшап aýrr neft qalrqlarrndan neft
koksu, genig benzin-kerosin qazoyl fraksiyasrntn alrnmastna
хidmэt edir.

Тэdriсi kokslaqma рrоsеsiпdэп istэr MDB оlkэlэriпdэ, is-
tэrsэ dэ digэr xarici оlkэlэrdэ genig istifadэ edilir. Prosesin
i.isttin сэhэtlэriпdэп biri dэ altnan koksun gеqidlэпmэsi asan
olan hissэсiklэr gэkliпdэ olmasrdrr. Digэr iisti.in сэhэtlэri - is-
tehsal qurýusunun sadaliyi, koksun glxlmlRln yi.iksэk olmast,
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пэtiсэsiпdэ mауе fazasrna kеgmэуэ qabil aýrr kопdепslэqmэ
mэhsullаrr аlmrr. Bu isэ бz пёчЬэsiпdэ krekinq рrоsеsiпdэ as-
fаltепlэriп, sonra isэ koksun alrnmasrnt intensivlэ;dirir. Digэr
tэrэfdэп isэ tэzyiqin artmast mауе че qaz fazasmtn tэrkiЬiпэ
gox tэsir edir. Веlэ ki, maye faza пisЬэtэп yiingiil mаddэlэrlэ
zэпgiпlэqir чо пэtiсэdэ аsfаltепlэriп onda hэllolmasr рislэqir.

ilkin хаmmаlm termiki раrgаlапmаsl prosesi gedigindэ
mауе faza аsfа|tепlэrlэ zэпgiпlэqir. Bu zaman аsfаltепlэr sis-
tеmdэ уахý1 hэll olursa, onda asfaltenlэrin hэlэ kritik qatrlrýr

уаrапmlr чэ ona gбrэ dэ koks эmэlэgэlmэ baq vermir. Termiki
emala uýradrlan neft qahýrnrn fraksiya tэrkibi yungul kompo-
пепtlэrlэ zangin че az aromatiklэqmiq olduqda, onda hэmiп
sistem аsfаltепlэr tigiin pis hэlledici hesab оluпur. Bu halda
koks эmэlэgэlmэ prosesi stiratlonir.

Aýrr neft mэhsullarrnrn termiki krekinqi zaman| уtiksэk
gжtmla koks эldэ еtmэk istэdikdэ altnan agrq rэпgli neft mэh-
sullanmn 9шlm1 da аrttr. Мэsэlап, kiiktirdlэ пеftlэrdэп altnan
qudronu kamerada kokslagdrrdrqda 24% koks, lбО^ benzin
(205"С-э qэdэr fraksiya), 26% kerosin-qazoyl (205-350"С
fraksiya) уе 23О/о 250"С-dэп уuхапdа qaynayan aýrr qazoyl
fraksiyasr almtr. Alrnmrg agrq rэпgli mahsullarrn kеуfiууэti
aqaýr olur. Мэsэlэп, эldэ olunmuq fraksiyalarrn tэrkiЬiпdэ
doymamlg Ьirlэqmэlэr igtirak etdiyindэn опlаr qeyri-stabil
оlur. Еlэсэ dэ опlапп tэrkiЬiпdэ kiikiirdlii Ьirlэqmэlэrэ dэ rast
gэliпir.

Alrnan benzin fraksiyasrnm oktan эdэdi о qэdэr dэ уiiksэk
оlmur. Benzini hidrоtэmizlэmэ va riforminq рrоsеslэriпdэп
kеgirdikdэп sопrа аччэl gбti.irtilэп benzina пэzэrэп 80% benzin
(О.Э. 80 olan) аlrшr. Alrnan benzinin ilkin xammala gоrэ 9ь
xtmt isэ 16x0,8=l2,8% tэqkil edir.

Kerosin-q azoyl fraksiyasrnrn hidrоtэmizlэmэdэп (S-lё bir-
lэgmэlэrdэп) sопrа grxlmr 95% оlur. Опuп ilkin xammala gёrэ

91xrm1 26х0,9 5=24,7 О/о teqk1l edir.
Nэhауэt, aýrr qazoyl fraksiyastndan hidrokrekinq чэ ka-

talitik krеkiпqdэ xammal kimi istifadэ etdikdэ ondan 40-50%
benzin че 20oh ytingtil qazoyl fraksiyasr (уэпi сэmi 60-65% agrq
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Sэпауе рrоsеslэri gэrаitiпdэ kimyэvi reaksiyalar чэ fiziki
рагаmеtrlаriп tэsiri пэtiсэsiпdэ аsfаltепlэгiп mэhluldа qatrlrýr
чэ hэlledicinin хiisusiууэtlэri dэуigir, bu da koksun аmэlэgэlmэ
рrоsеsiпэ tэsir edir. Koksun эmэlэgэlmэ prosesi ilэ эlаqэdаr
agaýrdakr эsas iki hal verilmigdir:

1. Agaýr tэzyiqda ytiksak temperaturlarda qaynayan neft
qalrqlarr termiki krеkiпqэ uýradrlrr. Bu zaman reaksiya mэh-
sullarrndan qaz fаzаыпа kе9э Ьilэп Ьirlэgmаlаr reaksiya zona-
stnt tэrk edir. Bu gэrаit koks аmэlэgэlmэ рrоsеsiпэ uyýun galir.
Qalrqda аsfаltепlэriп qatrlrýr Ьоhrап hэddэ gatdrqda qatran чэ
aýtr yaýda (qatranrn pargalanma mэhsulu) asfalten mэhlulu
jеlеlэgir (Ьэrkiуir) чэ Ьеlэliklа, koksun эmэlэgаlmэsi baqlayrr.
Koksun toplanma si.irэti reaksiya stexiometriyasr iizrэ asfalte-
nin эmэlэ gэlmаsi si.irэti ilэ miiэууэп olunur:

asfaltenlэr-+koks (9rxrm=80%) + ytingtil (ugucu) mаddэlэr

Оmэlэ gэlmiq koks jele чэziууэtiпэ uyýun mэsаmэli stiпgэr
(qupka) kiitlэdэп iЬаrэt оlur.

Gёstаrilэп tэzуiqdэ (asael) pargalanmadan alrnan пisЬэtэп
ytingйl mэhsullаr qaz fazastna kegir уе qaz fazada bag veran
reaksiyalar аsfаltепlэriп оmэlэ gэlmэsiпdэ iqtirak etmir. Koks
yalntz xammaltn daha аýrr kоmропепtlэriпiп kопdепslэgmа-
siпdэп эmэlэ gэlir. Опа gбrэ dэ ilkin xammalrn yi,ingi.il frаk-
siyalardan tэmizlэпmэsi ilэ qatrlrýrnrn arttrtlmasr koksun
glxlmlna tэsir etmir. Xammalda чэ onun termiki раrgаlапmа
mэhsullаrrпdа asfaltenlэrin miqdarr пэ qadar gox olarsa, kok-
sun glxlml da о qэdаr yiiksэk оlаr.

2. Ytiksэk tэzуiqdэ neft mэhsulu krеkiпqэ uýradrldrqda
sistemdэ maye уе qaz fazalaп уаrашr. Koks yalnlz mауе faza
hesabrna эmэlэ gэlir. Lakin уiiksэk tazyiq altrnda о|ап qaz fa-
zап|п tarkibi mауе fazanln tэrkiЬiпэ эsаsh dэrэсэdэ tэsir edir.
Bu da ёz пtiчЬэsiпdэ koksun эmэlэ gэlmэsiпэ tэsirini gёstэrir.

Proses zаmапl ytiksэk tэzуiqdэ qaz fazastnda gеdэп rеаk-
siyalarla maye fazada gеdэп reaksiyalar arastnda yaxlnla;ma
bag чеrir. Tэzyiqin artmast ilэ qaz fazasrnda gеdэп reaksiyalar
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turdan 9ох az astltdtr, (Ez=0), E-l isэ asfaltenlэrin diskret mо-
lekullara pargalanmaslnln аktiчlэqmэ enerjisidir чэ asfalten
molekullararast Vander-Vaals qёччэlэri ilэ mtiэууэп olunur.
Bagqa sozlэ E-r asfaltenlэrin оzlэri чэ опlапп hэlledici mole-
kullarr arasrnda qargrhqlr tэsir enerjisinin farqidir. Bu halda da
аktiчlэgmэ enerjisinin qiуmэti уiiksэk (8-20 kC,mol-I) оlmur.
Temperaturu daha da artrrdrqda hэlledicinin аsfаltепэ gоrэ
hэllеtmэ qabiliyyati о qэdэr aza|lr ki, asfalten mэhluldап
yi.iksэk siirэtlэ mikrodamcrlar gэkliпdэ mауе fazada ayrrlrr чэ
hэmiп mikrodamctlarrn kokslagmast пэtiсэsiпdэ koks эmэlэ
gэlir. Эgэr kokslaqmaya пеzеrэп mikrodamcilann Ьirlэgmэ
stirэti уйksэkdirsа, onda koksun makrosferik hissaciklэri эmэ-
lэ gэlir. Bu halda asfaltenlэrin polikondensla9mэ reaksiyasr

уепidэп limit mэrhаlэsi hesab olunur. Prosesin Ьir sаhэdэп
digэriпэ keqmasi iigiin temperatur sэrhэddi hэm hэlledicinin,
hэm dэ asfaltenin хаssэlаri ilэ mtiэууэп оluпur.

Yaxgr hэllеdiсilэrdэ аsfаltепlэr mэhluldап yalnrz onun jele
gаkliпdэ Ьэrkimэsi пэtiсэsiпdэ ayrrltr. Bu zaman makroskopik
псiqtеуi-пэzэrdэп Ьir, lakin mikroskopik baxrmdan isэ iki faza
olur - jelenin qurulugunda (qэfэsiпdэ) asfaltenlэrin hэr bir
molekulu digэrlэriпэ toxunur, hэlledici molekullarr isэ iigёl-
giilti jelenin mэsаmэlэriпdэ уеrlэgir. Bu halda faza sэrhэdlэri-
nin sэthi 9ох boЁk olur чэ belэlikla dэ, asfalten
molekullarrmn bilavasitэ oz аrаlаппdа toqqugmasr zэпсirчаrt
rеаksiуапrп davam еtmэsiпэ imkan уаrаtmtr. Bu halda эmэlэ
gэlmig koks yiiksэk mэsаmэliliуэ malik оlur. Sistеmdэ yaxgr
hэllеdiсi olduýu halda asfaltenlэrin mi.iэууэп qatrlrýrndan (sэr-
hэd) sonra koks эmэlэgэlmэ bag verir. Мэsэlэп, antrasen yaýt
hэlledicisindэ termiki krekinq qalrýrnda asfaltenin baglanýrc
qatrlrýr 60-70% olduqda koksun miqdarr (asfaltenэ gtirэ %-lэ)
uyýun оlаrаq 6,t-41r,2o/o olur. Asfaltenin agaýr qatrlrqlarrnda
isэ koks эmэlэgэlmэ bag чеrmir.

Нэllеdiсi аrоmаtiklэrlэ пэ qэdэr zэпgiп olursa, sэrhэd qa-
trlrq о qэdэr yЁksak olur. Эksiпэ hэlledici parafin, naften чэ
doymamrg kаrЬоhidrоgепlэrlа zэпgiп olduqda isa sэrhэd qatb
lrýr daha agaýr оlur.
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termiki pargalanmast prosesi zаmапl эmэlэ gэlэп аsfаltепlэriп
mаltепlэrdэ hэllolmasr ila mtiэууэп оluпur.

нэllеdiсi аsгаltепэ az охýаr (уэпi pis hэlledicidirsэ) oldu-
qda temperaturun dэуigmэsi ilэ koksun эmэlэgэlmэ kinetikasr
da_ kэskiп dэуigir. NisЬэtэп agaýr (=]ýO"С) tеmреrаturlаrdа
аsfаltепlэriп mahluldan аупImа siirэti, аsfаltепlэriп koksa qa-
dэr pargalanma siirэtiпdап ytiksэk olur. Коksэmэlэgэlmэ as-
fаltепlэriп koksa qэdэr kопdепslэýmэ rеаksiуаsrпrпъiirэti ilэ
limitlэýdirilir, опа gёrэ dэ аktiчlэgmэ enerjisinin qiуmэti
yiiksэk чэ уа Ьirуаrrm olur. prosesin temperaturunu arlirdrq-
da, koksun эmэlэ gэlmэsi asfaltenlarin mэhluldап ayrrlmЪ
mагhэlэsiпdэ limitlэýdirilir. Az aromatikli mahlullarda asfal-
tепlэriп mahluldan aynlmast agaýrdakr sxem i.izrэ gedir:

мэhluldа molekulyar к:_ Мэhluldа asfalten к, Diчаrdа qёkiintiidэ
аsfаltепlэr (А) Ti a.rosatlan (Ах) к] аsfаltепlэr (А)

Stasionar чэziууэtdэ

kt[A]z=ft_,1A*] + kz[AJ

аsfаltепlэriп mэhlulda assosiatlannln qatrlrýr

[ДJ=kr[А]z|(k -r + kz)

чэ koksun эmэlэgэlmэ siirэti, аsfаltепlэriп gёktiпtiidэ аупlmа
siirэtiпэ Ьэrаьэrdir;

ф]
dT

= k, Ь]= к,к,[дIДk_,+k,)

Mэhlulda asfaltenlarin qatrlrýrna gсirэ koks эmэlэgэtirmэsi
ikinci tэrtiЬ reaksiyadrr. Bu halda аktiчlэgmэ enerjisi irfirа уа-
xtn оlur. Burada, kr - diffuziya s{irэt sabitidir (Er=i0 kc.molll),
kz- assosiatlartn mэhluldап ayrllma stirэt sabiti olub tempera-
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Ео:250 kC.mol-l; Е - radikallartn qэfэsdэп diffuziya aktiv-
lэgmэ enerjisidir, Е=20-40 kC,mol-1

ьzчlьц nisbэtina radikallarrn asfalten molekullarrna bir_
lаgmэsiпdэп altnan, zanciri davam еtdirmэуэ qabil olmayan
aktiv чэ qeyri-aktiv radikallarrn ehtimal olunan пisЬэti kimi
dэ baxmaq оlаr.

КаrЬепlэriп molekul kiitlэsinin qiуmэti gоstэrir ki, asfal-
tепlэr раrgаlапаrkэп zэпсiгiп uzunluýu 120-150 manqadan az
оlmur.

Аsfаltепlэriп mtiхtэlif hэllеdiсi mэhlullartnda pargalan-
masl zamanr koksun altnma kinetikasrndan mэlum olur ki, as-

falten yalnrz аупса faza gaklindэ ayrrldrýr halda koks alrntr.
Asfalten mэhluldап ayrrldrqda опlапп koksa kопdепslэqmэsi
prosesi gedir. Эgэr asfalten mэhluldа molekulyar (чэ уа az аs-

sosiatlar) disperslэgmig qэkliпdэdirsэ, onda koks ahnmrr. Bu-
пuп sэЬэЬi agaýrda gоstэrilэпlэrlэ izah оluпur.

Аsfаltепlэriп polikondenslэqmasi рrоsеsiпdэ араrtсr radi-
kal zэпсiri asfalten molekullarrna Ьirlэgmэ reaksiyasma daxil
ola Ьilэr:

д,,+д-+А'А (vD

чэ уа hэllеdiсi molekullarr ilэ reaksiyaya daxil olaraq zэпсir
qrrrla Ьilэr:

д,,+S+д,н+S, (иI)

Эgэr (VI) reaksiyasrntn gеtmэ ehtimalr 0,5, bagqa sбzlэ
rочr/(rочr + orvlt)=0,5 ЬэrаЬэrdirsэ, onda uzunluýu l00 manqa-
dan iЬаrэt роlikопdепslэgmэ ehtimah 0,5t00-10-з0 olar, bu rе-

aksiyanrn getmэsi miimktin deyil. Hatta (vI) reaksiyantn
gеtmэ ehtimalr daha уiiksэk olduýu halda Ьеlэ Ьu reaksiya ge-

dэ Ьilmэz.
Вuпuп пэtiсаsiпdэ maye fazada neft mэhsullarlnrn termiki

pargalanmastndan koksun эmэlэgаlmэ kinetikast hэr 9еуdэп
эччэl hэlledicinin аsfаltепlэrэ oxgarltýt, neft mэhsullаппtп

б1


