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ONSOZ

Miiasir miiharriklords istifade olunan neft mahsullarinin
keyfiyystino qars1 daha ciddi teloblor qoyulur. Istifads olunan
neft mohsullarmin (yanacaglar, yaglar vo s.) keyfiyyati onlarin
kimyovi tarkibilo miisyyan edilir. Bununla bels, miiasir tolobls-
ro cavab veran yanacaq vo yaglarin alinmasi yalmz zongin
kimyavi torkibli neftlo miimkiin deyildir. Bundan 6trii on miia-
sir neft emal proseslorinin yaradilmasi talab olunur. Bununla
slagadar hazirda inkisaf etmis olkolords, eloca do Azorbaycan-
da giiniin toloblarins cavab veron yanacaq va diger neft moh-
sullart istehsal edon miiasir qurgular foaliyyat gostarir. Bu giin
sonaye miqyasinda foaliyyot gostoron kimya komplekslorini
idaras etmok vo daha keyfiyyatli neft mohsullarinin istehsalina
nail olmaq iigiin miiasir dévriin taloblsrina cavab veron gonc
kimyag1 miitoxassislorin yetisdirilmosi talab olunur.

Bununla barabar, Azorbaycanin uzun onillikler diinya neft
elminin morkazlorindan biri olmasi, dolkomizds miiasir texno-
parklarin yaradilmasi, diinya elminin son nailiyyatlorini oks
etdiran avadanhglarin Bakiya gotirilmasi vo digor amillor neft
karbohidrogenlarinin emalinda yeni yanasmalarin islonib ha-
zirlanmasina ehtiyac yaradir.

Biitiin geyd edilonlari nazars alaraq tartib olunan bu dars-
likda karbohidrogenlorin termiki vo termokatalitik ¢evrilmale-
rinin qanunauygunluglan, miixtalif mohsullarin istehsalini oks
etdiron proseslorin elmi asaslari, eloca do neft emali prosesle-
rinda elmin nailiyyatlori ilo alagadar son malumatlarin tolobe-
lora ¢atdirilmasi nazards tutulmusdur.

Ominik ki, bu darslik talobalar, miisllimlor va bu sahadas is-
loyan miitoxassislor iigiin faydali manbs olacaqdir. Bununla ba-
rabor, bildiririk ki, darslikla bagh iradlar va tokliflor miiolliflor
torafindon minnatdarhgla gabul olunacaq va onlar tokrar nosr
zamani nazars alinacaqdir.



Birinci fasil

NEFT XAMMALININ TERMIiKi EMALI
PROSESLORININ ELMi ©9SASLARI

1.1. Termiki proseslarin névlori va toyinat

Termiki proses dedikds, neft xammalimn katalizatorsuz
kimyavi gevrilmolori-pargalanma (kreking) vo sixlasma (kon-
denslosmo) reaksiyalarinin comi nozords tutulur. Termiki pro-
seslor zamani alinan mohsulun keyfiyyatina, material
balansina vo ¢esidine tosir edon osas parametrlor-xammahin
keyfiyyati, tazyiq, temperatur va termoliz miiddatidir.

Miiasir neft emah sonayesindo termiki proseslorin asagi-
daki névlorindon istifads olunur: kreking, kokslasma, piroliz,
texniki karbonun-, pekin-, neft bitumunun alinmas:.

1. Termiki kreking — yiiksok temperatur (500-540°C) vo
tozyiqds (2-4 MPa), yuxan temperaturda qaynayan distillat va
ya qaliq mohsullarin termoliz prosesidir.

XX asrin baglangici vo ortalarina gadar neftin diiz distills-
sindon alinan benzinin miqdari (~20%-o gadar) giiniin talobini
6domadiying gora neftin agir galiglarinin termiki kreking pro-
sesindon istifads olunmugdur. Termiki krekingden alinan ben-
zinin oktan adadi diiz distillo benzinindan yiiksok olsa da,
kimyavi davamlilig1 asag: olur. Buna gora da daha somarali ka-
talitik proseslar, o ciimlodan katalitik kreking, katalitik rifor-
ming, alkillosms va s. islonib hazirlanmus ve bundan sonra
termiki kreking 6z avvalki sanaye shomiyyatini miioyyen qodar
itirmisdir. Hazirda termiki krekingdan ssasan kokslasma va
termoqazoyl qurgularinda xammal kimi isladilon distillatlarin
hazirlanmasinda istifads olunur.

Agir neft qaliglarinin emalinda istifads olunan bu prose-
sin bagqa bir n6vii olan visbkreking miiasir neft emal sonaye-
sinds boyiik shamiyyat kasb edir. Visbkreking qisman dorin
termoliz prosesi olub asag: tozyiq (1,5-3 MPa) vo temperatur-
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da qazan yanacaqlarmin 6zlililylinii agag1 salmagq t¢iin apari-
lan bir prosesdir.

2. Kokslagma — agir neft qahiqlarimin va ya yiiksok tempe-
raturda gaynayan aromatiklorle zongin distillatlarm gox da
yiiksak olmayan tozyiq ve temperaturda (470-540°C) uzun
miiddatli termoliz prosesidir. Kokslasmanin asas magsadi isti-
fado olunan xammalin keyfiyyatindon asili olaraq miixtolif
markalarda neft koksunun istehsalidir. Kokslasma prosesi
zamani olave mohsullar, o ciimlodon az yararh qazlar, asagi
keyfiyyatli benzin va qazoyl da alinir.

3. Piroliz bozi slamatlorino gora (asagt tozyiq vo qisa
miiddotds aparilma) termiki krekingin yiiksok temperaturda
(750-800°C) aparilan névidiir. Piroliz prosesindon avvaller
asasan aromatik karbohidrogenlorin alinmasi magsadils istifa-
do olunmugdur. Lakin daha ssmorali metodlar (riforming vo
digor) islenib hazirladigdan sonra piroliz prosesi 6z avvalki
shamiyyatini demak olar ki, itirdi. Bu zaman etilens (xiisusilod),
propilens olan tolobat ¢ox koskin artdu. Bununla slagodar pi-
roliz prosesinin modifikasiya olunmus névii yaradilmus va bu
giin do ondan genis miqyasda istifads olunur.

Piroliz prosesinin asas magsadi C,-Cs olefin karbohidrog-
enlorinin alinmasidir. Xammal kimi ssas qaz halinda olan
yiingiil vo ya orta neft distillatlarindan istifada olunur. Proses
zamam olavs mohsul kimi ¢ox sayda karbohidrogen saxlayan
aromatiklorlo zongin maye fraksiya da alnir.

4. Texniki karbonun (duda) alinma prosesi — aromatiklor-
lo zongin agir neft distillatlarimin daha yiiksok (>1200°C) tem-
peraturda, asagl tozyiq vo qisa miiddatds termolizidir. Bu
prosesa olefin torkibli gazlarm alinmasi kimi deyil, yiiksak
dispersliys malik bork karbonun alinmasini tomin edoan piroli-
zin sort névii kimi baxmaq olar.

5. Neft peklorinin ahinmasi — neft emali sonayesinds son
vaxtlar totbiq olunmus agir distillatlar vo ya qaliq xammalin
asagl tozyiq, milayim temperatur (360-420°C) va uzun mid-
datli termoliz prosesidir. Proses zamani maqsedyoénlii mohsulla
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(pek) yanasi, qazlar vo kerosin-qazoyl fraksiyalari da alinir.

6. Neft bitumlarinin alinmasi-agir neft qaliglarnin (qud-
ronlar, asfaltitlor) atmosfer tozyiginda va 250-300°C tempera-
turda uzun miiddat oksidlogdirici dehidrogenlagmasi prosesidir.

1.2. Neft karbohidrogenlorinin termiki ¢evrilmolorinin
kimyavi termodinamikasinin asaslari

Neft va neft fraksiyalarinin torkibi miixtslif név karbohid-
rogenlordon ibarat oldugundan onlarin konar tosirloro qarst
davamlihglart da bir-birindon nozera ¢arpacaq daracada forqg-
lonirlor. Bundan sonaye ohamiyystli mohsullarin istehsahinda
istifado olunan destruktiv emal proseslorin toskilinda genis isti-
fads olunur. Bu zaman asas istigamatin segilmasinda ehtimal
olunan reaksiyalarin mexanizmlori ilo olaqodar ilkin nozori
tohlillor aparilir. Neft vo neft fraksiyalarinin termiki emali za-
mani enerjinin miixtalif struktur va rabitolor iizro paylanma
stirati xeyli forqlondiyindon molekullarin sistemda termiki par-
calanmasi ilo yanas: asason donon mexanizm iizro bas veran
miixtolif reaksiyalarin da getmosi miisahido olunur. Malum
oldugu kimi miimkiin reaksiyalarin bas vermo ehtimali va g26z-
loanilon mohsullarin tarazhq torkibi termodinamikamn ganun-
larimin tatbiqi esasinda qiymotlondirilir. Bu giymstlondirmeni
miidyysn etmak iigiin termodinamik gostaricilorin (AG, AH va
AS) parametrlordon asililigi, yani (T, P, ...) molum olmahdur.
Bu halda nozars almaq lazimdir ki, istonilon reaksiya zonasin-
da ehtimal olunan istigamatin nizamlanmasi energetik doyisik-
liyin tasirindon asihidir. Har hansi kimyavi-texnoloji prosesin
sarbast enerjisi

AGr = i AG r.mah.. - mz AG xammal
=)

i=1

ifadssi ilo toyin olunur. n - reaksiyada istirak eden m — xam-
malin torkibindaki aktiv komponentlorin sayidir.
Ona gors do neft karbohidrogenlorinin destruktiv emals,
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mos. termiki kreking zamani prosesds istiraki ehtimal olunan
har bir karbohidrogenin termodinamik dayamqligi avvalcadon
miioyyen edilir, yani sorbast Hibbs enerjisinin temperatura go-
ra doyismasi tayin olunur:

AG = AH - TAS

Kimyavi reaksiyalarin termodinamik cohatdsn getms im-
kani, prosesds sorbast Hibbs enerjisinin giymatinin doyismosi
ilo miisyyan edilir. Reaksiya Hibbs enerjisinin monfi qiymatin-
da (AG<0) osas reaksiya mohsulunun alinmasi istigamoting,
yoni soldan saga toraf yonolir. Asetilen miistosna olmagqla,
biitiin karbohidrogenlor iigiin temperaturun artmas ilo Hibbs
enerjisi do artir. Har bir molekulun sorbast enerji ehtiyati na
gador goxdursa, onun stabilliyi bir o qadar az olur, basqa so6zlo
temperaturun artmasi ilo karbohidrogenlorin termodinamiki
davamlilify (asetilen miistosna olmagqla) azalir. Alkan vo tsik-
loalkanlarin Hibbs enerjisi siiratla, alken vo aromatiklorinki isd
tadricon artir. Ona gora do miixtalif sinif karbohidrogenlorin
termodinamiki davamliq nisbatlori temperaturdan asili olaraq
doyisir. Beloliklo, alkanlarin alkenlora emal: tigiin yiiksok tem-
peratura goder adi qizdirma kifayatdir. Sistemin iimumi ter-
modinamiki tarazligi vaxtdan asih olaraq dorin g¢evrilme
istiqgamoting (Ha, CHa, gatran, koksun ahinmast) yonalir va be-
lolikla, vaxt sistemin vaziyystini miioyyon edan asas parametr-
lordan biri olur. Yiiksok temperaturlarda gedon proseslordon
alinan mahsulun son tarkibi nazers ¢arpacaq doaracads kinetik
ganunauygunluglarla miioyysn olunur. 9gar aparilan prosesin
mogsadi yiiksok ¢iximla alkenlor almaqdirsa, onda sistemin
son termodinamiki tarazliga yaxinlagmasina imkan vermadan
prosesi onun agagl qatiliginda saxlamaq lazimdir.

Karbohidrogenlarin termiki reaksiyalar1 osasan zoncirvari-
radikal mexanizm iizro gedir.

Alkanlarin zoncirvari-radikal mexanizm tizro termiki gev-
rilmolarini 1934-cii ildo amerikah kimyagt alim F.Rays toklif
etmisdir. Karbohidrogenlorin yiiksak temperaturlarda kimyavi



gevrilmolorinin nozari ssaslarinin inkisafinda N.N. Semyono-
vun da boyiik rolu olmusdur.

Karbohidrogenlor temperaturun tssirindon siqma rabito-
lori tizrs heterolitik deyil, homolitik pargalanmaya moruz galir
va radikallar omalo golir. Bu C-C alaqgasinin heterolitik quril-
mas lgiin lazim olan enerjinin ~1200 kC/mol, homolitik q1-
rilmas1 iglin isa =360 kC/mol olmas: ila olagadardir.
Heterolitik proseslords yiiksok enerjinin talob olunmasi ionla-
rin elektrostatik qargiligh tesirinin dof edilmasi va onlarm so-
Ivatlasmis voziystde geyri-stabil omas ilo baghdir. Beloliklo,
geyri-katalitik fazada gedon termiki proseslords ion reaksiya-
lar1 praktiki olaraq istirak etmir. Molekulyar reaksiyalar isa
¢OX az rol oynayir.

Molekulyar reaksiyalar elo elementar reaksiyalara deyilir
ki, reagentlor vo reaksiya mohsullari molekullardan ibarat olur.
Bu név reaksiyalarda yalniz bir aktivlogmis arahq kompleks vo-
ziyyati olur. Mas. tsiklopentanin tsiklopentens dehidrogenlog-
moasi molekulyar mexanizm ilo asagida gostorilon sxem iizro
getmolidir.

Umumiyyatla, karbohidrogenlorlo slagadar molekulyar
reaksiyalari az yayilmig vo karbohidrogenlorin, onlarin gari-
sigmin termiki reaksiyalarinda ¢ox az rol oynayur; doymus
karbohidrogenlar iigiin molekulyar reaksiyalarm rolunu nozo-
r3 almamaq olar, ¢iinki araliq radikalin alinmasi ilo gedon
homolitik reaksiyalar ¢ox siiratlo gedir.

Istonilon zoncirvan proseslor kimi karbohidrogenlorin
termiki zoncirvari-radikal pargalanmasi prosesi do iic marho-
loda gedir:

1. Radikallarin amologalmasi (va ya zoncirin baglanmasi);

8



2. Radikallarn reaksiyalar1 (va ya zoncirin davami);
3. Radikallarin rekombinasiya vo disproporsionlagsmasi
(va ya zancirin qirilmast).

1.3. Radikallarin mono- vd bimolekulyar
ampalogalmoasi (vo ya zancirin baslanmasi)

Karbohidrogen molekuluna verilon enerji kimyavi slaqs-
nin qirilmasina lazim olan enerjiys barabor vo ya ondan artiq
olarsa, kimyavi slags qurilir. 9lagsnin qirilmasinda iki hal -
ikielektronlu slagonin qirtlmasi zamam elektronlarm miixtalif
atomlarin orbitallarina va yaxud atomlardan birinin orbitali-
na kego bilar. Birinci halda molekulun tabistinden asih olaraq
slagenin homolitik qirilmast bas verarak mono- vo ya biradi-
kal omolo golir. Bununla da radikallarin monomolekulyar
amala golmosi (zancirin baslanmasi) bas verir:

CH;-CH; — 2CH,

O ——> CH,(CH,);-CH,

fkinci halda iso heterolitik pargalanma naticesindo iki
miixtalif yiiklii ionun amalo golmasini ehtimal etmok olar:

+ =
CH3-CH3 —— CH3 + CH3

Homolitik reaksiyalarin aktivlosms enerjilori (E) istilik ef-
fektino (Q) barabor olur. Siibhssiz ki, molekullarin ionlara
pargalanmasi iigiin sorf olunan istilik radikallara par¢alanmasi
ficiin sorf olunan istilikden xeyli yiiksak olur. Buna etann par-
calanma reaksiyas1 misalinda baxaq:

. + -
CH;-CH; —2— 2CHj ; CH;-CH; —2—» CH, + CH,

Bu reaksiyalarda istilik effekti uygun olaraq 360 vo 1200
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kC/mol olur. Arrenius tonliyinds (k=A-eERT) A-nin toxminon
eyni gqiymotlorinda gostorilon reaksiyalarin siirot sabitlari nisba-
tinin (wa/ob) qiymati € *ERT-ya barabar olur. AE — reaksiyalarin
aktivlogsma enerjilori forqi olub asagidaki qiymati alir:

AE=1200-360=840 kC/mol

Karbohidrogen molekullarinin ionlara termiki parcalan-
mast liglin aktivlosma enerjisi o qadar yiiksok olur ki, adi sora-
itda qaz fazasinda bu ciir pargalanma bas vermir.

Karbohidrogen molekullarinin radikallara parcalanma
siirat sabitinin eksponensial vurugu bir ¢ox hallarda 1015-10!7
san’! olur.

Alkanlarda C-H slagasinin qirilma enerjisi homiss C-C
slagasinin qirtlma enerjisindon yiiksok olur. Mas., etan mole-
kulunda C-C va C-H slaqgalorinin qirilmasi iigiin lazim olan
enerji uygun olaraq 360 va 460 kC/mol-dur. Bu halda C-C va
C-H alagalorinin qirilma siirat sabitlori nisbati Arrenius tonli-
yins osasan eksponensial vuruglar eyni oldugda 600°C-da
=1-103san"! olur, yani C-C slaqgasinin qirllmasina nisbaton C-H
alagasinin qirilmasi demoak olar ki, bas vermir.

Uzun zancirli normal quruluglu parafinlords C-C va elaca
do C-H alagolarinin qirilmasi {igiin lazim olan enerji moleku-
lun markozi istigamatinds miisyyan hadda gader azalir:

H H H H H H H
H—é—ﬁicﬂclzﬂci‘ﬁc—cl:ﬂiclz—mcﬁc——ki
l I q

H H

H H H H

Ragamlor kC/molla slagoalorin enerjilarini gdstarir.

Temperaturun artmas: ilo slagalorin davamhihigindaki forq
azalir vo buna gors do miilayim temperaturlarda (400-500°C)
karbohidrogen zasncirinds qirillma molekulun morkazindo,
yiiksok temperaturlarda iso qirilma ola bilsin ki, digar slagalor
izra do getsin.
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Karbohidrogenlorda slagoalarin qirilma enerjisi genis (=240-
dan 450 kC/mol) intervalda dayisir. Tsikloalkanlarda C-C ola-
golorinin davamlilifi normal alkanlarla miigayisade nisboton
asagi olur.

Alken molekullarinda ikigat rabits yaninda C-C vo C-H
rabitolori digarlorine nisbaton daha davamhdir. Lakin ikiqat
rabita ilo qosulmus, yoni ona nozoran B-vaziyystdo yerlosmis
slagonin doéziimliiliiyli, parafinlordo homin rabitonin doziim-
liliiytindoan xeyli asag1 olur:

ULl
H,C=CHICZ2C2C—R

321| 375| |

H H H

Alkenlords o-olagasinin saxlanilmasi ilo w-rabitasinin acil-
masi {igiin lazim olan enerji (reaksiyanin istilik effekti) toxmi-
non 249 kC/mol olur. Ogar ikiqat rabits digar ikiqat rabita ilo
gosulmusdursa, onda n-rabitosinin qirilmasi ii¢in enerji 50
kC/mol asag olur:

CH,=CH—CH=CH,— CH,—CH—CH—CH,— —188 kC/mol

Aromatiklorda C-C va C-H rabitalori diger karbohidro-
genlora nisbaton davaml olur. Aromatik holqs 6zii ilo qosul-
mada olan slagonin davamhligini toxminan ikigat rabito ila
qosulmada olan slago gader azaldir (ragemlor kC/mol-la rabi-
tolorin enerjisini gostorir):
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Karbohidrogenlords slagslorin asan homolitik pargalan-
masi shamiyyatli deracade smals golon radikalin davamhigin-
dan da asilidir.

Molekullarin radikallara dissosiasiya enerjisi rabits enerji-
sindon molekulda ciitlosmamis elektronun basqa slagalorls qo-
sulma enerjisinin giymotino géro forqlonir. Belo ki,
heksafeniletanda Cair-Cair. olagoasinin dissosiasiya enerjisi comi
~42 kC/mol-a borabordir:

(CgHs)3C-C(CgHs); — 2(C4Hs);C - 42 kC/mol

Olagenin qirilma enerjisini bilmakls molekulun homin
slago lizro pargalanma siirot sabitinin giymotini asagidaki
diisturla hesablamagq olar:

k = 1016%! . gDRRT,

D - slaganin qirilma enerjisidir.

Radikallar yalmiz monomolekulyar deyil, bimolekulyar
reaksiya iizro do amoalo galo bilar:

C3Hg + CH; — C,Hs + C3Hg - 155 kC/mol
2C,H; ——» C,H; + C,Hs

Belo reaksiyalarin aktivlogsms enerjilori onlarin istilik ef-

fektlorine barabar vo yaxud 4-8 kC/mol yiiksak olur.

Etilen propilen qarigiginda bimolekulyar reaksiya mono-
molekulyar reaksiyadan xeyli siiratlo gedir:

C;Hg=C3Hs+H - 360 kC/mol

Tazyiqin artmast vo temperaturun azalmasi ilo monomo-
lekulyar pargalanma siirstino nisboton bimolekulyar omalo-
golma siirati artir. Bir ¢ox hallarda radikallarin bimolekulyar
reaksiya iizro amologalms siirati, molekulun monomolekulyar
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parcalanma ilo smslogalma siiratindon yiiksok olur.
1.4. Radikallarin reaksiyalari (zoncirin davam)

Termiki krekinqg zamani reaksiya mohsullarmin asas kiitlo-
si asagida gostorilon mexanizmlar iizra radikallarin reaksiyala-
r1 hesabina amols golir.

Radikallar kimyavi doymamus hissaciklor olub, yiiksak re-
aksiya qabiliyystino malikdirler. Radikallarin stabilliyi asagi-
daki sira iizra azalir, reaksiyayagirmo qabiliyyeti iss artir:

(CgHs);C > (C6Hs),CH > CH,=

=CH—CH2 > C6H5CH2 > (CH3)3C > C6H5 > CH2=CH

Radikallar asagida gostorilon reaksiyalara daxil olur:
a) avazolma (hidrogen atomunun gopmast);

b) birlogsma;

¢) pargalanma;

d) izomerlogma.

a) avozolma (hidrogen atomunun qopmast)

Bu reaksiya Q istilik effektindon

R+ RH—> RH + R; £ Q

asili olaraq E aktivlosma enerjisi ilo gedir. Bu asihhq Polyani-
Semyenov qaydasma asason karbohidrogen radikallarinin
karbohidrogen molekullar ilo reaksiyalari tigiin 6 kC-mol!
daqiqliklo xarakterizs olunur.

Ekzotermik reaksiyalar iigiin — E.= 48 - 0,25 Q,

Endotermik reaksiyalar iigiin — Es=48 + 0,75 Q.

Karbohidrogen molekulunda C-H rabitslori davamlg ilo
bir-birindon nazars ¢arpacaq daracads forgli olduqda, radika-
lin molekulla reaksiyas: yiiksok selektivliklo gedir. Masalon,
metil radikalinin propilenlo miimkiin olan reaksiyalarina bax-
diqda
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CH; + CH,=CH-CH; — CH, + CH,=CH-CH, + 75 kC/mol
CH, + CH,=CH-CH; —» CH, + CH=CH-CH; - 9 kC/mol

CH; + CH,=CH-CH; —» CH, + CH,=C-CH; - 9 kC/mol

eksponensial vuruqlar eyni oldugda Polyani-Semyenov qay-
dast ils tapilmis aktivlesmo enerjilori uygun olaraq 29, 54 vo 54
oldugu goriiniir. Aktivlosmo enerjisinin giymatinds olan 25
kC/mol forq 727°C-do siirat sabitindoki 20 dafo forge uygun
golir. Bu onu gostarir ki, birinci reaksiya, yoni allil radikahmn
alinmasi ilo gedon reaksiya ikinci vs iigiincii reaksiyalardan 20
dofs siiratls gedocokdir.

Alkil radikalinin alkanlarla reaksiyasinm aktivlesma ener-
jisi 40-50 kC/mol olur.

R + CH;-CH,-CH,-CH; —> RH + CH,-CH-CH,-CH,

Molekuldan miixtalif hidrogen atomunun radikalla qopa-
nlma reaksiyasinin aktivlosmo enerjisini bilmoklo verilmis
temperaturda reaksiyanin siirat sabitini vo onlarin nisbotini
mioyysn etmok olar. Molekuldak: birli, ikili, iicli hidrogen
atomlarmin saym nisbi siirato vurmagla uygun radikallarin
omoalagalmos ehtimalini miisyysn etmok olar. Masalon, 600°C
temperaturda n-butan misalinda birli va ikili butil radikallari-
nin amologalma ehtimah 3:4 nisbotinds olur.

Parafinlorin sado niimayondalori iigiin hesablanmis giy-
matlor tacriibi giymatlorlo praktiki olaraq uygun galir.

b) birloyma reaksiyasi. Radikal doymamis karbohidrogen-
lorle qarsihglh tesirde olarken hidrogen atomunu qoparmagla
yanasi ikiqat rabita iizra birlogmo reaksiyasina da daxil ola bi-
lor (B-pargalanmanin aksi reaksiyasi).

CHj + CH,;=CH, —> CH,-CH,-CH,
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CH, - CH, + CH,=CH-CH,-CH, —CH,-CH,-CH,-CH-CH,-CH,

° L
"O—0
Birlosmo reaksiyalarinda da aktivlosmo enerjisi istilik ef-
fektindon asilidir. Radikallarin ikigat rabito lizro birlogmasi is-
tiliyin ayrilmasi (76-105 kC/mol) ilo gedir. Polyani-Semyonov
qaydasi ilo hesablanmis aktivlagmas enerjisi 22-29 kC/mol toskil
edir. Hidrogenin benzola birlasma reaksiyasi tigiin istilik effek-
ti 160 kC-mol-!-don yiiksok, aktivlosmo enerjisi iso comi ~8
kC-mol! toskil edir.
¢) parcalanma. Radikallarin parcalanmas: naticasinda
doymamis molekul vo molekul ¢okisi nisbaton az olan yeni ra-
dikal amolo golir. Par¢alanma ciitlogsmomis elektron saxlayan
karbon atomuna nazaran B-vaziyyatds C-C va ya C-H slagesi
lizra gedos bilar:

CH;-CH,-CH, — CH,=CH, + CH;
CH;-CH-CH; — CH,=CH-CH; + H
CH,-CH; — CH,=CH, + H

CH;-CH,-CH-CH; — CH,=CH-CH, + CH,

Parcalanma reaksiyasi n-olaqesi {izro birlosma reaksiyasi-
nin oksidir vo onlarin aktivlosmos enerjilorini do Polyani-Sem-
yonov qaydast izrs toyin etmok olar.

Ogor radikal miixtolif istigamotlordo pargalana bilarso,
onda miixtolif slagolor iizra par¢alanma ehtimali ilk névbada
miimkiin olan reaksiyalarin istilik effektlorinin nisbati ilo mii-
ayyan edilir. Masalon n-heksil radikalinin pargalanmasi ii¢iin



1-C4H,o + CH,

/ 1-C,Hg + C,Hs
CH;-CH,-CH,-CH-CH,-CH; Z—B»
Y

3-CHp, + H

istilik effektlori: Q,=-126, Qp =-138, Q,=-188 kC-mol-!-a bora-
bar olur. Polyani-Semyonov qaydasina gora aktivlosmo ener-
jilori uygun olaraq, E,~142, Eg=~151, E,~189 kC-mol‘, ekspo-
nensial vuruglar eyni oldugda reaksiyalarin siiratlorinin nisbati
Dg: 00y 142000RT:-151000/RT:¢-189000RT, 1000 K-da 1:0,3:0,003
kimi olur.

Goriindilyii kimi radikalin par¢alanmasi daha zaif slago
izro (a-istiqgamatindo) daha siiratlo (B-qaydasi) gedir. Karbo-
hidrogenlarin B-pargalanma reaksiyasi endotermikdir.

Ogor ikili saxolonmomis alkil radikallarinin pargalanmasi
naticasinds miixtalif sayda karbon atomu saxlayan alkil qrup-
lar1 alinirsa

___» RCHyCH=CH, + R’

R-CHz-éH-CHZ-R'\

R + CH,~CH-CH,-R’

bu halda energetik stabil iri radikallar daha siiratlo alir. Iri
radikallarin (Cs vo boyiik) parcalanmas: ticiin aktivlosma ener-
jisi 110-170 kC-mol! togkil edir. Kigik radikallar (CH3 , C2Hs)
par¢alanmaya davamh olur.

Biradikallar da monoradikallar kimi pargalanir, amma bu
halda sorbast valentlik yox olur. Masslon:

CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH, —— C,H, + CH,-CH,-CH,-CH,
2CH,=CH,
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b) izomerlogma. Radikalin izomerlogmasi molekuldaxili hid-
rogen atomunun qopmast ilo gedir:

CH,=CH-CH,-CH,-CH,-CH, === CH,=CH-CH-CH,-CH,-CHj
CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH, === CH,-CH,-CH-CH,-CH,-CH,-CH

Géostorilon reaksiyalarin tsiklik araliq aktivlosmis kom-
pleksin yaranmasi ilo getmasi tosavviir olunur:

# T H, 1#
,’H\ /C‘\
CH»=CH-CH ‘~CH2 H,C “H
c—CH ’ H,C CH -CH,, -CH
H, 2 2 \C/ 2 3

Radikallarin 1,4-, 1,5-izomerlasmolorindon basqa 1,6- vo
1,7-izomerlosmolori da gedos bilor. Lakin 1,2-, 1,3-izomerlosma
reaksiyalar praktiki olaraq getmir. Bu tsikillords yaranan gor-
ginlik enerjisi ilo slagadardir. Masalon, aktivlosmis kompleks-
do iigiizvlii tsikildo gorginlik enerjisi 147 kC-mol-'-o barabar
olur, bu sobabdan

Lt H..
C,H, - CH - CH,

E1.22189 kC-mol-! giymat alir. Digar izomerlogmo reaksi-
yalar iiciin asagidaki giymatlor (kC-mol!) alinur.

1-3 174 2—1 210
14 86 31 204
1-5 53 41 120
156 69 5-1 87
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17 82 6—1 103
18 95 71 116
8—1 1256

Molekuldaxili birlosmas reaksiyasi ilo radikalin asagida go-
storilon sxem lizrs izomerlogsmoasi do miimkiindiir.

CH2=CH-CH=CHICH2—>©‘,

AN #
@éHz @ @

Aromatiklor igiin fenil radikalinin 1,2-keg¢idi miisahida
olunur ki, bu da molekuldaxili birlogsmanin alinmasi ils slags-

dardir:
. H
?Hz C2 <
Ho)—O—

CH3 CH3

(llH
(vg ya H?@) CH3-éH-CH2-®
CH;

Alkil radikallarinin izomerlosmasi az miisbat istilik effekti
ila gedir. Prosesin aktivlosma enerjisi 50-90 kC/mol taskil edir.

Arenlords araliq tigiizvlii tsiklin yaranmas: alkil radikalla-
rina nisboton xeyli asan gedir.

e) Zancirin qirllmasi (va ya rekombinasiya). Zoncirin qiril-
masi agagida gostorilon reaksiyalar {izrs bas verir:

—Radikallarin rekombinasiyasi. Bu reaksiya molekullarin
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monomolekulyar reaksiya lizro radikallara pargalanmasinin
oksidir.

2.CzH5 _——>C2H5-C2H5

—Radikallarin disproporsionlasmasi. Buna radikalin radi-
kalla ovozolunma reaksiyasi kimi do baxmaq olar.

CH;-CH, + CH;-CH, —— CH;-CH; + CH,-CH,
éHz-éHz_—> CH2=CH2

Rekombinasiya va disproporsionlagsma reaksiyalarinin ak-
tivlasmo enerjilori sifra barabardir. Bu halda eksponensial vu-
ruq togqusmalarin sayina barabar olur.

1.5. Qaz fazasinda karbohidrogenlorin
termiki gevrilmoalori

1.5.1. Alkanlarin ¢evrilmoalori. Alkanlarin termiki parca-
lanmasi agag1 molekullu parafin va olefinlorin alinmas: ilo ne-
ticalonir. Termiki par¢alanma mohsullarinin torkibi radikal-
zancirvari reaksiya mexanizm ilo yaxsi izah olunur. Alkan mo-
lekulundan hidrogen atomunun qopmasi ilo amals golon radi-
kalin parcalanmasi reaksiya mohsulunun torkibini miioyyon
edir. Mosalon, propan misalinda birli va ikili propil radikal
amolo golo bilor ki, bunlarin da parcalanmasindan etilen vo
metan, propilen va hidrogen alinir:

C,H

CH3-CH2—éH2 —_— C2H4 + éH3 N CH:; S : CH4
-GH,
CH;-CH-CH;——» C3Ho +H ;  H+ CsHg — B
: -C3H,

Asag1 parafinlorin pargalanmasindan alinan mohsullarin
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torkibi zoncirvari reaksiya ils daha yaxsi izah olunur.
Termiki kreking soraitinds uzun zancirli normal parafin-
lordon omals galon birli radikallarin par¢alanmasindan ahinan

CH3‘(CH2)H-CH2-C.H2—> CH2=CH2 + CH3-(CH2)n_2-CH2-CH2
CH3'(CH2)n_2'CH2-éH2 _>CH2:CH2 + CH3-(CH2)n_4'CH2-C.I‘12 Vo S.

reaksiya mshsullarinin torkibinds etilenin migdarca daha ¢ox
olmasi goézlonilo bilor; elacs do, ikili radikalin par¢alanmasin-
dan da birli radikal amalo galir:

R’-CH,-CH,-CH-R——» R-CH=CH, + R'-CH,

Omols golmig birli radikalin parcalanmasi naticasinda da
etilen amols golir. Lakin tacriibadan alinan etilen migdarca re-
aksiya sxemi iizro gozlonilon miqdardan xeyli az alimir. Bu
karbohidrogen zancirinds karbon atomlarinin say1 besdon ¢ox
olan halda birli radikallarin ikili radikallara izomerlosmasi ilo
izah olunur:

_ H, —#
C\
. o
CH,-CH,-CH,-CHy-CH,-CH, ===| | : —
HC.__-CH-CHy
C
N H, i

== CH;-CH,-CH,-CH,-CH-CH,

Donon reaksiyanin getmasi nsticosindo par¢alanma reak-
siyasina nisbaton temperaturdan asili olaraq (asagi tempera-
turlarda) izomerlosmoa reaksiyasi uistiin olur. Tocriibi reaksiya
mohsullarinin terkibi birli vo ikili radikallarin tarazhiga uygun
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pargalanma siirati ilo uygun golir.
Birli radikallarin ikili radikallara izomerlosmasi R v
R it 21-33 kC-mol-! istiliyin ayrilmasi ilo gedir. Ona gora da:

R "birti / R ikt = €21000%33000/RT

temperaturun artmasi ilo tarazliqda olan sistemds ikili radi-
kallarin qatihg1 azalir, birli radikallarin qatihg iss artir. Bu da
etilenin ¢iximinin artmasina sabab olur.

Termiki kreking soraitinds izoparafinlorin pargalanma
mohsullarinin terkibi do zoncirvar radikal mexanizmi ilo yaxsi
izah olunur. Mosalon, izopentanin zoncirvart par¢alanma
mohsullan yalmz izobutilen vo metandan ibarat olmalidir:

CH CHy . tHs
CH3-?-CH3 —_— CH3—(|Z-CH2 — CH; + CH;-C=CH,
CH; CH;
?H3 (IjHa
CH; + CH3—?-CH3 — CH;+ CH3-|C—CH2 Vo s.
CH; CH,4

Dogrudan da tocriibadon barabar miqdar izobutilen va
metan alinir.

Parafinlorin zoncirvar radikal mexanizmi iizra krekingin-
don goriiniir ki, alnan alkenlords ikiqat rabits a-voziyystinda
olur.

Parafin karbohidrogenlorindon metan daha davamhdir.
Onun termodinamiki termiki destruksiya olunmasi 560°C-dan
yiiksokdo miimkiindiir. Amma reaksiyanin nazora ¢arpacaq
siirati 1000°C-dan yiiksok temperaturda bas verir. Bu zaman
asas reaksiya mohsullari olan karbon vo hidrogendon slava
etan, etilen, asetilen vo arenlar ds amals golir. Bu birlogmalorin
omolagalms sxemini asagidaki kimi gostormok olar:
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2CH;—> H, + 2CH3;— 2H,+CHy,—» 3H,+2CH—> 4H,+C
C,Hg C,Hy CoHy

Aromatiklar ikinci sintez naticasinda — asetilen va etilenin
qarstliql tosirindon alinir.

Etan metana nisbaton daha davamsizdir, onun destruk-
siyasi toxminan 500°C-da baslayir. Reaksiya 800°C-do yiiksok
stiratlo gedir:

CH3-CH3 —_—— CH2=CH2 + H2

C-C slagasi tizra qirilma az gedir.
Propan 450°C-ds par¢alanmaya moruz qalir, 6zii do iki is-
tigamoatda:

> CH3-CH:CH2 + H2

CH,-CH,-CH,

L— CH,=CH, + CH,

Butandan baslayaraq C-C slaqgasi iizra pargalanma iistiin-
liik tagkil edir. Molekul kiitlosi artdigca nisbi kreking siirati do
artir. Bu molekulun markazine torof C—C slagalorinin dissosia-
siya enerjisinin azalmasi ilo izah olunur:

Molekulda karb.on slel7] s 101 12 20
atomlarinin sayi:
Nisbi kreking siirati: 1141911073246 | 120

n-Butanin krekingini asagidaki sxemdo gostorildiyi kimi
tosavviir etmak olar. ©vvalcs daha zsif C-C slaqpsi iizra qiril-
ma hesabina birli radikallar smals galir (zoncirin faallasmas:):

— CH,-CH,-CH, + CH,4

CH;-CH,-CH,-CH,

— 2CH3-Ci‘Iz
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Sonra proses iki miimkiin istigamotds genislonir. Birinci
istiqgamotda nisbaton davamsiz radikallar (CH3 va yiiksak pro-
pil radikal)) alinir. Sonra sonuncu termiki kreking soraitinda
B-qaydasi iizro pargalanaraq metil, hidrogen atomu vo uygun
olefinlor alinir:

— » CH;-CH=CH,+H
CH;-CH,-CH,

L » CH, + CH,=CH,

Ikinci istiqgamotds pargalanmaya qarsi davamli, ancaq
yiiksok reaksiyaya qabil metil, etil radikallar1 va hidrogen ato-
mu ilkin molekulla reaksiyaya girorak ondan hidrogen atomu
qoparir:

H (CHy; C,Hs) + CgH,o — H, (CHy; CyHg) + C4Ho

Noticads hidrogen, metan, etan vo butil radikallari amals
golir, sonra amolo golmis radikal B-qaydasi ilo pargalanmaya
moaruz qalir:

CH3-CH2-CH2-CH2 —_— CH3-C.H2 + CH2=CH2
CH;-CH-CH,-CH; — CH;-CH=CH, + CH;

Proses zamani amolo golon kigik radikallar yenidon ilkin
molekullarla reaksiyaya daxil olur vo zencirvari reaksiya ge-
niglonir. Zencirin qirilmasi rekombinasiya va disproporsion-
lagma noticasinda bas verir. Zoncirvar reaksiyalardan alinan
mohsulun asas hissasi zencirin bdyiimosi marholesinds amalo
golir. Ona goro do n-butanin kreking prosesini iki paralel re-
aksiyalar comi (sistemi) kimi tasvir etmok olar:

— > CH4 + CH2=CH-CH3

n-C4Hy o

— CH3-CH3 + CH2:CH2

23



Cs3-Cs alkanlarin termiki pargalanma prosesi darinlesdikco
zanciri davam etdiron aktiv radikallarla reaksiyaya daxil ola
bilon propilenin sistemds miqdar1 artir. Noaticado prosesin
siiratini azaldan (tormozlayan) az aktiv radikallar (allil) amalo
golir:

CH; + CH;-CH=CH, —— CH, + CH,-CH=CH,

Lakin Cs va daha yiiksok alkanlarin termiki kreking do-
rinliyi artdiqca B-vaziyyatds ikiqat rabitays qosulmus zaif C—C
rabito saxlayan alkenlorin alinmasi hesabma prosesin faallas-
ma siirati artir,

Alkanlarin zencirvart mexanizm ilo termiki krekingindan
goriniir ki, smoalo golmis alkenlords ikiqat rabito a-voziyyatda
olmahdir vo hagigaton da bels olur, yani tacriibi naticalor do
bunu tasdiq edir.

Belolikls, alkanlarin termiki pargalanmasi ilo alinan alken-
lar reaksiyanin kinetikasinda asas rol oynayir.

1.5.2. Tsikloalkanlarmn cevrilmalori. Tsiklikparafinlorin
elementlorina gadar par¢alanmasi, tsiklopentanm tsiklopenta-
diens, tsikloheksanlarin uygun aromatiklora qader dehidrog-
enlosmasi termodinamiki cohatdon daha slverislidir. Oslinds
isa tsikloalkanlarin termiki pargalanmasindan baglica olaraq
asag1 alkenlor (C2Hy vo C3Hé), metan, etan, buten, hidrogen vo
dienlor alinir. Termodinamiki cahotdon miimkiin olan aroma-
tiklosmo vo eyni sayda karbon atomu saxlayan alkenlors izo-
merlogsma reaksiyalari getmir. Ovazolunmamis tsiklanlarin
parcalanmasi ilo radikallarin amalo golmasi C-C rabitasing na-
zoron daha davaml olan C-H olagosinin qirilmasi hesabima
miimkiindiir. Halqadaki C-C olagasinin qirilmasi isa biradika-
lin alhinmasi, sonuncu iss stabil molekullarin alinmas: ilo no-
ticalonir:

O —— CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH; ——
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—_—> CH2=CH2 + CHz'CHz'CHz'CHz _— 3CH2=CH2
. — 3CH2=CH2
CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,

| » CH,=CH-CH,-CH,-CH,-CHj
i s CH,=CH, + CH;-CH=CH,

| » CH,=CH-CH,-CH,-CH,

Reaksiyanin biradikallarin omals galmesi ve stabil mole-
kullarin alinmasi ilo getmasina baxmayaraq, proses zoncirvari
mexanizm iizro gedir. Faallagma morhalasine yliksok enerjinin
sarfi va zonciri davam etdiron az enerjili stabil allil radikallarin
amologolmasi sabobindon zancirvari reaksiyanin siiroti agagi
olur. Lakin yuxarida geyd olundugu kimi krekinqin miisyyon
morhalasindo ikiqat rabits ilo qosulmus zsif C-C slagali alken-
lorin miqdarinin artmasi zancirvari-radikal prosesi kaskin faal-
lagdirr:

CH,=CH-CH,{CH,-CH,-CH;— CH,=CH-CH; + CH,-CH,-CH,
CH,=CH-CH,-CH,-CH; ——» CH,=CH-CH, + CH,-CHj
CH,-CH,-CH, — > CH,-CH,-CHj .
O " CH,-CHj; —_]__> CH5-CH; " O
Tsikloheksanin zoncirvar1 pargalanmasi asagidaki sxem
uzra gedir:

O R, O — > CH,=CH-CH,-CH,-CH,-CH,
RH

CH,=CH, + CH,=CH-CH,-CH, 4__1 ‘__>CHZ=CH-6H-CHTCHTCH3
ol

CH2=CH-CH2-CH3

CH,=CH-CH=CH, + CH,-CHj
oF ﬁ) l
C,H, C,Hy + H

25



CH:=CH-CH>-CH;"; CH3-CH;" (R") radikallarinin stabil-
losmasi onlarmn ilkin molekullardan hidrogen atomunu qo-
parmalarn ilo gedir. Bu zaman onlar uygun 1-buten vo etana
gevrilir. Eyni zamanda C;Hs" radikali hidrogen atomunun ay-
rilmast ilo etilena ¢evrilmoklo ds stabillosir. Hidrogen radikali
ilkin molekullardan bir hidrogen atomu qopararaq H, mole-
kulu soklina kegir. Omsals golmis tsikloheksil radikali yuxarida
gostorilon reaksiya sxemi iizro ¢evrilmays moruz qalir. Cevril-
moalarin bu ciir ndvbslosmasi zoncirvar prosesin getmasing sa-
bab olur.

Alkiltsikloalkanlarda zoncirvari-radikal mexanizm iizra
pargalanir. Zoncirin baglanmasi yan zencirdoki C-C slaqasi-
nin qirtlmasi, yaxud metilovazli tsikloalkanlardan CH; radi-
kalinin qopmasi ilo gedir. Homg¢inin bitsiklik naftenlor
detsikllosms, kreking va dehidrogenlosma reaksiyalarina mo-
ruz qalir.

Tsikloalkanlar zencirvari mexanizm iizro dehidrogenlos-
mayd ugramir. Ciinki omalo golmis tsikloheksil radikalinda C-
C olagssinin qurilma siirati C-H rabitssinin asagida gosterilon
reaksiya iizra qirilma siiratindon xeyli yiiksok olur:

O%»@ + (1)

Amma tsikloheksanin termiki krekingi zamam tsiklohek-
senin alinmasi miisahide olunur. Tsikloheksen (1) reaksiyasi
tizra deyil, sistemdo yaranan butadien va etilenin qarsihql tasi-

rindan alinir:
CH,=CH-CH=CH,
+ —_—
CH,=CH,

1.5.3. Alkenlorin cevrilmalori. Neft fraksiyalarinmn torki-
binds alkenlor demok olar ki, olmur. Bunlar alkan va tsikloal-
kanlarin termiki parcalanmalari noticesindo omalo  galir.
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Alkenlarin termiki cevrilmolori ilo son reaksiya mohsullarinin
torkibi miiayyan edilir. Artiq malumdur ki, alkan vo tsikloal-
kanlarin pargalanma reaksiyalarmnin kinetikas1 ¢ox hallarda,
reaksiya gedisindo omolo golon alkenlorin reaksiyalan ilo
miisyyan olunur. Ona goéra ds alkenlorin termiki ¢evrilmolari-
nin qanunauygunluglarinin dyronilmasi xiisusi ohamiyyst kasb
edir.

Termiki proseslorinin aparilma saraitinds (450-500°C) al-
kenlor termodinamiki cohatdon asagi alkenlors, alkadienlors
v alkanlara pargalanma, aromatiklara vo daha yiiksok tempe-
raturlarda isa asetilens ¢evrilma imkanina malikdir.

Asagi alkenlor (C2Hs, C3He) termiki kreking vo piroliz go-
raitindo asagida gostorilon gevrilmalors, o ciimlodon dehidrog-
enlosma, polimerlosmo, dehidrokondenslosmo reaksiyalarina
moruz qalir.

a) Dehidrogenlosmoa

>1000°
cH=ct, 25 ci=CH + H,

CH;-CH=CH, ~22%C o CH,=C=CH, + H,

Reaksiyalar zoncirvari mexanizm iizrs gedir: etilenin piro-
liz reaksiyasinin foallagmasi o-C-H-slaqasinin qirilmast ilo ge-
dir vo ona gors do yiiksok temperatur talob olunur:

CH,=CH-H —— CH,=CH + H
Propilenin foallagmast isa zaif -C-H-olagasi iizro gedir:
CH,=CH-CH,-H — CH,=CH-CH, + H

Onu da nozors almaq lazimdir ki, amala golon allil radikah
ikiqat rabitonin n-elektronlari ilo qosulma hesabina stabillasir.
Ona goéra do propilenin pargalanmasi daha miilayim soraitds
gedir.
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Omoald golmis vinil radikali agagida gdstarilon istiqgamot-
lordo ¢evrilmolars maruz qala bilor:

CHy=CH —» CH=ECH + H
CH,=CH,+ H—— CH,=CH +H,
CH,=CH + RH(H,) ——» CH,=CH, + R(H)

Analoji qaydada allil radikali gevrilmalors moruz qalir:
CH,=CH-CH, —— H + CH,=C=CH, -272 kC/mol

Ogor qarisigda CH=CHR va ArCH3R név birlasmolor
olarsa, onda toxminon termoneytral reaksiyalar noticasinda

CH,=CH-CH, + CH,=CH-CH,R (ArCH,R) —» CH,~CH-CH, +
+ CH,=CH-CH-R (ArCHR)

allil radikali barpa oluna biler.

b) Polimerlosma. Reaksiyanin termodinamiki cohatdon
getmasi 500°C-o goador temperaturda atmosfer tozyiqinds vo
daha yiiksok temperaturlarda tozyiq altinda miimkiindiir:

2CH2:CH2 E— CHZZCH-CHz-CH3

Reaksiya araliq biradikalin amols golmoasi ilo gedir:

500°C . .
CHy=CH,——» CH,-CH,
CH,-CH, + CHy=CH, — CH,-CH,-CH,-CH, — CH,=CH-CH,-CH,

Zancirvari-radikal mexanizm do miimkiindiir:

CH,=CH + CHy=CH, —2 > CH,=CH-CH,-CH,
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CH,=CH, + CH,=CH-CH,-CH, —— CH,=CH + CH,=CH-CH,-CH; _
¢) Dehidrokondenslosmd
2CH,=CH, ——» CH,=CH-CH=CH, + H,
Reaksiya zoncirvari-radikal mexanizm ilo gedir:

CszéH + CH2=CH2'_>CH2:CH-CH2—CH; — H.+ CH2:CH-CH:CH2
CH2=CH2 + I:I —_— CH2:éH + H2

Dehidrogenlosma, polimerlosma va dehidrokondenslosmo
reaksiyalarmin nisbati sistemin temperaturu vo tozyiqi ilo
miioyyen olunur. Temperaturun artmasi vo tozyiqin azalmasi
ilo dehidrogenlosma reaksiyast siiratlonir vo naticado asetilenin
ciximi artir. Nisboton asagi temperatur vo yiiksok tozyigds
asag1 alkenlorin polimerlogmo siirati artir. Arahq soraitlords iso
dehidrokondenslosmo reaksiyalar: gedir.

Tarkibi Cs-Cs-don ibarat olan alkenlorlo gosterilon reak-
siyalardan basqa daha zosif C-C va ya C-H slaqalari iizrs kre-
kinq reaksiyasi da gedir:

—» CH,=CH-CH=CH, + H,
CH2=CH-C|2H—CH3 —
H

— CH2:C:CH2 + CH4
Reaksiya zoncirvari-radikal mexanizm iizrs bas verir:

CH,=CH-CH,-CH; — CH,=CH-CH, + CH;,
CH,=CH-CH, ——= CH,=C=CH, + H
CH,=CH-CH,-CH, + CH;— CH,=CH-CH-CH; + CH,
CH,=CH-CH,-CH, + H —— CH,=CH-CH-CH, + H,
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CH,=CH-CH-CH; — H + CH,~CH-CH=CH,

Yiiksok alkenlor 400-500°C temperaturlarda dehidrogen-
losms, polimerlosms vo dehidrokondenslogsmo reaksiyalarinda
praktiki olaraq istirak etmirlor, B-C-C slagolori iizro par¢a-
lanma daha ustiinliik toskil edir vo naticods alinan dien va ya
asag1 molekul kiitlali alkenlor alinir:

——» CH,=CH-CH=CH, + CH,-CH,-CH,
CHZZCH'CHz‘CHz‘CH2'CH2'CH3 -

e CH2=CH-CH3 + CH2=CH-CH2-CH3

Molekulda pargalanma ilk névbada zsif B-C-C slaqgasi tizra
bas verir:

CH2=CH-CH2'CH2-CH2‘CH2'CH3—> CH2=CH‘CH2 + éHz-CH2-CH2-CH3

Sonraki marhalads zancirin Stiiriilmasi allil vaziyyatds hid-
rogen atomunun qgoparilmast ilo gedir:

CH,=CH-CH,-CH,-CH,-CH,-CH; + CH,-CH,-CH,-CH;——— C,H,, +
+ CH,=CH-CH-CH,-CH,-CH,-CH,

Zoncirin davami asagidaki reaksiyalarla gedir:

CJHz:CI'I'C.H-(‘:}‘I2-(:I‘Iz-'CHz-(:H:;——> CH2:CH'CH:CH2 + C‘Hz'CHz'CH3
CH,=CH-CH,-CH,-CH,-CH,-CH; + CHZ-CHz-CH3 —
—> CH,=CH-CH-CH,-CH,-CH,-CHj + C;H,

Alkenin son par¢alanma mohsullarinin torkibi, homg¢inin
radikalin izomerlogmo imkanlarindan da asilidur.

Belolikls, yiiksok alkenlorin kreking prosesi molekulda
ikiqat rabitonin olmasindan asili olmayaraq gedir.
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Tsikloalkenlarin zancirvari-radikal mexanizm iizro parga-
lanmasi da biradikallarin amals golmasi ilo gedir:

@ — C — CH,=CH, + CH,-CH=CH-CH, (C,H)

Metilavazli tsikloheksenin pargalanmast:

O — O—» CH,-CH=CH, + CH,-CH=CH-CH, (CHy)

CHs CHs

Tsikloalkenlor eyni soraitdo alkenlordon daha davamh
olur. Tsikloheksen 600°C-o qodor davamli, daha yiiksok tem-
peraturlarda iss ya zoncirvari mexanizm iizro biradikallara
pargalanir, ya da benzola dehidrogenlosir.

1.5.4. Alkadien vo alkinlorin ¢evrilmalori. Alkadienlor nis-
boton miilayim soraitdo (400°C-don asagl, atmosfer tozyiqina
yaxin vo asag) basqa sinif birlosmolordon daha yiiksok reak-
siya girma qabiliyyatino malikdir. Reaksiya molekulyar mexa-
nizm iizra altiizvli aktivlosmis kompleksin amolo golmasi ilo
(dien sintezi) gedir:

Dien sintezi reaksiyasi

#

N
CH,=CH-CH=CH, 7 ¢
CH,~CH | ! O
2=y Cal ./
%

CHZZCH-CH:CHz + CHZZCHZ — @

CH,=CH-CH=CH, + CH,=CH-CH=CH, ——»
CH=CH2
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aktivlosmo enerjisinin vo eksponensial vurugun asag qiymotlo-
rinds gedir. Dien sintezinds yaranan tarazhq yiiksok tempera-
turlarda kaskin suratlo sola torof istiqgamotlonir. Ona gora do
dien sintezi mohsullarimin ¢iximi az olur. Osas zoncirvari-
radikal gevrilmolor (kreking, dehidrokondenslosmo va s.)
iistiinliik toskil edir.

Trienlor ¢ox asanligla molekulyar tsikillosms reaksiyasina
moaruz qalir:

CH,=CH-CH=CH-CH=CH, ——> ©

Sonra iso asagidaki gostarilon reaksiya sxemlori iizra aro-
matiklora ¢evrilir:

© +R‘——>RH+<j
O—i 0

Asetilenin zoncirvan pargalanmasi asagida verilmis sxem
lizra gedir:

CH=C + CHECH —— CH=C-CH=CH
—» CH=C-C=CH,

CH=C-CH=CH —.-:_CCLPII{L CH=C-CH=CH, + C,H

—23% CH=C-CH=CH-CH=CH

l CH=CH
' CH=CH| > @
S
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CH=CH2
CH=CH — O + CH=C
@ + CHECH— .
> OCH=CH-CH=CH

. CH=CH-CH=CH; , - l )
CH=C + O/ 2 +H

Hor morholods rogabatli pargalanma, avazolma vo birlos-
mo reaksiyalan gedir. Birlosmo reaksiyast an asag: aktivlosmo
enerjisino malikdir. Asag temperaturda bu reaksiyanin rolu
artir ki, bu da yiiksok molekullu kondenslosmis arenlarin ¢1-
Ximinin artmasina gotirib ¢ixarir.

1,3-Tsikloheksadien asagida gostorilon zoncirvart mexa-
nizm {izra ¢evrilmoalora moruz qalir:

00—
00 -

© —» CH,=CH-CH=CH-CH,-CH, (B)

CH,=CH-CH=CH + C,H,

CH,=CH-CH=CH + O — O + CHy=CH-CH=CH,

voya
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CH,=CH-CH=CH-CH,-CH, + O — CH,=CH-CH=CH-CH,-CH, + O

Nisboton asag1 temperatur va yuxari tozyiqda tsiklohekse-
nil radikali, (B) reaksiyasindan yiiksok siiratla (C) reaksiyasina
daxil olur:

J0—00

vo bu tsikloheksadienin disproporsionlasma reaksiyasi hesab

olunur: -
OO W

1,3-tsikloheksadienin dehidrogenlogmasi getmir, ¢iinki (A)
reaksiyasi tez gedon reaksiyadir.

Belolikls, alkin va dienlorin termiki par¢alanmasi cox hal-
larda paralel va molekulyar zoncirvar reaksiyalar iizro gedir.
Asag) tempraturlarda dien va ya dien qansiginm alkinlorls va
alkenlorlo qarisig1 oldugu halda kondenslosmo reaksiyasi (dien
sintezi) Gistiinliik toskil edir. Dien sintezi 700°C va daha yiiksok
temperaturlarda, atmosfer tozyiqinds getmir, ¢iinki bu soraitda
reaksiya oksino gedir.

Arenlorin cevrilmalori. Aromatik birlosmolor termodina-
miki noqteyi-nazardan dealkillosma vs alkil qrupunun qopma-
sina, ovozolunmamig arenlorin elementlorina qoador par-
¢alanmasina moruz qala bilor, halganin ag¢ilmasi iso yalniz ¢ox
yiiksok temperaturda miimkiindiir. Umumiyyatlo, aromatikle-
rin termiki davamhiligi onlarin qurulusundan asihdir. Lakin
avazolunmamis aromatiklor ¢ox yiiksok temperaturlarda elek-
trokreking prosesi miistosna olmagqla praktiki olaraq yalmz
dehidrokondenslosma reaksiyasina moruz qalir. Benzol halgasi
ilo qosulmus C-C rabitosi saxlayan alkilovezli aromatik bir-
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logmoalor alkanlardan tez pargalanir. Alkilarenlorin osas parga-
lanma istigamatlari alkil zoncirinin krekingi va dealkillogsmasi-
dir. :
Termiki kreking soraitindo benzolun dehidrokondenslos-
mosi difenil vo hidrogenin alinmasi ilo naticalonir:
2C6H6 —_— C6H5-C6H5 + H2

Benzol asagidaki sxem {izra zoncirvar: mexanizm {izra ¢ev-
rilmalors moruz qalir;

O — OO
()
we O)

Naftalinin dehidrokondenslogsmasi ds eyni qayda ils gedir:

% e m
M)~ )~

Termiki kreking va pirolizdo aromatiklorin dehidrokon-
denslosma reaksiyalari, dien sintezi vo alkenlorin dehidrokon-

H + C¢Hy
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denslosmasi proseslori ilo birlikds koks amalagslmonin asasini
toskil edir.

Toluol da benzol kimi dehidrokondenslosma reaksiyasina
moruz qalir:

2C H CH — C6H5CH2-CH2C6H5
658 H, L C(H,CH,-C¢H,-CHs,

Dehidrokondenslogsma zamami ayrilan hidrogenin hesabi-
na qismon demetillogmo reaksiyasi da gedir:

Toluolun pargalanmasinin ilk moarhalasi radikal reaksiya-
nin zancirvari getmasils miiqayisads yavas gedir:

C¢HsCH, H + C4HsCH,

H + C6H5CH3 N S H2 + C6H5CH2

H .
| I @< CeHg + CH,
CH,
C¢HsCH, + CH, CH,4 + C4HsCH,
2C(H,CH, C¢HsCH,-CH,C¢Hs

Benzil radikali az aktivdir vo osas rekombinasiya reaksiy-
asina daxil olaraq dibenzil amals gatirir vo belslikls ds zoncir
qurilir.

Prosesin darinlosmosi ilo sistemds dibenzilin qatilif1 artir.
Dibenzil molekulunda olan alifatik C—C rabitasinin qiriimasi
hesabina zoncir genislonir, bu da toluolun g¢evrilma siiratinin
artmasina sabab olur:
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Oytne Oron
H_ Y .
Oy e
-l
H,C
C4H;CH; + CH, (H) — C¢HsCH, + CH, (H,)
2C¢HsCH, =—= C¢HsCH,-CH,C¢H;

CH; + CgHsCH,C4Hs

Termiki kreking soraitinds uzun yan zoncirli alkilaroma-
tik birlosmalards pargalanma yan zoncirds bas verir:

CH2-CH2-CH2-CH3 CH=CH2
— + CH;-CHs,

Reaksiyanin faallagsmasi aromatik hoalqoys qosulmus zaif
B-C-C-olagasinin qirilmasi ilo gedir:

¢ CHACH,-CH,-CH;—» CH,
+ CH,-CH,-CH,

Az aktiv benzil radikalinin ilkin karbohidrogenls reaksiy-
as1t zamani o-karbon atomu ils zsif slagali hidrogen atomunu
qoparir:

C¢Hs-CH,-CH,-CH,-CH; + C¢Hs-CH, ——
—— C4H;-CH-CH,-CH,-CH; + C¢H;-CH,

Aktiv alkil radikalh (C3H7) yan zoncirdon istenilon hid-
rogen atomunu qopara bilor. Omoalo galmis radikalin yenidon
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par¢alanmasi naticasinds alken ovazli aromatik va kicik mole-
kullu alkil radikali amalo goalir:

C4Hs-CH-CH,-CH,-CH; ——» C4H5-CH=CH, + CH,-CH;

C:Hs radikalimin ilkin karbohidrogenls qarsiligh tosiri
onu son mohsula, yoni CoHe-ya gevirir va zancir qirihr. Homin
radikalin B-C-H-olaqasi iizra qirilmasi ils hidrogen atomu ayri-
lir. Hidrogen atomunun aromatik halgoys birlosmasi natics-
sinda alkilarenlorin dealkillosmasi gedir:

¢ H
H+©—R—> Q—R——» R+®

Belaliklo, alkilarenlorin termiki ¢evrilmasindan asas stirol,
alkanlar, az miqdar isa toluol va benzol alinir.

1.6. Karbohidrogen qarigigimn termiki ¢evrilmolori

Moslum oldugu kimi miixtalif sinif fordi karbohidrogenlo-
rin termiki pargalanma siiratlori genis intervalda doyiss bilor.
Molekulyar reaksiyalar bir-birindon asih olmayaraq getdiyi
halda, eyni sistemds gedon zoncirvar reaksiyalar iso homiso
qarsiligh slagads olur, zancirin faallagsmasi vo qirilmasi moarho-
lalari bir qayda olaraq iimumi gokilds gedir. Qarisigin radikal-
zoncirvari ¢evrilmalarinin faallasma siirati daha az stabil kom-
ponentlorin (zsif B-C-C rabits saxlayan alkenlor vo ya alkila-
renlor) radikallara pargalanma reaksiyalart ilo miisyyan
olunur. Zancirvar proseslorin foallasma morhalesi daha ¢ox
enerji tolob edir. Radikallarin sonraki ¢evrilmolori iso sada vo
¢ox az aktivlosmas enerjisi ilo gedir.

Ogoar A, B, C, D, ... va s. karbohidrogenlor qarisig1 termiki
par¢alanmaya ugradilirsa vao bunlardan A komponenti géstori-
lon digor birlagmolordan yiiksak siiratls radikallara pargalanir-
sa, onda qgarisigda olan biitiin karbohidrogenlor ii¢lin zoncirin
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foallasma siirati ka[A]-ya barabar olacaq. ©ger aparicl zoncir
radikall B karbohidrogeni ilo qarsiligh tssirde olaraq yalniz
rekombinasiya etmoaya qabil geyri-aktiv B* radikali amalo goti-
rirsa, onda aktiv radikallarin qirilma siirati diger reaksiyalar-
dan iistiin olur. Bu halda biitiin karbohidrogenlar garisig li¢iin
zancirin gqirilma siirati ko[R "][B]-ys barabar olur.

Termiki kreking soraitinds foallagma siirotleri asagi olan
va geyri-zoncirvart ¢evrilmslors moruz qalan fordi karbohid-
rogenlor ola bilsin ki, garisiqda zancirvari gevrilmalors ugra-
sin. Beloliklo da, karbohidrogenlor garigiginin termiki reaksi-
yalarinin zancirvari yolla getms siirati fordi tamiz karbohidro-
genlarlo miiqayisado tstiinliik toskil edir.

Parcalanmaya davamli radikallar amoals gatirs bilon (ben-
zol, toluol, etilen, propilen) karbohidrogenlarin qarisigda kre-
kingi diger karbohidrogenlorls (alkanlar, tsikloalkanlar) kas-
kin tormozlanir. Masalon, benzolun pargalanmasindan omolo
galon fenil radikali benzola birlogorak difenil radikalma gevri-

00T

Ogor benzol basqa karbohidrogenlarls qarisiq seklindadir-
sa, onda fenil radikali iigiin gostorilon reaksiya da miimkiindiir:

CeHs + RH —X— C¢H +R

ko[RH]>>k,[C¢H¢] oldugundan, goriindilyi kimi benzol
proses zamani sarf olunmur. Yani benzolun ¢evrilmosi RH-la
tormozlasir. Hagiqgaton da alkanlar va tsikloalkanlarin benzol-
la qangiginin pirolizinds alkan vo tsiklanlar tam pargalandigi
halda, benzol praktiki olaraq par¢alanmaya ugramur.

Etilenin termiki par¢alanma temperaturlari misalinda
amoals galmis vinil radikahinin asetilens ¢evrilmasi
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CH,~CH—»CH=CH + H

demoak olar ki, bag vermir, bu halda etilen asason asagida go-
storilon reaksiya tizrs sorf olunur:

[ ] kc L]
CH,=CH + CH,=CH, — CH,=CH-CH,-CH, ——»

—— reaksiya mahsullan

Etilenin basqa karbohidrogenlorlo qarigiginin krekingi
zamamn vinil radikal ola bilsin ki, etilens ¢evrilmoklo stabillos-
sin:

CH,=CH + RH — > CH,=CH, + R

burada kq[RH]>>k[C>H4] oldugundan etilen prosesde demak
olar ki, sorf olunmur.

Bir ¢ox hallarda ola biler ki, gétiiriilmiis karbohidrogenin
basqa karbohidrogenlorlo termiki pargalanma moshsullarinm
torkibi dayigsin. Masalon, toluolun tomiz halda termiki parca-
lanmasindan ssason kondenslosmo mshsullar1 alindigi halda,
onun basqa karbohidrogenlorlo qarisiginda parcalanmasimdan
alinan benzil radikalindan asanliqla toluol da alina bilor.

C¢Hs-CH, + CH,=CH-CH,-CH,R ——»
—— CH,-CH, + CH,=CH-CH-CH,-R

Lakin bu halda toluolun demetilosmo reaksiyasi iistiinliik
toskil edir.

CH3 H CH3



Beloliklo, karbohidrogenlor qanigiginin termiki pargalan-
ma mohsullarinin torkibi fordi birlogmoalorin pargalanma moh-
sullarinin torkibindan farqlonir.

1.7. Neft karbohidrogenlorinin termiki emah
zamam pirokarbonun amoalagalmoasi

Qaz fazasinda karohidrogenlorin termiki pargalanmasi
zamani homogen reaksiyalarla yanagi miioyyon doracads bark
maddalarin — pirokarbonun (99% va daha ¢ox karbon saxlay-
an) alinmasina sabab olan reaksiyalar da gedir.

Pirokarbonun alinmasi prosesin iimumi balansi iigiin ¢ox
az tosir etsa do, bu reaksiya texnologiya ili¢iin ¢ox vacib hesab
olunur. Bels ki, proses zamani amolo golen pirokarbon piroliz
sobasinin reaksiya gedon borularmin daxili divarlarina ¢oka-
rok reaksiya zonasina iimumi istilikke¢irma omsahni kaskin
asag1 salir, eloca da reaktorun (ilanvari boru) hidravlik miiqa-
vimotinin artmasina sabeb olur. Pirokarbonun istilik6tiirmoasi
poladdan iki tortib asagidir.

Proses zamant alinan dispers pirokarbon reaksiya mohsul-
Jarinin ayrilmasini da ¢ox ¢atinlogdirir. Pirokarbon adston
biitiin bark hissalorin sathinds sixlasan metal parnltii pards
(6rtiik) soklinds ayrilir. Bu ndv pirokarbonun amolo golmasi
asagidaki ganunauygunluglara tabe olur: Miixtolif materiallar
iizorinds pirokarbonun toplanma siirati miixtolifdir. Pirokar-
bon tabaqasi sothde miisyyan qalinligda toplandigdan sonra
onun homin sathds ayrilma siirati bir ¢ox hallarda islodilon
materialin tobistinden asili olmur. Ciinki artiq ayrilan karbon
tabaqusi iizorinds toplanir va sath ilo diiz miitonasib olur. Alt-
ligin materialinin tasiri miixtslif materiallar iigiin pirokarbon
tobogasinin miixtalif galinhglarinda 6ziinii biiruzs verir: mass-
lon, platin iigiin (7+8)-10-7sm, kvars ti¢iin (1,5+2)-10->sm galn-
hginda. Xrom-nikel poladi ii¢iin tabagenin (1,5+2)-10-3sm
galinliginda belo pirokarbonun stasionar ayrilma siiroti bir ne-
¢o dofa yiiksak olur ki, bu da metal atomlarinin pirokarbonda
diffuziyasi ils slagadardr.
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Pirokarbonun amoals golmoasini hidrogen kaskin azaldir:
900°C-do karbonun hidrogen adsorbsiya olunmus sothinda
metanin pargalanmasi zamani pirokarbonun ayrilma siirati
hidrogenin tomiz sothde adsorbsiya siiratine goro (4+1)-10-3
toskil edir. Miixtolif temperaturlarda gazda hidrogenin qati-
liginin artmasi pirokarbonun omalo galmasing eyni doracods
tosir edir. ilkin gazin torkibinda hidrogen olmadiqda bels pi-
rokarbon karbohidrogenlorin homogen reaksiyasi, eloca do
sothds pirokarbonun ayrilmasi noticasinds yaranan hidrogen
istirakinda omols golir. Pirokarbon osas karbohidrogen mole-
kullarinin bork sothds birbasa elementlorine qedor pargalan-
mas1 naticasinds amala golir.

Yiiksok temperaturlarda (1000°C vo daha yiiksok) piro-
karbonla yanasi sothds sferik-his, qurum (duda) hissaciklori do
ayrilir. Temperaturdan asili olaraq amolo golon hissaciklorin
olgiilori 40-3000 nm taskil edir.

1.8. Piroliz

Karbohidrogen xammalmin pirolizi prosesinin asas maq-
sadi asagr alkenlorin (C»-C4) alinmasidir. Proses 800-900°C-do,
atmosfer tozyiqins yaxin tozyiqds aparilir. Xammal kimi tobii
qazlardan agir neft distillatlarina qador istifads olunur.

Hazirda bir gox sobablordon (xammal bazasmi artirmagq,
xammal sorfini ixtisar etmak va s.) sonayeda istifads olunan pi-
roliz prosesinin modifikasiya olunmus yeni novleri do islon-
migdir. Bunlara heterogen katalizatorlar istiraki ilo piroliz
(katalitik piroliz), homogen foallasdiricr alavalorin istiraki ilo
piroliz, qaz hahnda istidasiyicilardan istifads etmoklo yiiksok
temperaturlu piroliz, metallarin vo onlarin duzlarinin asrinti-
sinds piroliz, termokontakt proseslor aiddir.

Katalitik piroliz prosesinds tadqiq olunan katalizatorlar
igorisinde on yiiksok aktivliys kalium vanadat, indium oksid,
domirxrom oksidlari (88%Fe>03+7%Cr203) va basqalart ma-
likdir. Koksamologalmoni azaltmagq iiciin katalizatorlarin tor-
kibina modifikatorlarin (K2CO3, K2SO4, Fe(NO), va H3BO3)
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daxil edilmasi toklif olunur. Adi pirolizds oldugu kimi, xam-
mal su buxan ilo durulasdinilir. Ancaq katalitik pirolizds su
buxar1 karbohidrogen xammalinin noinki porsial tozyiqini
azaldir, eloco do karbohidrogenlorin pargalanmasinda istirak
etmoklo, cevrilma daracasinin artmasina sabab olur. Belo tosav-
viir olunur ki, su katalizatorun sathinds dissosativ adsorbsiyaya
ugrayir v alava olaraq aktiv morkazlorin barpa olunmasina sa-
bab olur. Diiz distillo benzinin heterogen-katalitik pirolizi qeyri-
katalitik pirolizo nisboton asagi temperaturda (830-840°C-o
gars1 780°C-do) gedir va naticads alkenlorin imumi migdan adi
pirolizla miiqayisada 10% yiiksok olur.

Foallasdiricilar istiraki ilo aparilan pirolizds istifads olu-
nan birlosmolors halogen va halogen saxlayan birlosmalor (da-
ha ¢ox HCI), hidrogen peroksid vs iizvi birlesmor, kiikiird vo
kiikiird saxlayan birlogmalor, hidrogen vs termiki par¢alanma
zamani hidrogen amola gatiron birlosmolar aiddir. Inisiatorlar-
dan istifado etdikdo xammalin ilkin par¢alanma reaksiyast
siiratlonir vo etilenin ¢1xim artir.

Agir név xammalm pirolizinin perspektiv metodlarindan
biri da istidastyicilardan istifade olunmasidir. Qaz istidasiyic
(su buxar, tiistii gazlari, hidrogen), maye (metal srintilari va
onlarin duzlarmn orintisi) va bark kontaktlar (xirda denovar
koks, qum).

Gostorilon piroliz proseslorinin istiin cohatlori ilo yanast
bozi ¢atismazliglar: da vardir. Bunun naticasidir ki, islonmis
bu iisullar hals sonayeds 6z tatbiqini tapmamisdir.

Piroliz vo krekinqg zamani gedon reaksiyalar ii¢ qrupa
bolmak olar: a) alkenlorin amolo golmasi ilo naticoelonan ilkin
kreking vo dehidrogenlogsma reksiyalari; b) alkenlorin ikinci
cevrilma (polimerlosms va kondenslogsma) reaksiyalari; c) bir-
basa pirokarbona, hidrogens va gisman asetilens molekulyar
par¢alanma reaksiyalari.

Termiki kreking soraitindan piroliz goraitine ke¢dikdos neft
karbohidrogenlorinin pargalanma ganunauygunluqglarn miisyyan
daracada doyisir. Piroliz prosesinda lazimi ¢evrilme darinliyine
mixtalif faktorlarin (optimal temperatur, tozyiq, reaksiya
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middati, xammalin keyfiyyati) tasirilo nail olmaq olar.

Temperatur. Temperatur prosesin nainki verilmis cevrilma
darinliyine nail olmagq ii¢iin lazim olan vaxta, eloco do mohsu-
lun torkibino ds osasli tasir edir. Birinci ilkin reaksiyalarin na-
zora g¢arpacaq derocods mexanizmi, ikinci iso istigamat va
ikinci reaksiyalarin pay1 dayissin.

Karbohidrogenlarin ilkin termiki krekinginden alinan ra-
dikallar yiiksok aktivlosma enerjisi ilo gedon pargalanma (bu
metil, fenil kimi radikallara aid deyil), eloco do asag aktivlog-
ms enerjisi ilo birlosms, avazolma reaksiyalarma qabildirler.
Temperaturun artirilmas: yiiksak aktivlosmo enerjisi ilo gedon
reaksiyalan yiiksok doracado siiratlondirarsak onlarin rolunu ar-

tirir. Temperatur ti¢li-CsH ;, izo-C3H, vo CoH ; radikallarmin

sonraki g¢evrilmolorine daha ohomiyyatli doracads tosir edir.
Bels ki, temperaturun artmas ils izobutilenin, propilenin va
etilenin ¢iximu artir, lakin azalmast ilo uygun olaraq izobuta-
nin, propan va etanin ¢ixiumi azalir.

Temperaturun artmasi radikalin avazolma reaksiyasinin
selektivliyinin azalmasina sabob olur ki, bu da birli radikalla-
rin omologolmasini artirir, birli radikallarin ikili radikallara
izomerlogmasinin rolunu azaldir. Ciinki izomerlogma reaksiy-
asina nisbaton par¢alanma reaksiyasi yiiksok aktivlesmo ener-
Jisi ilo  gedir. Birli radikallarin ikili radikallara
izomerlosmasini istiliyin ayrilmasi va oksino ikili radikallarin
birli radikallara izomerlogmasinin iso istiliyin udulmasi ilo
getmosi do nozors alinmalidir. Temperaturun artmasi ilo birli
radikallarin alinma imkan da artir. Birli radikallarin parca-
lanmasi iss etilenin alinmast ilo naticalonir. Ona gors do etile-
nin yiiksok ¢iximla alinmas: tgiin piroliz prosesi daha yiiksak
temperaturda aparilir.

Temperatur alkenlorin ikinci ¢evrilmo reaksiyalarina da
tosir edir. Asag1 aktivlosmo enerjisi ilo xarakterizo olunan al-
kenlorin kondenslosma reaksiyasina nisbaton, yiiksok aktivlog-
ms enerjisi ilo gedon alkenlorin pargalanma reaksiyasi tempe-
raturun artmasi ilo siiratlonir.

Nbohayat, temperatur piroliz zamani gedon asas qrup reak-
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siyalar (birinci, ikinci va pirokarbonun amolo golmasi) arasin-
dak1 nisbati miioyyan edir. Aktivlogma enerji qiymatlorino gora
bu qrup reaksiyalar asagidaki sira ilo diizmak olar:

Es>Ei>E;

burada, E; — birinci qrup reaksiyalarin aktivlesmo enerjisi; E2 -
ikinci qrup reaksiyalarin aktiviosmo enerjisi; E3 — iiglincii qrup
reaksiyalarin (elementlors pargalanma) aktivlosmo enerjisidir.

Ogor termiki krekingin magsadi alkenlor almagdirsa, on-
da prosesi yiiksok temperaturda aparmaq lazimdir. Lakin pro-
sesin 900°C temperaturdan yiiksokdo aparilmasi mogsada-
uygun hesab olunur.

Tozyiq. Verilmis temperaturda tozyiqin artmas: alkenlors

vo hidrogens pargalanan C;Hj, izo-C3H, va iigli-CsH radi-

kallarin pay1 azalir vo uygun olaraq bu radikallar tigiin avezo-
lunma reaksiyalarmin rolu artir, bu da etan, propan vo
izobutanin ¢iximinin artmasina saboab olur. Temperaturu ar-
tirmagqla tozyiqi kompensasiya etmok praktiki olaraq miimkiin
deyil. Ciinki pargalanma va avozolunma aktivlogma enerjilori
arasinda forq =140 kC-mol! olur. Tazyigin 0,5 MPa-a gadar
artirilmasi, temperaturun 1229 K-s gadar artirilmasmi talob
edir ki, bu da slverisli deyildir.

Piroliz prosesinds etileni yiiksok ¢iximla almaq tgiin
yiiksok temperatur vo qisa reaksiya miiddsti tolob olunur.
Borulu (ilanvari) reaktorda qisa miiddatli reaksiya hidravlik
miiqavimoti dof eds bilon xammahn siiratli aximni tolob edir.
Noticads ilanvari reaktorun girisindo yiiksok tozyiq yaranir.
Sistemds lazim olan tazyiqi tamin etmak ii¢iin karbohidrogen
xammali inert holledicilorls durulagdirilir. Inert holledici kimi
pirolizin kondensat mohsullarindan asan ayrilan su buxarin-
dan istifads olunur. Su buxarn asagidaki reaksiyanin komoyi
ilo pirokarbonun ayrilmasinin da miioyyon goadar qargisim
alir.

H20+C=H2+CO
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Reaksiya miiddoati. Piroliz mogsodyonlii mohsullarin (eti-
len, propilen) alinmasi prosesindo gedsn ardicil reaksiyalarin
comidir. Ona géra do mogsadydnlii reaksiya mohsulunun mak-
simum ¢iximla alinmasini tsmin edan reaksiya miiddoti segil-
molidir.

Ogor moagsadyonli mahsullar lazim olan miiddoatdo sis-
temdon konar edilmazs, onda onlarin ézlari do yenidon zon-
cirvari-radikal reaksiyalara moruz qalaraq sarf oluna bilorlor.
Massalan, etilen:

1) CyH,+ R (f1, CH;) —= CH,=CH + RH (H,, CH,)
2) CH,=CH + CH=CH-R' —— CH,=CH-CH,-CH-R"

3) CH,;=CH-CHy-CH-R' — CH,=CH-CH=CH-R’ + H(CH; + R}

Vinil radikah asagidak: reaksiya iizra etilens ¢evrilmokls
stabillasa bilar:

4) C,H;+RH — C,H, +R

burada, RH - istonilon karbohidrogen va ya molekulyar hid-
rogen ola bilar.
Stasionarliq goraitindoan

ki [R][CoH,] = ky[C,H; ] [CoH3R ] + ky[C,H,} [RH]

vinil radikallarinin gatiligint

i [RHCH,]
k, [C2H3R]+k4 [RH]

[C2H3]=

vo etilenin sarf olunma siiratini tapa bilarik:
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klk{k}'[czHﬂ'[CzHﬂ{]
_dCyH,]

dt

kzléz H3} [c,H R]=
k,[C,H;3R J+k, [RH]

Adbatan piroliz mahsullarinin torkibinds etilenin miqdari-
nin digar olefinlordon ¢ox olmasimin nazars alaraq toxmint ola-

raq [C2H3R] ~ [C2H4] olmasini qgabul etmok olar. Onda
k4 RH]>>[C;H3R] oldugundan

_d[CoH,] ki [I.{]'[CzH4]2

dr Ky [RH]

Etilenin amolagalms siiratini bels ifads etmak olar:

dlCoHy] _ {R}.[M]

dr

burada, M — etilenin amalogalmosi ilo parc¢alanan karbohid-
rogen molekullaridir (istor ilkin xammalin, istorsa do arahq
mohsullarin); a — stexiometrik amsaldir.

Propilen piroliz prosesinds ola bilsin ki, asagidak: reak-
siyalar naticasinds sarf olunsun:

C3H6 + I’i ——'»63H7 — C2H4 + C.H3 (a)

C3Hg+ R —7—> C3Hs —— mohsullar  (b)

Sistemda torkibinds dord vo daha ¢ox sayda karbon ato-
mu saxlayan olefinlarin qatilig: kifayat qadsr olduqda allil ra-

dikali propilena asagidak: reaksiya sxemi ilizrs barpa oluna
bilar:
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C,Hs + CH,=CH-CH,-R ——» C,;H, + CH,=CH-CH-R  (c)

va naticado propilenin pargalanmasi xeyli zaifloyar. Buten va
molekulunda daha ¢ox karbon atomu saxlayan olefinlor sarf
olundugqca (c) reaksiyas: getmir va belaliklo ds, propilenin par-
calanmasi siiratlonir. Allil radikali basqa karbohidrogenlarlo
(c) reaksiyasi iizra garsiliqh tasirds ola bilmadiyindon, onun
sorf olunma siirati etilens nisbaton daha yiiksak olur. Bu sa-
babdan do propilenin ¢iximinin maksimuma ¢atmasi iigiin la-
zim olan reaksiya miiddati etilenlo miiqayisads agsag olur.

Piroliz prosesinds amola golon mohsullarin tipik kinetik
ayrilari gokil 1.1-doa verilmisdir.

$

]
<

B

G, % (ilkin xammala géra)
3

A>]

Sakil 1.1. 85-120°C temperaturda qaynayan fraksiyanin pirolizinden alinan
asas mohsullarin omalogelma kinetikasi; temperatur 810°C; iimumi tazyiq
atmosfer tozyiqine baraboar: 1-maye mshsullar (Cs va yuxari); 2-etilen; 3-
metan; 4-propilen; S-etan; 6-butadien; 7-butilen; Gm-kiitlo ¢ixim; t-piroliz
miiddoati, san.

Etilenin maksimal ¢iximmna nail olmaq tgiin piroliz
miiddati ilkin xammalin par¢alanmasi doracasini 0,90-0,95 tor-
tibda tomin etmolidir. Piroliz miiddati ns qadoar az olarsa, tem-
peratur o qgador yiiksok olar. Bels ki, piroliz miiddati 780-
800°C-da =1 san-don 900-920°C-ds ~0,1 san-yo godor azalir.
Verilmis temperaturda propilenin maksimal ¢iximina reaksi-
yanin xeyli az miiddatinds (2-4 dofo) nail olunur.
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siyasinda aktivliyinin azalmasina v elocs do metal avadanlhg-
larin korroziya tshliikkasinin yaranmasina sabab olur. Xam-
malda olan, xammalin gismon oksidlosmesinden va sulfat-
lasmadan ahnan suyun hesabina sulfat tursusunun qatiligi
(aktivliyi) asag1 digiir. 1 ton alkilatin alinmasinda slava pro-
seslora 100-160 kq sulfat tursusu sorf olunur.

Izobutan sulfat tursusu ilo miigayisede hidrogenfliioridds
xeyli yaxst hall olur. Ona goérs dos izobutan: alken nisbati (qari-
s1g1) tursu zonasinda, yoni reaksiya gedon tursu tobaqosinda
yiiksok olur. Bununla slaqadar alkillogma reaksiyas: praktiki
olaraq olava reaksiyalarsiz gedir va asas reaksiya moahsulunun
¢iximi sulfat tursusu ilo katalizo nisbaton yiiksak olur. Katali-
zator torkibinda 1,5%-a gadar su vo 12%-dak iizvi halledicilor
oldugda bels 6z yiiksok aktivliyini saxlayir. Islodilon kataliza-
toru regenerasiya etmaklo sistemds onun qatiligi tonzim edilir.
Hidrogenfliior sudan distills ilo ayrilir. Bir ton alkilata hidrog-
enflilorun sorfi 0,7 kq toskil edir.

Izobutanin alkenlorls alkillosmoa prosesi iigiin «yiiksoktur-
sulu» — hidrogenfliiorid va bortrifliioridin sulfat tursusu ils
komplekslori perspektiv katalizatorlar hesab olunur.

Kegmis SSRI birliyinds alkilat yalniz sulfat tursusu istira-
ki ilo alimirdi. Senayeds alkillosma 5-15°C-ds, 0,3-0,6 MPa
tozyiqds, 88-99%-1i H,SOys istirak ils, tursu: karbohidrogen
nisbatlori (1,1:1,5) vo izobutan:alkenlor (6-10):1 nisbatlorinda
aparilir.

Alkillosma prosesi iigiin xammal, daha ¢ox katalitik va
termiki krekinq proseslori zamani alinan izobutan, butan-
butilen vo propan-propilen fraksiyalari hesab olunur. C;-Cs
quruluslu normal alkanlar alkillosmo reaksiyasinda istirak et-
mir va inert qgarisiq hesab olunur; xammalda onlarin qatiligi-
nin artmasi, reaksiyaya daxil olan maddslorin naqline mane
olur. Ona goérs do onlarin migdar1 minimum olmalidir. Saxsli
alkanlardan izobutan daha ¢ox shomiyyat kasb edir. Yiikso-
koktanli komponentlorin alinmasinda izopentandan istifads
olunmast mogsads uygun hesab edilmir, ¢iinki onun 6zii ben-
zinlarin yiiksokoktanh komponenti hesab olmaqla yanas:, izo-
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izo-Butanin butens olan nisbati yiiksak oldugda va bute-
nin asag gatihginda tgli butil karbkationu 8) reaksiyasi iizro
2-metilpropena gevrilorak, sonra asagida gostarilon reaksiyaya
daxil olur:

CHs CH; CH, . CHs
L, I I + 1zo-C4H, !
CH; - C,I + CH2=C,I =—>CH; - (,? -CH, - ? -CH;—/ %H3 - ('2 -CH, - QH - CH;4
HsC HsC HsC HsC HsC HsC

Belolikla, izobutanin alkenlarls C-alkillosmasi zamani asas
reaksiya ilo yanasi prosesin goraitindon asili olaraq az vo ya
¢ox daracads olava reaksiyalar da gedir. Naticods asas reaksiya
mohsulundan yiingiil vo agir moahsullar da alinir.

Alkillosmo prosesinin naticolorina doyison parametrlorin
tosiri ila slagadar fikir sdylomak ii¢iin onun hansi fazada get-
masi nazars alinmahdir.

Katalizator kimi igladilon tursular (H.SO4 vo HF) karbo-
hidrogen fazasinda ¢ox az doracads hall olur vo karbohidrog-
enlorin polyarhigimin asagi olmasi sobabindon homin miihitda
ionun movcudlugu geyri mimkiindiir. Ona goro do reaksiya
baslica olaraq tursu fazasinda gedir. Karbohidrogen fazasinda
reaksiyanin rolu demak olar ki, olmur. Alkenlarin tursuda hall
olmasi izobutandan xeyli ¢ox olur. Ona géro ds reaksiyanin
kinetik oblastda getmasi miimkiin deyil: bu halda karbohid-
rogen fazasinda izobutan v alkenlorin qatiliginin nisbstindon
asili olmayaraq tursu fazasinda izobutanin qatilig alkenlardon
bir gadar az olur. Bu da osas reaksiyadan ¢ox olava, xiisusilo
polimerlosma reaksiyasinin getmasina sobab olur. Alkillosma
prosesi reagentlorin karbohidrogen fazasindan tursu fazasina
kiitladtiirmasi morholasi ilo limitlagir. Ona gora do eyni cinsli
emulsiya miihitinin yaranmasi igiin intensiv garisdirma ¢ox
vacibdir.

Yiiksok oktanli alkilat almaq tgiin sulfat va flilorid tursu-
lar1 xiisusi shamiyyat kasb edir. Alkillosmas {igiin adi 96-98%-1i
sulfat tursusundan istifado olunur. Sulfat tursusunun daha
yiksak qatiligr oksidlogma vo sulfatlasma reaksiyalarinin rolu-

nu artirir. Qatihigin azalmasi (<96%) iss onun alkillosmo reak-
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8) CH; - ?+ -CH; + A=—2CH; - 9 =CH, + HA
HsC H3C
83) C8H17+ + A <__> C8H16 + HA

Prosesin gedisinds amoals golmis alkenlor ilkin buten kimi
izobutanla alkillosmo reaksiyasina daxil olur. Bundan basqa,
karbkationun alkenlo qargiliqh tesiri zamani 3) birlogmo reak-
siyast il yanasgi asagida gostarilon reaksiya da gedo bilor:

9) CHy~C* - CH; + CH, - CH = CH - CH; === CH, - GH - CH, + CH, - CH = CH - ‘CH,
H;C HsC

Izobutamin yiiksok qatiiglarinda CsH7* birli karbkationu
asagidaki gostarilon reaksiyaya daxil ola bilar:

10) CHs; - CH=CH - *CH, + CH; - CH=CH - CH; === CH3-CH=CH-CH2-('ZH-*CH-CH3
HsC
+A”
11) CH3-CH=CH-CH2-§H-+CH-CH3 ?A CgHj4

|-

('3H3 CH
+ LHy o WG T
/ = [ '
NCH, -HA CH,

- iZO-C;&I‘Ig+ + iZO-C4H10

CH,

C/’CH3

“CH;

Gostorilon reaksiya ilo tsikloalkanlar, tsikloalkenlor (vo
dienlar) daxil olmaqgla miirokkob karbohidrogen garisig: amala
golir.
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Ancaq (I) va (II) ionlar1 yalmiz metil qruplarinin qopmast 1la
parcalanmasi miimkiindiir. Bu da yiiksok temperaturlarda
praktiki olaraq miimkiin deyildir, ¢iinki pargalanma yiiksok
endotermikdir. Homginin etil ionun qopmasi ila (V) karbka-
tionunun pargalanmasi da endotermikdir. Prosesds (III) ionu-
nun parcalanmasini nozors almamaq da olar. Belo ki, o
butenin izomerlasmasi ilo eyni saviyyadadir. Reaksiya goraitin-
ds (IV) ionunun pargalanmast daha az endotermikdir. Bels ki,
par¢alanma naticasinds penten va izopropil karbkationu amalo
golorak 4) reaksiyasi ilo analoji olaraq ya propana gevrilir, ya-
xud da 2-buten molekuluna birlogir:

6) CHy - " - CH - GH - CH®="=CHj - C = CH - CH; + CH, - "CH - CH,
HsC HsC HsC HsC

Oktil karbkationunun butenls reaksiyasi ilo Ci2Hzs* ionu
amalo galir:

7) CgH;" + C,Hg==2=C,H,s"

Dodesil karbkationu analoji qayda ila oktil ionunun mo-
ruz qaldig1 reaksiyalara ugrayaraq Ci» izokarbohidrogenlora
cevrilo bilor va ya 6) reaksiyasi lizra par¢alanmaya moruz qala
bilor:

7a) CioHys" === C H,, + C1p.,;H 2500

Uclii karbkationlarin (Cs, Cs vo C7) va uygun alkenlorin
(C7, Cg va Cs) amoalogolms ehtimallar1 daha ¢oxdur. Uclii — Cs
va Cgionlariin amola golmosi reaksiya mohsullarmin torkibino
tosir etmir, ancaq Ci, C2 vo Cs ionlarinin amalo golmasi xeyli
¢atindir vo nazors alinmaya da biler.

Omolo golmis alken vo karbkationlar analoji qayda ilo 2-
buten va iiclii butil karbkation kimi reaksiyaya daxil olur.

Karbkationlar tursunun anionlarina proton vera da bilar:
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2a) CH; - "CH-CH,-CH; =—= CH;- C'H-*CH2<—_> CH; - ,C* - CH;
HsC HiC

2) va ya 2a) reaksiyalan iizro omolo golmis iiglii butil kar-
bkationu 2-butenls reaksiyaya daxil olur:

CH3
3) CHj- G- CHy +CHj - CH=CH - CH; =—=CH,; - ¢ - CH -*CH - CH,
HsC HC (.., 0))

Oktil ionu (I) asagida gostorilon reaksiyalara daxil ola bi-
lor. Reaksiya zonasinda izobutanin gatilii yiiksok olduqda
ondan hidrid-ionun qopmasi naticasinds 2,2,3-trimetilpentan
omolo golir:

CHy CHj
/|
4) CH3-IC—(,ZH-*CH-CH3+CH3-'CH-CH3=:=CH3—(F-CH-CHZ-CH3+CH3-§+-CH3
H3CH,C HsC H,C H;C

CH;

Reaksiya (4)-a gadar oktil ionu izomerloso da bilar:

CH, CH,

1
5) CH;-(F-(EH-*CH-CH3ﬁCH3-§-+CH-(,JH-CH3<——>CH3-('3*-CH—(FH-CH3
H,C CH; HsC HC HasC CHszC av)
CHs
CH; - ¢ - CH, - C* - CHy
HC  HC
§Hs s
CH3-(;-cf+-CH2-cH3zCH3-§*-(':-CH2.CH3 )
HC oy HyC HyC

(D), (III), (IV) va (V) oktil ionlarinin stabillagsmasi (II) va
(IIT) ionlarindan 2,2.4-, 2,2 4-trimetilpentanin; (IV) ionundan
2,3 4-trimetilpentanin; (V) tonundan 2,3,3-trimetilpentanin
omalo golmasina sabab olur. Oktil ionlar1 pargalana da bilar.
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prosesindo moqsad benzin iigiin yiiksokoktanli komponentlor
almaqdir. Biitévlikkds izoparafinlorden ibarat vo prosesin dsas
mohsulu olan alkilat yiiksok oktan adedins (motor metodu 1ila
90-95) malikdir. Alkilatin osas komponenti izooktan hesab
olunur (2,2,4-trimetilpentan). Qeyd olundugu kimi bu birlos-
monin oktan adadi 100 gabul edilmisdir. Katalizator kimi av-
vallor AICls-don, sonra sulfat vs hidrogenfliorid kimi
tursulardan istifads olunmusdur.

Sonaye miqyasinda ilk C-alkillosmo prosesi ABS-da 1938-
ci ilda H,SOs istiraka ilo aparilmig, 1942-ci ilds ise katalizator
HF-la avaz olunmusdur.

Kecgmis Sovetlar birliyinds ilk sonaye qurgusu 1942-ci ilda
Qroznu NEZ-ds iso salinmig va katalizator kimi sulfat tursusu
islodilmisdir.

Saxolonmis alkanlarin alkenlorlo alkillogmo reaksiyasini
imumi sokilds asagidaki kimi yazmagq olar:

CnHyppp + CopHopm = Crimbonimy+2

Reaksiya istiliyin ayrilmasi ilo gedir, ona gora da proses
asagl temperaturda apartlir.

Reaksiya zancirvari ion (karbkation) mexanizmi iizro ge-
dir. C-alkillasmo reaksiyasinin mexanizmind izobutanin 2-
butenlo reaksiyasi misalinda baxaq. Reaksiyanin 1-ci moarholo-
sinda alkenin protonlagmasi bas verir:

1) CHy-CH=CH-CH; + HA =—=CH;- 'CH-CH, - CH; + A

Yiiksok izobutan:buten nisbatinda reaksiya zonasinda bu-
til kationu asas izobutanla reaksiyaya daxil olur:

CHj3
]
2) CH3 -*CH - CH2 - CH3 + CH3 - (':H p— CH3 - CH2 - CHZ - CH3 + CH3 - (F+ - CH3
HsC HsC

Hamginin izomerlosma da gedos bilar:
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losmo adini almigdir. Metalseolit katalizatoruna kegmoak vo da-
styiciin  tursulugunu artirmaqla katalizatorun aktivliyini ar-
tirmaga va is¢i temperaturunu 230-380°C-o qador asagi salmaga
nail olunmusdur. Bu da ortatemperaturlu izomerlosma adlandi-
rilmigdir. Tarkibinds 7-10% xlor saxlayan aliiminium oksid iize-
rindo platin vo ya palladium katalizatorlari daha yiiksak
aktivliyo malikdirlor. Bunlar izomerlogsms reaksiyasini 100-
200°C temperaturda aparmaga imkan verir (asag1 temperaturlu
izomerlogsma).

Bifunksional katalizatorlar iizarinds izomerlosmadas, kata-
litik riforminqds oldugu kimi istifado olunan xammalin va
hidrogensaxlayan qazin qarisiglardan, o ciimlodon nomdan,
katalizatoru zohorloyan kiikiird-, azot-, oksigensaxlayan bir-
losmolordon tomizlonmasi tolob olunur. Proses zamani katali-
zatordan i1tirilon halogeni barpa etmok ii¢iin xammala az
miqdar halogenli tizvi birlogsms slavs olunur.

Son vaxtlar izomerlosmo prosesindo HF-BF3;, HF-SbFs,
HSOsF-SbFs va s. «yiiksoktursular» kimi katalizatorlardan is-
tifado olunmas toklif olunur. Gostarilon katalizatorlar istiraki
ilo hidrogen miihitinds alkanlarin izomerlagmasi 20-50°C tem-
peraturda yiiksak siiratlo gedir. Proses zamam karbkation bir-
basa alkandan omalo golir:

=/=
CH3 - CHZ - CH2 - CH3 + H+—> CH3 -pH - CH2 - CH3 ——
H “H
—— H2 + CH3 - +CH - CH2 -CH3

Lakin bu katalizator sanayeds 6z totbigini tapmamsdir.
Hazirda asagi va yiiksoktemperaturlu izomerlosmo daha
¢ox ohomiyyato malikdir.

3.2. izoalkanlarin alkenlarlo C-alkillosmasi

Neft emali sonayesinds izobutanin alkenlarls C-alkillogma
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Termodinamik cahatdon olverisli olan iiglii karbkationun
gopmasi ilo pargcalanma mohsullarinda izobutan iistlinliik tog-
kil edir.

Olava mohsullarin amolo galmasi temperaturdan asili ola-
raq karbkationun pargalanma imkanlarinin yaranmasi hesa-
bina kaskin artir.

3.1.2. Izomerlosma katalizatorlari. Ovvallor sonayeds izo-
merlogsms proseslari alken vo quru hidrogen-xloridden promo-
tor kimi istifads etmokls modifikasiya olunmus aliiminium
xlorid va ya bromid iizorinds aparilmigdir. Bu halda karboni-
um ionu yaqin ki, asagidaki sxem iizrs amalo golir:

HCI + AICl; ====2= HAICl,;
CH, - CH = CH - CH; + HAICl, ==—2=(CH, - CH, - "CH - CH3)AICI,

Proses nisboton asagi temperaturda (90-120°C) aparihr.
Gostorilon temperaturda tarazliq izoquruluslu alkanlarin
alinmasi istiqgamatina yonolir. Bu prosesds asagidak: ¢catismaz-
liglarla iizlosilir: katalizator yiiksok korroziya aqressivliying
malikdir; katalizator karbohidrogenlordon ¢atin ayrilir; selek-
tivlik ¢ox asagidir, bu sababdon ¢ox miqdarda slave reaksiya
moahsullari alinir; katalizatorun hidrolizi va karbohidrogenlor-
ds hollolmasina gors onun itkisi ¢ox olur.

Gostarilan ¢atismazliglara gors proses 0z sonaye shamiyyas-
tini itirdi. Alkanlarin izomerlosma prosesinds bifunksional sis-
temli «metal-dasiyic» (riformingq katalizatoru tipli) miiasir
sonaye katalizatorlarindan istifads olunmaga baslamldi.

Katalizatorun metallik komponenti kimi platin va ya pal-
ladiumdan, dasiyici kimi isa flilorlagmis va ya xlorlasmig alii-
minium-oksiddan, aliiminium-oksid matrisino oturdulmus
amorf va ya kristallik alimosilikatlardan istifads olunur.

Katalizatorun kokslasmasinin garsisint almagq iigiin proses
1,4-4 MPa hidrogen tozyiqinds aparilir. Torkibinds 1-2% xlor
va ya flilor saxlayan ilk platin-aliimosilikat katalizatoru kifayat
gador aktiv olmadigina gors proses 350-400°C temperaturda
apariimigdir. Texnikada bu proses yiiksoktemperaturlu izomer-
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disi asagidak: kimi tosovviir edilir: avvalco metallik katalizator
(M) iizarinda olan aktiv morkazlorde normal alkanlarin dehid-
rogenlosmosi gedir, sonra turs morkazlords (K) smoalo golmis
alkenlor karbkationa cevrilir. Sonuncu izomerlosdikdon sonra
katalizatora proton otiiriilir vo saxslonmis quruluslu alken
alinir. Alinmis alken metal iizorinds aktiv morkazlords hidrog-
enlogir:

GO

K:H K
CH, -CH, -CH, -CH, S22=2=CH, -CH, -CH=CH, ===2=CH, -CH, - 'CH -CH, ===

=— CH, -C*-CH, =5 CH, -c-CH,— M2, CH; -CH -CH;
| H \ '
CH; CH;, CH,

Kation turs aktiv markozlor iizorinds anionla ion ciitii sok-
lindo yerlosir. Butanin izomerlogmasi prosesi zamani slavo
mohsullar da alinir. Pentan vo ¢ox sayda karbon atomu sax-
layan alkanlarin izomerlogmasindan ilkin mohsulla miigayiss-
do yiingiil vo agir karbohidrogenlor, eloco do alken vo
tsikloalkenlor alinir. ©lavo mohsullarin alinmasi aralq alken-
lorin alkillosmasi, tsikllosmasi, hidrogenin yeniden paylanmasi
va ¢ox sayda karbon atomu saxlayan karbkationun pargalan-
mast ilo izah olunur. Sonuncu cevrilmo reaksiyalarin: sxematik
olaraq bels tosvir etmak olar:

CHs
|
CH; -({*-CH3 + CH; -CH=CH -CH;==—>CH; -¢ zH -"CH-CH;
CHs CH{H

N

3

CH,
CHyC*-G-CH, -CH; === CH; -C -¢"-CHy-CHs
CH3CH1 H3C CH3
ot |
“CH,-GH-C-CH, -CH; === CH, -CH=CH, + CH; -'-CHy-CH; vo s
CHyCH; CHs

116



losma reaksiyasi turs katalizatorlar istiraki il zoncirvan kar-
bkation mexanizmi iizra bas verir. Biitiin zoncirvan reaksiya-
larda oldugu kimi, izomerlosmo prosesi da ii¢ marhalods —
karbkationun (R*+) amals galmasi, zancirin otiiriilmasi ilo da-
vam edir va zancirin qirtlmast ilo sona ¢atir.

Karbkationun amsla golmasi istifads olunan katalizatorun
tabiati ilo miloyyon olunur vo zancirin &tiiriilmasini asagidaki
kimi gdstormak olar:

+
R" + CH; - CH, -CH, -CH;—RH + CH, -CH -CH, -CH,

Sonra 1so metil anionunun yerdayismasi ilo birli karbkati-
on, daha sonra ii¢lii karbkation alinir:

+ +
CH; -CH -CH, -CH; == CH; -CH -CHy====CH,j -C -CH;
CHs CHs,

Asagida gostorilon reaksiya iizro zancirin Stiiriilmasi ilo
1zobutan vs yeni karbkation alinir:

CH, -(|3+-CH3 + CH; -CH, -CH, -CH; ===
H,C
=== CH;, -GH -CH; + CH; -"CH -CH, -CH,
H3C

Zoncirin bdylimasi bu manqganin tokrarlanmasi ilo davam
edir. Zancirin qurilmasi iss karbkationdan protonun kataliza-
tora otiiriilmasi ilo bas verir:

CH; -C"-CH; + A===CH;-C=CH, + HA
CH3 H3C

Elektron tipli katalizatorlar (hidrogenlsgdirici-dehidrogen-
logdirici) istiraki ilo izomerlosms gox ehtimal ki, baslangicda
molekulun dissosiasiyasi ilo radikal mexanizm iizro gedir: bi-
funksional katalizator {izorinds izomerlosmo reaksiyasmin ge-
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finlars, xiisusilo C4-Ce-ya olan maragin artmasina sobab oldu.
Ona gora da onlarin izomerlogmasi prosesi hoyata kegirildi.

3.1. C4-Ce-alkanlarin izomerlosmasi

Neft emah sonayesindo izomerlogsmo reaksiyasi genis
yayilmis reaksiyalardan biri hesab olunur. Katalitik kreking
va riforming proseslorinds izomerlosma reaksiyasinin rolunu
nazars almamaq olmaz; bununla yanagi izomerlagms ayriligda
boylik ahomiyyast kasb edir. Bela ki, izomerlogma reaksiyasi
motor yanacaqlarmin oktan adadini artiran yiiksok oktanl
komponentlorin va eloca da fordi C4 vo Cs izoparafinlarin alin-
masinda genis istifade olunur. Izobutan alkillasms prosesinda
ligliibutil efirinin vo yaglara alavalarin sintezinds istifads olu-
nan izobutilenin alinmasinda genis totbiq olunur.

Neft kimyas1 sonayesinds izoprenin alinmasi {igiin izopen-
tan dehidrogenlogmoyo ugradilir.

Yiiksok oktanh benzinin komponentlari diiz distillo benzi-
ninin daha yiingiil hissasi — C4-Cs-fraksiyasinin izomerlogmasin-
don alinir. Yiksak alkanlarin izomerlosmo mshsulunun oktan
adadi o godar do yiiksak olmur. Bununla yanasi, uzunzencirli
zoif saxalonmis alkanlar, reaktiv va dizel yanacaglar, eloco da
yag fraksiyalar ligiin arzu olunan komponentlordir. Bu név al-
kanlar asagi donma temperaturuna, yiiksok setan ododi vo
ozliliik-temperatur gostaricilarine malikdirler. Yiiksok molekul-
lu alkanlarin izomerlogmasi yanacaq va yaglarin keyfiyyatini
yliksaldir va bir ¢ox hallarda neft fraksiyalarinin deparafinlog-
mosi ils ragabatds olur.

3.1.1. Prosesin termodinamikasi, kinetika vo mexanizmi.
Normal va saxolonmis alkanlar qarigiginda termodinamik ta-
razliq temperaturun artmasi ilo saxslonmomis vo azsaxslonmis
qurulus istiqgamatina yonslir. Bu alkanlarin izomerlogmasinin
ekzotermik proses olmasi ilo slagadardir. Lakin ayrilan istiliy-
in miqdari ¢ox da yiiksak (6-8 kC/mol) deyildir.

Katalitik izomerlosmo (zahiri aktivlosmo enerjisi =40
kC/mol) adaton birinci tartib reaksiyalar: kimi gedir. Izomer-
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Ugiinci fosil

KATALITIiK KREKINQ QAZLARINDAN BENZININ
YUKSOK OKTANLI KOMPONENTLORININ ALINMASI

Katalitik krekinqdon alinan sixilmis qazlarin tarkibi C3-Cs4
karbohidrogenloari iistinliik togkil etmokls normal, izoqurulus-
lu parafinlor vo olefinlorin qarigigindan ibarstdir. Katalitik
krekingin saraitindon, xammalin keyfiyyati vo istifads olunan
katalizatordan asih olaraq gosterilon qaz qarigiginin ¢iximi 12-
25% toskil edir. Coxtonnajli bu név qaz ehtiyatinin somarali va
rasional istifado olunma istigamati — benzinin yiiksokoktanl
komponentlorinin sintezidir. Olefinlor, xiisusilo az tapilan
propilen ovvallor neft-kimya sanayesinda qiymotli xammal ki-
mi polipropilenin, izopropilbenzolun va digor neft kimyavi
mohsullarinin alinmasinda genis migyasda istifads olunurdu.

XX asrin 30-cu illorinds yiiksskoktanli aviobenzin kom-
ponentlorini almagq iigiin katalitik kreking gazlarmin tarkibins
daxil olan butilenlorin, daha sonralar iss propilenin polimer-
losmasi diinya neft emalinda genis yayilmisdir. Polimerlosma
kizelqur tizorina hopdurulmus fosfat tursusu istiraki ils, 200°C
temperaturda, 6-7 MPa tozyiqds vo xammalin 2-3 s-! hacmi
stirotinda aparilirdi. Lakin sonralar bu proses, daha somoarali
proses olan — izobutanin izobutilenlo C-alkillogsmasi islonib ha-
zirlandigdan sonra 6z shomiyyatini itirdi.

Alkilatin yiiksok oktanli izokomponent kimi istifads
olunmas: yiiksok detonasiya davamlihigina malik smtoo avia-
va avtobenzinlorin istehsalina noainki imkan verir, eloca da on-
lar {igiin ¢ox vacib hesab olunan aromatik karbohidrogenlarin
miqdarinin azalmasina da imkan yaradir.

Son illor neftemalinda katalitik kreking qazlar1 ssasinda
yeni perspektiv katalitik proses - metiliigliibutil efirinin
(MUBE) sintezi hoyata kecirildi vo alinan MUBE genis
miqyasda tatbiq olunmaga baslandi. [zobutilen va metanoldan
alman bu komponent (MUBE) avtobenzinlarin oktan adadini
yiiksoldon alkilatla miiqayisada daha giymatli vo somaralidir.

Karbiirator yanacaqlarina qoyulan sort taloblor izopara-
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mohsullarinin istehsalinda iglodilir. Benzin fraksiyas: (q.s.
195°C) avtomobil benzininin baza komponenti kimi iglodilir.
Benzin 25-40% (kiitlo) arenloar, 15-30 (kiitlo) alkenlor, 2-10%
(kiitlo) tsikloalkanlar va 35-60% (kiitla) alkanlardan (izoalkan-
lar ustiinliik togkil edir) saxlayir. Fraksiyanin oktan odadi 78-
85 (motor metodu ilo) togkil edir.

195°C-don yuxarida gaynayan qarisiq gostorilon fraksiya-
lara ayrilir: yanacaq nov iglords — yiingiil qazoyl (195-350°C)
va agir qazoyl (>350°C); neftkimyovi sintez nov islerinde —
195-270°C, 270-420°C va galig >420°C. Yiingiil gazoyl (195-
350°C) dizel yanacag komponenti vo mazutun alinmas: za-
mani durulducu kimi igladilir. Parafinli xammaldan alinmig
yungiil katalitik gazoylun setan oadadi 45-56 olur. 195-270°C
fraksiyasi flotoreagent, 270-420°C fraksiyas: texniki karbonun
alinmas ii¢lin xammal kimi istifads olunur. Qalig mohsullari
(>350°C va ya >420°C) qazan yanacaq komponenti va ya
termiki kreking proseslori va kokslagsma iiglin xammal kimi is-
tifads olunurlar.
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tam regenerasiyasindan, texnoloji rejimdon vo reaksiya apa-
ratlarinin xiisusiyystlorindon asihidir.

2.2.4. Sonayeda katalitik krekinq. Qeyd olundugu kimi
neft emali sonayesindo aliimosilikat katalizatorlar1 iizorinds
katalitik krekinq g¢oxtonnajli proseslordon biridir. Prosesin
asas moaqsadi miixtalif neftlordon alinmis 300-500°C interva-
linda qaynayan vakuum distillatlarindan yiiksok oktanl ben-
zinlorin alinmasidir.

Katalitik kreking 450-530°C-ds, atmosfer tozyiqino yaxin
(0,07-0,3 MPa) tozyiq altinda seolit saxlayan katalizatorlar
yzarinds aparilir.

Katalitik kreking qurgusunda yiiksok oktanli benzinden
basqa, qaz karbohidrogenlori, yiingil vo agir qazoyl fraksiya-
lar1 da alinir. Alinan mshsullarin migdar va keyfiyyati, emal
olunan xammalin gdstaricilorindon, katalizator, homg¢inin ds
prosesin rejimindan asihidir.

Katalitik krekingin aliimosilikat katalizatoru {izarindo
material balansi asagida verilmisdir (I — xammal kiikiirdli
neftlordon ahnmug distillat, IT — hidrotomizlonmadan sonra dis-
tillat)

Mohsullarin ¢iximi, | %-lo

I IT

Quru gaz 3,5 3,0
Propan-propilen fraksiyasi 5,0 5,5
Cafraksiyasi 9,0 11,0
Benzin Cs— 195°C 39,0 47,0
Yiingiil gazoyl (195-350°C) 22,5 20,5
Agir gazoyl (>350°C) 15,0 9,0
Koks 5,0 4,0

Qaz karbohidrogenlarinin torkibi 75-90% C3.Cs-don iba-
rotdir. C3-C4 6z torkib hissalorine ayrildigdan sonra ondan al-
killosma, polimerlosmas proseslorinds, etilenin, propilenin,
butadienin, izopren, poliizobutilenin, SAM va digor neftkimya
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rogen katalitik proseslor kimi, katalitik krekinqg do bir nega
morhoalods gedir: xammal katalizatorun ssthina daxil olur (xa-
rici diffuziya), katalizatorun masamolorino girir (daxili diffu-
ziya), katalizatorun aktiv morkozlorindo xemosorbsiya olunur
vo kimyovi reaksiya gedir. Sonra krekinq mohsullarinin reak-
siyaya daxil olmayan xammalin katalizatorun sathindon de-
sorbsiyasi, onun katalizatorun mosamolarindan diffuziyasi va
kreking mohsullarinin reaksiya zonasindan kenar olmas: bag
Verir.

Prosesin siirati an yavas marhoalods toyin olunur. 9gar pro-
ses diffuziya sahasinds gedirss, onda onun siirati temperaturdan
az astl olur. Siiratin artirilmasi {iglin irimasamoli vo ya ¢ox Xir-
dalanmis (toz soklino kegirilmig) katalizatordan istifado etmok
lazimdir.

Ogor kimyovi reaksiya on yavag morholods gedirss, onda
prosesin siirati baglica olaraq temperaturdan asili olur. Ancaq
temperaturun artmast ils siiratin artmasi miioyyan hadds gadoar
ola bilor, sonra isa reaksiya diffuziya sahasina kegir.

Neft fraksiyalarinin krekinginds geden biitiin reaksiyalari
tasvir etmok miimkiin deyil. Ona goéra do adoaton krekingin an
asas va effektiv istigamotini gostoran sxemlara baxilmasi ila ki-
fayetlonilir. Seolit saxlayan katalizatorlar tizorinds neft frak-
siyalarinin krekinginin kinetikasi ¢ox hallarda birinci tartib
tonliklo verilir:

burada ker — reaksiyanin effektiv siirat sabiti, mol/(sq); vo —
maye xammalin verilma siirati, mol/(s-q); x — xammalin kon-
versiyasi (mol hissa).

Neft fraksiyalarinin katalitik krekinginin daha daqiq ki-
netikasi reaksiyanin gedisinds katalizatorun dezaktivlesmasini
nazars almaqla verilmis tanlik hesab olunur.

Prosesin siirati vo kreking mohsullarinin ¢iximi baslhica
olaraq, xammalin keyfiyyati, katalizatorun xassalori vo onun
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zaman aliiminium ionlar silisium ionlan ilo miibadile olunur.
Bununla da silikat modulu yiiksok va bosluglar1 olmayan kri-
stal qofosi termiki davamli seolitlor amolo golir. Ionlarin
miibadilo reaksiyasinin sxemi asagidaki kimidir:

O- O'NH O- O-

| |\~ 4 | {
—O-Si-O—Pil -0 - + (NH;),SiFg ——» -O-S|i -0 -S|i- + (NH,)3 AlFg

|

O- O- O- O-

Miibadilo prosesindo omolo golmig oslave birlogmo-
ammonium fliioraliiminat holl olan madds oldugundan yuma
ilo kristal gofasindon tamamilo konar olur. LS-210 (Alfa, Beta,
Epsilon vo Omeqa ticarat nisanh olan) seolitlori selektivliyi vo
hidrotermiki davamligi ilo forqglenirlor, lakin hidrogenin
Otiiriilmosi reaksiyalarinda onlarin aktivliyi asagi olur. Ona
gora do kreking qazlarinin tarkibinds izoolefinlorin migdar: vo
benzinin oktan adadi nisboton yiiksok olur. Biitiin seolitlorin
¢atigmayan cohati onlarin mexaniki davamhiginin asagi olma-
sidir. Buna gora doa seolitlor sonaye proseslorinds tomiz halda
istifads olunmurlar.

Son illards moagsadyonlii mohsullarin keyfiyystinin yaxsi-
lagdirilmasi1 magsadilo ZSM-5 asasinda alinmig slavalordon is-
tifade olunur. Ilkin xammahn torkibinds olan gargiglarin
dezaktivlogdirici tosirinin aradan galdirilmasi iigiin Sb, Bi, Sn
vd s. metaliizvi birlogmolar sirasinda olan metal passivlogdirici-
larindan istifada olunur. Gostarilon olavalar katalizator {izarino
¢okmiis birlasmolori geyri-aktiv gokls salir. ABS-da qurgularin
80%-da, Qarbi Avropa oOlkalarinds 1sa ~50%-da passivatorlar
totbiq olunur. Kreking katalizatorlarinin illik istehsali 400 min
tondur.

MDB olkalorindon kanar 6lkeslords yeni nasl kreking kata-
lizatorlarida iglonib hazirlanmigdir. Bu név seolitlarin sintezi
birbagsa dagtyicinin moesamalorinds aparilir. Bu név kataliza-
torlardan istifads etdikds katalitik proseslards yiiksok oktanh
benzinlor daha yiikssk ¢iximla alinir.

2.2.3. Katalitik krekingin makrokinetikasi. Istonilon hete-
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AlO; tetraedrlorinin yiikii ilo tam kompensasiya olunur. Bir
valentli ion iki v ya iigvalentli ionla avaz edildikds onun po-
lyarlagdiric giicii yiiksak olur, bu da kationlarin aliimosilikat
skeletinin bir hissasinin yiikiinii tam kompensasiya olunmasi-
na, AlQO; yiikiiniin kationlarin bir hissasinin ise kompensasiya
olunmamasina gotirib ¢ixarir. Kompensasiya olunmamis yiik
Y név seolitin elektrostatik sahssinds yiiksok gorginlik yara-
dir. Yaranmus gorginlik elektron ciitiiniin yerdayismasi (siiriis-
masi) ilo karbkationun yaranmasi iigiin kifayat edir:

CH—=C¢ H |
C=C———>C—_

Lakin Magqarilin fikrincs tacriibi naticalorin oksariyyati go-
storir ki, alimosilikatlarda katalitik aktivliyi ssason proto-
nodonor moarkazlor oynayir. Belo ki, nadir torpaq formah
(natrium ionu nadir torpaq element ils avoz olunmus) Y nov
seolitlor 650°C-ds temperaturda dorin dehidratlagdirnildigda
praktiki olaraq krekinq prosesinds geyri-aktiv olur, hidratlas-
dirilmasi ilo onun aktivliyi bir nego min dofs artir. Z.Magqarilin
fikrinco kationun tobisti protonun miitaharrikliyi vo Brensted
tursu morkazlarinin stabilliyins tasir edir.

«Yunion karboid» firmasi torafinden (1985-ci il) terkibin-
ds nadir torpaq elementlari saxlayan kimyavi cohatdon davam-
I1 yeni nosl seolitlor iglonib hazirlanmigdir. Masalo ondadir ki,
RY nov seolitlor yiiksok temperaturda su buxarinin tasirilo
nadir torpaq elementlorinin tam miibadilssilo borabor AI(OH)3
~ilin amals galmasilo dealiiminiumlasma prosesins do maruz qa-
lir. Omolo golmis AI(OH); aliimosilikat gofssindon konar ola
bilmir vo naticads super gafosds toplanir. Belolikls, yiingiil
qazlarin va koksun xosagolmoz reaksiyalart xeyli aktivlogir.
Super gofasds isa kristallik gofasin dagilmasina va seolitin si-
radan ¢ixmasina sobab olan bosluglar amalos golir.

Seolitlorin kimyavi cshotdon davamlifini tomin etmok
magsadilo onun ammoniumfliiorsilikatla emali aparilir va bu
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xiisusi sathi 1000 m?/q olur. Krekinq katalizatorlar1 5-10%
(kiitla) seolitin doldurucu kimi matris rolunu oynayan amorf
silikata daxil edilmesilo aliir. Krekingi bashca olaraq seolit
aparir. Ciinki seolit oshamiyyatli doracods aktivdir, har¢andi
amorf aliimosilikat da 6ziino moxsus aktivliys malikdir. Eyni
zamanda seolitsaxlayan katalizatorlar tomiz seolitlo miiqayi-
sada yiiksok termiki stabilliys malikdirlar.

Seolit saxlayan katalizatorlar amorf aliimosilikatlarla
miigayisada bir ¢ox vacib ustiinliikloro malikdir. Onlar tokca
yiiksok aktivliyo deyil, eloco do katalitik krekingin magq-
sodyénlii mohsuluna-benzino gora xeyli selektivdirlor; qaz,
koks vo agir qazoylun ¢iximi az olur. Aktiv amorf aliimosili-
katla miiqayisado seolitsaxlayan katalizatorlar hidrogenin
otiirilma reaksiyasinda oshomiyyatli doracods aktivdir. Ona gé-
a3 do bu katalizatorlardan istifads etdikds alinan benzinin tor-
kibinda arenlorin va izoparafinlorin miqdan ¢ox, alkenlorin
miqdari iso az olur. Bu katalizatorlar katalitik zoharlora gars:
daha davambh va yiiksok termostabilliys malikdirlar.

Sintetik kristallik aliimosilikat katalizatorlar1 gostorilon
tstlinliiklorine gora aktiv amorf aliimosilikat katalizatorlarim
praktiki olaraq sixigdirtb aradan ¢ixarmigdir.

Moasalo ondadir ki, aliimosilikat katalizatorlarmin aktiv
morkozlorinin tabiati bu giino godar do tam miioyyan edilmo-
migdir. Bir sira mislliflor katalizin Brensted tursu morkazlo-
rinds getmasini giiman etsalor da, digarlori Liiis tursu morkoz-
lorinin holledici rol oynadigini forz edirlor. Kreking iigiin seolit
katalizatorlari meydana ¢ixdigdan sonra mosalo bir daha
mirokkablagdi. Belo ki, katalizatorun xassasina kationun to-
biatinin asasl siiratds tosir etmasi askar olundu. Bir sira islorda
Ze/r qiymotlorini 6lgmoakls (burada Ze - ionun yiikii, r — onun
radiusudur) katalizatorun aktivliyi ila kationun polyarlasdiric
qlivvasi arasinda korrelyasiya miiayyan edildi. Noticads seolit
iizorindo koordinasion kompleks katalizin getmosi tosavviir
olundu.

Seolitlor bir valentli kationlarla geyri-aktivdir. Ciinki, belo
kationlar seolitdo SiO2/Al,O3 nisbstindon asili olmayaraq

107



malik, silisium veo aliiminium ionlar: ils shato olunmus dérd
oksigen anionundan ibarat tetraedrlordir. 24 tetraedr, 8 alti-
bucagh vo 6 kvadrat sothindon togkil olunmus kosik okta-
edrleri, basqa sozlo ikinci qurulus vahidini omole gotirir. 4
oktaedr kasiklorinin névboti morholods amolo gatirdiyi super
gofaslar birlesarak seolit gofasinin elementar desiyini (dsliyini)
yaradir.

Aliiminium atomu manfi yiik (-1) dasidigina gora aliimosi-
likat gofas bosluglarinda yerloson kationla kompensasiya olur.
Seolitlor adoton natrium formasinda alinur, lakin seolit duzla-
rin mohlulu ils tomasda oldugda natrium ionu basqa ionlarla
asanligla miibadilo olunur.

Natrium ammoniumla ovoz edilorok sonra kozordikds
(prokalka) asagidaki reaksiya iizra seolitin hidrogen formasi
alintr;

+

\/\/\/
N, N /\/\/\
\/\/\/ |
/\/\/\ \/ /\/

R /\/\/\

Seolitin katalitik xassalori vo termiki stabilliyi kationun
tobiatindan kaskin asilidir. Bir valentli metal kationlu seolitlor
katalitik kreking reaksiyalarinda aktiv olmur. Seolitin H-
formalar: xeyli aktiv olur, ancaq termiki davaml deyil. Na-
jonlarmin bir gismi protonla digar qismi iki vo iigvalentli metal
jonlar ilo (Ca2+, Mg?+, nadir torpaq elementlori) svezolunmusg
seolitlorin X vo Y névleri yiiksok aktivliys vo termostabilliys
malikdirlor. Seolitin sathindaki aliiminium ionlar1 onun tursu
xassasini (Brensted morkozlori), vo ya katalitik aktivliyini
miiayyan edir.

Sintez prosesinda seolitlor kristallik parasok (toz) soklinds
alinir. Kristallarin dlgiileri bir nego mikrometr olur. Onlarin
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likatlarin aktivliyi azalir. Alimosilikat katalizatorunun tursu-
lugu artdiqca verilmis soraitds standart xammal katalitik kre-
kingo ugradildigda benzinin ¢iximi artir. Amorf sintetik
aliimosilikat katalizatorlarinin mosamolorinin orta diametri
3,5-7 mm-dir.

Hazirda katalitik krekinq prosesinds sintetik kristallik
aliimosilikatlardan (seolitlordon) daha genis istifads olunur.

Seolit yunan mensali s6z olub, «seo — qaynar», «litos —
das» demokdir. Kristallik aliimosilikatlar — seolitlor — natrium
aliimosilisium gellorin miioyyan ciddi saraitds kristallasmasin-
dan alinir. Onlarin dehidrogenlosmis formada iimumi empirik
formulu asagidaki kimi verilo bilar:

Mz/no 'A12030 XSiOz OYHzo

burada n — metalin (M) valentliyi; x — seolitin qurulusunu
muisyyan edan 8l¢ii (silikat modulu); y — suyun mollarmnin
sayidir.

Katalitik krekinq ii¢iin katalizator hazirlandigda seolitin
X (bu halda x=2,2-3,0 olur) vo Y néviindan (bu halda x=3,1-
6,0 olur) istifado olunur. Bu seolitlar SiO4 va AlQj4 tetraedrlo-
rindon omals galmis kristallik qurulusa malikdirlor.

Adoton sintetik seolitin névii A, X, Y, ..., L vas. latin ho-
riflori ilo ifads olunur. Harfin avvalinda aliimosilikatdak: alii-
miniumun monfi yiikiini kompensasiya edon kationun
kimyavi isarasi yazilir. Masalon, CaX — X név seolitin kalsium
formasini, ReY, LaY iso uygun olaraq nadir torpaq element
va lantan formasini gostoarir.

Kegmis SSRi 6lkalorindon konarda iss seolitlor basqa
qaydada tosnif olunur: seolitin ndviinii géstoron horfin avva-
linds molekulun maksimal diametrino uygun ragom (angst-
remlo) yaziir. NaA—4A seoliting, CaA-5A seolitina va s.
uygun goalir.

Yuxarida qeyd olundugu kimi katalitik krekinqda fazaji-
tin analoqu olan X va Y seolitlorindon genis miqyasda istifads
olunur. X va Y seolitlorinin birinci qurulus vahidi kicik olgliya
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malik ola bilor:

—0- ll\l -0—
P
—o—?: -0—

7

Gostorilon qurulugda aliiminium atomlar1 elektron ciitii-
niin akseptoru olur, yoni Liiiso gors tursudur. Aliimosilikatla-
rin sothindo tursu morkazlorinin giicii miixtslif olur. SiO, :
AL O3 nisbatinin doyismosilo Brensted vo Liiiso gora tursulugda
doyisir. Tomiz ALOs.ds Liiis tursulugu maksimum oldugu
halda, torkibds SiO». nin miqdarinin artmas: ila bu tursulug
azalir, tomiz SiO,.da iso sifira barabar olur.

Tarkibinds 30-40% ALO3 va 70-60% SiO» oldugda aliimo-
silikatin vahid sothino gdrs hesablanan Brensted tursulugu
maksimum olur.

Sonayeda temperatur soraitinde 400-600°C intervalinda
Brenstedo gora tursuluq doyismir, kézardilmoanin daha yiiksok
temperaturunda (750°C) aliimosilikatin proton tursulugu kos-
kin azalir. Aliimosilikatlar: 700°C vo daha yiiksok temperatura
godor qizdirdigda onlarn katalitik aktivliklorinin  kaskin
azalmasi malumdur.

Proton tursulugunun aproton tursuluga kegidi asagidak
kimi tesvir olunur:

[ | T
? N

—O-/I\I-O— H— H,0+ —0-Al-0—
0] O
I | I

Proton golovi metallarin ionlari ilo avaz edildikds aliimosi-
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vo aproton tursuluga malik olur.

Kozordilms temperaturunun yiiksoldilmasils proton tursu
morkazlori aproton tursu markazlors kegir.

Katalitik kreking sintetik amorf alimosilikat katalizator-
lar1 silikogel va aliimogellordon hazirlanir.

Prosesda iki nov katalizatordan istifado olunur:

a) Torkibinda aliiminium miqgdarn az (10-15% Alz2O3) olan
giymati ucuz sintetik amorf aliimosilikat;

b) Aliiminiumun miqdari ¢ox (20-30% AlOs) olan daha
aktiv va stabil sintetik amorf alimosilikat.

Aliimosilikatlar Brensted va Liiis aktiv markozlors malik
olub yiiksok tursu xassolidir. Silikagel qurulusunda aliiminium
silisium atomlarini avez etdikds aliiminium atomlar: moanfi
yitko malik olur. Yaranmis moanfi yiik protonla (vo ya digor
metal kationla) kompensasiya (neytrallasma) olunmalidir.

oO—
oO—

I

| I_H i
-O-S|i—O-1T1-O- |i—O—

(|) 0

—0O

l
Ola bilsin ki, miitoharrik proton (qiivvatli Brensted tursu-
su) asagida verilmis sxem iizra elektron yerdoyismasilo amold

golir:

o+

— L

-0-AY0-Si-0-

? 9

T
|

—$%—O

Aproton tursu morkazlori agagida gostorilon név qurulusa
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2) sintetik amorf aliimosilikatlar;

3) sintetik kristallik alimosilikatlar.

Gostarilon har ii¢ katalizator iiciin xarakterik cohat onlarin
yiiksok moasamoliliya (xiisusi sath sahasi — 100-600 m¥q) malik
olmalaridir.

Tobii aktivlosmis aliimosilikatlar katalitik kreking prosesi
ticiin az effektivdir. Bu név katalizatorlar montmorillonit gil-
lari, qalluazit va kaolin asasinda alinir.

Tabii aliimosilikatlar tursu ilo islondikds onun torkibinden
kalsium, natrium va kalium konarlasir, domir va aliiminiumun
bir hissosi iso onun torkibinds qalir. Miixtalif gillor asasinda
alimmug katalizatorlarin torkibinds aliiminiumun miqdar1 17,5-
don 45%-a qador (Al2O3-0 gora) olur. Bu név katalizatorlar
temperatura qars1 az davaml olur. Katalizator kimi tobii alii-
mosilikatlardan istifade etdikds alinan benzinin detonasiya
davamhg sintetik alimosilikatlardan istifade olunduqda al-
nan benzindan asag1 olur. Ona gors do hazirda neft sanayesin-
da bu katalizatorlardan istifads olunmur.

Hal-hazirda genis miqyasda totbiq olunan sonaye katali-
zatoru (sintetik amorf aliimosilikat) matrisdan, aktiv kompo-
nentdon  (seolit) vo  yardimcai  olavalordon  ibarat
¢oxkomponentli miirokkab sistemdir. Miiasir katalitik proses-
lords matris kimi yiiksok xiisusi ¢okiys vo optimal mosamoli
qurulusa malik sintetik amorf aliimosilikatlar istifads olunur.

Amorf aliimosilikat katalizatorlar: torkibinds aliiminium
va silisium oksidlori olan mohlullarin Alx(SO4)3-la qarsihigh ta-
sirinden alinir. Onlarin iimumi formulu:

NaO (Al2Os3. xSi0»).

Burada, x — 1 mol ALOs-3 diigon SiO»-nin mollarin sayidir.
Torkibinds AOs-iin pay1 6-dan 30%-a qadar olur.

Sintetik amorf aliimosilikatlara aktivliyin verilmasi iciin
onlar Alx(SO4)3 mohlulu ils islonilir va naticads Na* kationlari
A+ kationlart ilo avaz olunur.

Qurudulmus va kézordilmis aliimosilikatlar yiiksok proton
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OO #=+00— CO CO CO

+RH| R +RH| R

O
I v

=:—‘=

i QO =0 CO
CO=CQ.
CO-CO=CQ- 00

Ovaz olunmamus arenlor yiiksok davamliga malikdirlor.
Katalitik kreking zamani arenlor xeyli miqdar koksun alinma-
sina sabab olur.

Politsiklik arenlar katalizatorun ssthindo giiclii sorbsiya
olunaraq todricon destruksiyaya vo hidrogenin yenidon pay-
lanmasina moruz qalaraq koksun samolo golmasina sabab olur.
Omolo golmis koks katalizatorun aktiv markazlorini drtorak
onun aktivliyini asag: salir. Ona gora do koksun konarlagdi-
rilmast perlodlk olaraq oksidlasms yolu ilo aparilaraq katali-
zator regenerasiya (barpa) edilir.

2.2.2. Krekinq katalizatorlari. Katalitik kreking kataliza-
torlar1 miirokkab sistemdon ibarotdir. Katalitik kreking pro-
seslori {igiin movecud olan katalizatorlar ti¢ grupa boliiniir:

1) tobii aktivlogmis aliimosilikatlar;
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Reaksiyanin agagidaki mexanizm iizro getmasi tosavviir
olunur:

Katalitik kreking soraitinde di- vo polimetilbenzollarda
molekuldaxili metil grupunun yerdoyismosi prosesinin bas
vermosilo ksilollar asagida gostarilon ¢evrilmalars moruz qalir:

/7

m-ksilol ——  o-ksilol

p-ksilol

Katalitik krekinqg {i¢clin aromatik karbohidrogenloarin
yiiksok molekullu birlosmalor amalo gatirmasilo kondenslogmo,
sixlasma (koksa qador) reaksiyalan da xarakterikdir.

Katalitik kreking zamani alkilnaftalinlor do 6zlorini alkil-
benzollar kimi aparir.

Difeniletan asagidaki sxem {izro pargalanir:

+

H +
CgHs - CH, - CH, -CgHs——=C¢H - CH, - CH, -C¢H; o—>

=== C¢Hy+ CH, - CH, - CHls === CH,=CH - C¢Hs + C¢Hg
Osas reaksiya mohsulu benzol vo stirol hesab olunur.
Katalitik krekinq zamani tetralinden benzol, alkilbenzol-

lar va naftalin alinir. Gostarilon mohsullarin alinmas: asagida-
ki sxemlar iizrs izah olunur:
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Alkil gqrupunda 2-4 karbon atomu saxlayan alkilbenzol-
lardan amalo golmis karbkation parcalanmaya garsi nisbaton
davamli olur vs onlar {igiin

+
CyHapty + CeHs - R —C H,, + CcHeR

reaksiyas1 vo ya protonun katalizatora otiriilmasi ilo alkenin
desorbsiyasi xarakterikdir. Tacriibi olaraq miioyyon olunmus-
dur ki, etil-, propil- vo butil- benzollarin katalitik krekingi 85-
95% gostarilon reaksiya {izra gedir.

Alkil qrupunun karbon zanciri uzandiqca istilik effektlo-
ring gora dealkillogsmo reaksiyasinin siirati artmahidir. Bundan
basqa dealkillogma siirati asagidaki sira tizro artir:

CeHs-Chini < CeHs-Cikili < CeHsC iiclis

Hoqigatan das eyni kreking soraitds toluol, etilbenzol, pro-
pilbenzol vs izopropilbenzolun ¢evrilmo daracalari uygun ola-
raq 1, 11, 43 vo 83,5% toskil edir.

9gor alkil zonciri uzun olarsa, bu halda onun daha az
sayda karbon atomu saxlayan alken vo alkana parcalanmasi
bas verir. Toluol vo digar metil benzollarda karbkationun
qopmasi1 bu reaksiyanin yiiksok endotermikliyi hesabina ¢atin
gedir. Ona gora do asasan termoneytral reaksiyalar bas verir:

+ + +
C6H6CH3 + C6H5CH3<_—=C6H6 + C6H5 (CH3)2 :_:Z[C6H4 (CH3)2 +H ]

Noticodo metil qrupunun disproponsionlagsmasi gedarak
toluolun krekingindan — benzol vo ksilollar, ksilolun krekin-
gindon — trimetilbenzollar va toluol alinir. Polimetilbenzollar
Uglin mioyyon dorocodo asagida gostarilon ndv reaksiyalarin
getmasi miisahida olunur:

CeHy (CH3);—CgHg + C,Hy
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X CH CH
3 AN 3 +
+R-CH=CH; —> + R-CH-CH;,

+R-CH-CH; —— R-CH,-CH; + O
+

Vo S.

Arenlarin kimyavi ¢evrilmalori. Aromatik sistemdon hidrid
ionun ayrilmasi ilo miiqayisade protonun n-slagasi iizro homin
sistema birlagmasilo karbonium ionu asan amala galir.

Alkil ionu ilo miigayisads aromatik halganin protona ho-
risliyi daha yiiksok olur va buna goérs do katalitik kreking pro-
sesi zamani arenlorin dealkillogsmasi bas verir:

+
Qi@ = © -
+
H

Dealkillogmonin ikinci marhalasinin, yani alkil avazedicisi-
nin karbkation saklinds qopmasinin istilik effektlari qiymatlori
(kC-mol!) asagida gostarilir:

+
CgHgCHy ———» Cgl + CH, - 316
CtHg CoHs — 5 CgHg + ChHs - 163
CHg CH, - CH, - CHy—»C¢H, + CH, - CH, -CH; - 137
C3H CH(CH3), —» CgH, + CH; -CH - CH, - 74
CiHy - CH, - CH, -CH, - CH; 5 CgHg+ CH, -CH, -CH, -CH; - 133

CiH, CH-CH, CH; —» C¢H, + CH, - CH -CH, - CH; - 58
CH;
+
CH,C(CH;); —— » CeHg+(CHa)C3
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nun eyni olmasidir. Lakin alkenlorin katalitik kreking siirati
uygun alkanlarin katalitik krekingindon 2-3 tortib yiiksak
olur. Buna sobab isa protonun m-olagesi {izra birlogmasi ilo
karbkationun omologolmo siiratinin yiiksok olmasidir. Alken
va alkandan karbkationun amaslagalmo energetikasi forqini qaz
fazasinda reaksiyalarin istilik forqi ilo xarakterizo etmok olar:

C,Hg + H — CH, - CH - CHy -CH +757 kCemol '
C4H g + H—>H, + CH; - CH- CH, - CHj + 615 kCemol

Katalitik krekinqg zamam alkenlordon tsikloalkanlarmn,
tsikloalkenlarin va arenlorin amslogalmo mexanizmini asagida
gostorilon sxemloarls tosvir etmak olar:

+ +
+CH3 H3C\/CH3 CH3
CH2:CH - CH2 -CH2 - (I: -CH3 —_—
CHs
HiC CHs  _ HyC, CHy

O = O

Alkenlorin katalitik krekingi zaman intensiv olaraq hid-
rogenin 6tiiriilmasi miigsahids olunur va naticads krekinq moh-
sullarinin  torkibinds alkanlarin miqdan artir. Otiiriilon
hidrogenin bir hissasi aromatiklorin amols golmasi hesabina
bas verir:
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miqdari ¢ox olur.

Proses zaman alkiltsitkloalkanlarda izomerlosmo reaksiy-
alar1 ilo yanas1 dealkillosmo va alkil zencirinin krekingi do ge-
dir:

_CHy -CH, -CH, -CHy
+ _CHZ CH2 CH2 CH3
——-—> + C4H9

—& +
CH - CH2 -CHZ -CH3 _CH2 -CH - CH2 -CH3 +
-_— —_— + C4Hg

CH, - GH - CH,
CH,
-CH, - g: CHy_
CH, =—= + izo-C4Hg

Miisyyan edilmisdir ki, kondenslogmis halqal tsikloalkan-
lar monotsikloalkanlarla miiqayisads yiiksok deracods aroma-
tiklogirlor. Belo ki, dekalinin 500°C temperaturda katalitik
krekingindon alinan arenlarin ¢iximt dekalina gora ~33% olur.
Homin soraitdo tetralinin krekinginden daha ¢ox (~87,6%)
arenlor omolo golir. Katalitik kreking prosesi garaitinda tsiklo-
alkanlarin yiikksok aromatiklogsms gabiliyystino malik olmasi
onunla izah olunur ki, halqanin agilmasi ilo ionun pargalan-
mas1 protonun verilmasi ilo miiqayisado daha yiiksok endo-
termikliys malik olur.

Alkenlorin kimyovi ¢evrilmoalori. Alkenlorin do katalitik
krekinq reaksiyalari alkanlarla eynidir. Buna sobab alkanlar-
dan hidrid ionunun qopmasi va ya proses zamani amols galmis
alkenlors protonun birlogmasi zamani amalo galon karbkatio-
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+
_< >_> _</ >
R o R

Tsikloalkenlor katalitik krekingo tsikloalkanla miigayiss-
ds daha siirstlo ardicil olaraq hidrid ion ve proton vermokls
yiiksok ¢iximla arenlors gevrilir:

+

R'—:/ ) +R (H)—> R'_.</ ) +RH (H,)

+

R'_</ > +R-CH=CH, (A)—> R'_</ \> +R- EH-CH3(AT-I;
RN R ahy—= g7 ) +rHH)

+
R'—</ \) +R-CH=CH, (&) —= R-{ )+ R-CH-CH, + (AH)

+

Katalitik kreking prosesi zamani tsikloheksanlarin tsiklo-
pentanlara va oksing izomerlosmasi (tsiklin boyiimasi va kigil-
masi) reaksiyalarinin getmasi do miisahids olunur:

+
CH
. He O o s
===
CH
N +3 CH3

Cc /Z +
L, —> ~CH ~CHz  RH ~CH
CjCHs*— Q == | CH -— Cl 3
~ +
3 R ~CH,;

Temperaturun artmasi ilo tsiklopentanlarin tsikloheksan-
larla tarazihq qatihginda tsiklopentanlarin migdar artir va bu
sobabdon ds katalitik kreking benzinlsrinds tsiklopentanlarin
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enlor amolos golir:

+_R T
+
\J —_— CH2 =C- CH2 CH2 -CH2 - CH2

Alinmig alkenil karbkationu asanlqla allil ionuna izomer-
lagir:
R
CH, = C -CH, -CH, -CH, - CH, —»
R
— > CH, = C -CH - CH, - CH, -CH,

Bu ionun (allil) diens vo etil karbkationuna par¢alanmasi ene-
rgetik cohotdon ¢otin oldugundan, hidrid ionun qopmasi va ya
protonun &tiiriilmo reaksiyalarinin getmosi daha ¢ox ehtimall
olur:

| +
CH,=C-CH-CH, -CH, - CHy +RH —»
o
— » CH,=C-CH,-CH,-CH,-CH; +R

CH,
CH, = C - CH - CH, -CH, -CH; +R - CH = CH;—>
R |+
—— Hy,C=C-CH=CH-CH;, +R - CH -CH,
Noaticods alkenlorin v hidrogenin yenidon paylanmasi vo
dienlorin sixlagma reaksiyalari koksun alinmasina sabab olur.

Katalizatora va ya alken molekuluna protonun 6tiiriilmasi
ilo tsikloheksil ionu uygun tsikloheksenlora gevrilir:
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toskil edir.

Eyni goraitdo alkanlarin katalitik kreking siirati onlarin
termiki kreking siiratindan 1-2 tortib yiiksak olur.

Tsikloparafinlorin kimyavi c¢evrilmalori. Tsikloparafinlerin
katalitik kreking siirati barabar sayda karbon atomu saxlayan
parafinlorin kreking siiratino yaxindir. Proses zaman tsiklopa-
rafinlor osas asagidaki reaksiyalara moruz qalirlar: alken vo
dienlorin alinmasi ilo halganin agilmasi, dehidrogenlogmo ilo
arenlorin amolo golmasi, halganin boytimasi va kigilmasi, elaco
dos yan zancirin izomerlogmasi.

Doymus tsiklik v atsiklik karbohidrogenlor ii¢iin karbka-
tionun yaranmasi (faallasma moarhalasi) prosesi eyni gedir.

Omolo golmis karbkation tsikloalkan molekulundan hid-
rid-ion qoparir:

+

Rah) + O — » RH(Hy+ O

Uglii karbon atomundan hidrid-ionun qoparilmas: ikili-
lordon asandir. Halqada ovazedicilorin say1 artdiqca kreking
dorinliyi da artir:

HaC,
e CHs
<:> CH3—<:>CH3 O HaC—( ; H3C—HZCO
N o
47% 75,5% 51.89 CH, 63%
8% 78,6%

Okiz ovazlilordon (1,1-dimetiltsikloheksan) ikili karbon-
dan hidrid-ion gopduguna gors onun ¢evrilma daracasi avazo-
lunmamus tsikloheksana yaxindir.

Tsikloheksil karbkationun pargalanmas: iki yolla geda bi-
lor:

C-C va C-H slagolorinin qiriimasi C-C-slagesinin qirilma
reaksiyas! naticasinds agagidaki sxem iizro alkenlor vo alkadi-
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kationun izomerlosmo reaksiyalari, krekinq reaksiyalarindan
(B-pargalanmadan) daha siiratlo gedir. Sxemdon gériindiiyii
kimi, izomerlogsms hidrid yerdayismasi vo qurulus izomerliyi
(metil grupunun kegidi) naticasinds gedir.

Proses zamani amals galmis karbkationun pargalanmasi
ilkin reaksiya mohsullarinin terkibini miisyyon edir. Belo ki,
alkil karbkationun pargalanmasi ilo kigik ionlarin (*CHj,
+C,Hs) alinmasi tgli Cs4 ionlarinin alinmasindan xeyli ¢atin
olur, karbon zoncirinin uzanmasi ila saxslonmis alkanlarin
parg¢alanmasi daha siiratlo gedir. Eyni goraitds normal alkan-
larin kreking dorinliyi CsHj; ii¢iin — 1%, C7Hie liglin — 3%,
Ci2Has tigiin — 18%, Ci6H34 tigiin — 42% togkil edir.

Katalitik kreking prosesinda birli ionlarin asanligla ikili-
loro izomerlogmasi propilenin migdarinin ¢ox, etilenin iso az
alimmasina sobab olur.

Karbkationun *CH3 va *C;Hs ionlarmma parcalanmasi
yiiksok endotermikliys malik oldugundan normal alkanlarin
kreking mohsullarmin tarkibinds C3 va daha ¢ox sayda karbon
atomu saxlayan karbohidrogenlorin migdar iistiinliik togkil edir.

Asagidaki reaksiya iizra

R* + CyHone2 > RH + CoH 2041

alkan molekulundan karbkationun amola golmasi zamanu iiglii
karbondan hidrid-ionun ayrilmas ii¢iin az enerji sorf olun-
dugundan, igli karbon atomu saxlayan alkanlar saxolon-
momis alkanlarla miiqayisodo daha yiiksok siirstlo krekingo
moruz qalirlar. Beloliklo, eyni soraitds heksanin kreking dearin-
liyi (%-1a)

CH; CHj;
CHy—CH,—CH;—CH,—CH,;,—CHj; 1 3’8 CHy—CH—CH—CHj 31,7
CH; CH;—C—CH,—CH;
CH3—(|:H—CH2—CH2—CH3 24,9 (I:Hg, 9.9
CH;
25,4

CH3—CHy—CH—CH,—CH;
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dan proton qoparir v karbkationa gevrilir:
+_ + -
R-CH=CH, + HA — R-CH-CH; + A

Ikinci metodda iso karbkationun amolo galmasi ola bilsin
ki, proton morkazinin vo ya aproton tursusunun tosirilo al-
kandan hidrid-ionun qoparilmasi hesabina bas verir:

RH+H—>R+H2
RH+L— R+LH

Zoancirin bdylimasi reaksiyalarina, verilmis goraitde karb-
kationun biitiin miimkiin reaksiyalari daxildir. Masolon, ogor
prosesin birinci morholasinds *C;H;s birli karbkation amola
golibsa, onda onun daha ¢ox ehtimal olunan istigamatlori da-
vaml ikili vs ti¢li qurulusa izomerlogsmo reaksiyalar olacaq-
dir. Izomerlogsma zamam ayrilan istilik ola bilsin ki, yeni ionun
par¢alanmasina sarf olsun. Beloliklo, +*C;Hs karbkationun
cevrilmo prosesi, izomerlosmos va B-par¢alanma ardicil-paralel
novbologon reaksiyalarindan ibarstdir:

+
CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,

u izomerlagma

B-pargalanma

CH,CH,CH,CH,CH CHCH3 ——— = CH,CH,CH, CH +|CH,=CHCH,

T l izomerlosma

+ f-pargalanma
CH,CH,CH,CH,CHCH,CH; ——————— CH,CH CH +ICH =CHCH,CH,

u izomerlosma

+ B-pargalanma +
CH30H2CH2CH2?CH3 —» CH,CH,CH, + CH2=q:CH3
CH, CH,

Miiayyan edilmisdir ki, proses zamani oksor hallarda karb-
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gaynayan xammaldan yiiksak oktan adadli benzinin, yiiksok
oktanli komponentlorin — alkilat vo metilii¢liibutil efirinin is-
tehsalinda qiymstli xammal olan sixilmis qazlarin, miixtslif
moqsadli digor neft-kimyovi mohsullarin alinmasinda istifads
olunan ilkin maddaslorin alinmasidir.

Tk dofo (1936-c1 ildo) ABS-da katalizator kimi gildon istifads
etmoklo dovrii proseslo kerosin-qazoyl fraksiyasinin katalitik
krekingi aparilmigdir. Sonra gil aktiv denavar vs sintetik aliimo-
silikatla (1940) avaz olundu. Daha sonra (1942) proses kiiravi ka-
talizator iizorindo aparldi. Katalizator reaktor ilo regenerator
arasinda sirkulyasiya etdirildi («termofor», «hidroflou», «hidre-
zid»). Son vaxtlar katalitik krekingin «gaynar layda» aparilan
novii iglonib sonayeds reallagdirilmigdir.

2.2.1. Prosesin kimyavi asaslan. Katalitik kreking zamani
gedon proseslorin mahiyysti asagidaki reaksiyalardan ibaratdir:

a) Yiiksok molekulu karbohidrogenlorin pargalanmasi
(xiisusi kreking);

b) Izomerlosms;

¢) Tsikloalkanlarin aromatiklsrs dehidrogenlogmasi.

Agir neft xammalinin destruksiyasi agiq rongli motor ya-
nacaglarinin alinmasina sobsb olur. Bunlardan benzin daha
¢ox shomiyyat kasb edir. Proses zaman biitiin {i¢ nov reaksiya-
larin reallasmasi benzinin oktan adadinin artmasina sabob
olur: eyni qurulugda karbohidrogenlorin molekul kiitlosi azal-
digca oktan adadi artir, izo-alkanlarin oktan adadi normal qu-
ruluglu alkanlardan, arenlorin oktan adadlori do tsikloparafin
va alkanlardan yiikssk olur.

Alkanlarin kimyavi cevrilmalori. Alkanlar katalitik kreking
soraitindo izomerlogma va asagl molekul kiitlali alkan vo alken-
lora par¢alanma reaksiyalarina ugrayir. Har ii¢ sinif karbohid-
rogenlarin katalitik krekinqi zoncirvar1 karbkation mexanizm
lizra gedir.

Zancirvari prosesin birinci marhalasi — zoncirin yaranmasi
iki metodla bas vera bilor.

Birinci metodda avvalco alkan molekullarmin bir qismi
termiki krekingo ugrayir. Omolo golmis alkenlor katalizator-
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+
_ +
O + CHy=C -CH3 —— | +CHs - ¢ -CHy

CH; CH3

Protonun katalizatorun anionuna otiiriilmasi;

+ —_ -
CH; -CH -R + A—»CH,=CH -R + HA

Karbohidrogen molekulunda hidrid-ionun qoparilmasi. Bu-
na misal kimi asagidaki reaksiyanm yazmaq olar:

+
CH,-CH-CH,-CHj + CHy-CH-CHy —>
CHs
I— CH3-CH2-CH2-CH3 + CH3-(_}-CH3 + 41 kC/mol
CHs

Zancirin Otiiriilmasi adaton bu yolla hoayata kegir.
Karbohidrogen molekulundan hidrid-ionun goparilmasi
prosesindas karbkationun aktivliyi asagidaki sira tizra azalir:

+ + +
Ry = Riiti > Ruoiu

Karbkation reaksiyalar1 homiso ya maye fazada, ya da
bark katalizator sathinds gedir. Reaksiya zaman1 mahlulda so-
lvatlagsma va ya bark sothdo adsorbsiya ionun reaksiyasinin is-
tilik effektinin xeyli doyismasina sobab olur.

2.2. Katalitik kreking

Alumosilikat katalizatorlar1 tizorinds katalitik kreking
neft emali sonayesindo genis yayilmigdir vo katalitik proses
olub xammal emalt hacmina goéra neft emali proseslari i¢arisin-
ds neftin ilkin distillasindan sonra ikinci yeri tutur. Prosesin

asas magsadi — 200-500°C (daha ¢ox 300-500°C) temperaturda

89



prosesi zamam katalizatin torkibinds izoquruluslu birlosmale-
rin qatiliginin artmasina gatirib ¢ixarir.

Karbkationun alkenlora vo arenloro birlosmasi. Karbkatio-
nun n-slagasi iizra birlesma prosesi, ionun pargalanma reaksiya-
sinin oksidir.

CHg

+ /CH3 +/
(CH3);C+ CH, = C\CHa — (CH;3);C - CH, - C\CH3

. ~ < C(CHy),
ercr () — (0
N

Burada istilik effektinin doyismo xarakteri parcalanma reak-
siyasinin oksinodir.

fonun n-slagesina va arenlors birlosmo reaksiyalarmin isti-
lik effektlori agagidaki sira tizra artir;

CyHa < C3Hg < C4Hg < izo-C4Hg

Protonun alken vo ya katalizatorun anionuna étiiriilmasi.
Buna misal olaraq asagidaki reaksiyani yazmaq olar:

+
CH3-CH-CH, + CH,-CH=CH-CH; ——>
CH,

+
— CH;-G=CH, + CH;-CH-CH,-CH; + 73 kC/mol
CH,

Reaksiya istiliyin ayrilmast ilo gedir.

Alken molekuluna protonun 6tiiriilmosi birli iondan iki-
liys, ikililorden iss tgliilora nisbaton asandir. Energetik cohot-
dan protonun &tiiriilmasi o halda daha alveriglidir ki, noticada
ti¢lii karbkation alinsin:

+
CH; -CH -CHj -CH; + CHy=C -CHy—>CH,=CH -CHj -CH; + CH; -C -CH,
CH3 CH3
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gedir. Reaksiya istiliyin udulmas: (endotermik) ilo gedir:

+

CH, -CH, -CH, -CH, -CH, -CH, -CH, -CH;—CH,=CH, +
+

+ CH2 -CH2 -CH2 -CH2 -CH2 -CH3 - 92 kC/mol

Birli iondan (karbkation) ikiliys vo ikilidon iiglilys keg-
dikca pargalanmaya meyllik azalir. Daha dogrusu gostorilon
istigamatds parcalanmanin getmasi ii¢iin daha ¢ox istilik tolob
olunur:

+
CH3 -CH - CH2 -CH2 'CH2 -CH2 -CH2 -CH3 —
+
e C3H6 + CH2 -CHZ -CH2 -CHZ -CH3 - 176 kC/mol

+ +
CHs CH, -C -CHy—=CHy + CHy=C - CHs - 408 KC/mol
CH3 CH3

Reaksiya naticasinds birli deyil, ikili va ya iiglii ion (kar-
bkation) alinirsa, par¢alanmaya meyllik ds artir:
+ CHs +
CH, -CH, -CH -CH, -CH, -CH; — C,H, + CH; -CH -CH, -CH; + 13 kC/mol
+ GHs +
CH, -CH, -C -CH, -CH;—CH,=CH, + CHj; - -CH, -CHj + 84 kC/mol
CHs CHy

Karbkationun pargalanmasinin termokimyasindan basqa
diger ganunauygunluglar da molumdur. Masalen, metil ionu-
nun qopmasi, daha ¢ox karbon atomu saxlayan ionun qopma-
sindan xeyli ¢otindir, eloco do birli saxolonmomis ionun
pargalanmasi, alinan karbkationda olan karbon atomlarmin
say1 artdigca daha asan gedir.

Karbkationun par¢alanma va izomerlosma energetikasinin
miiqayisasi gostorir ki, izomerlosmo pargalanmadan ¢ox hal-
larda tstiinliik toskil edir. Uglii karbkationun amalo golmasinin
{istiinliiyii vo onlarin davamhgi, alkanlarin katalitik kreking
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_H_ + } +
R - CH2 -CH - CH2-22 R - CH2 -CH - CH3 +79 kC/mol
- | Hs i
R-CH,-CH-CH; :CH; —mg=—2= R-CHZ-CH-6H2== R-CHZ-Q-CH3 + 59 kC/mol

Hidrid-ion &tiiriilmasi (1,2-izomerlosma) molekul boyu
davam edo bilar:

R H Ko H
CH2 -CH- CH2 CHz-R<——_= CH3 CH CH CH2 }.{_> CH3 CH2 CH CHz-R

Birli karbkationun ikili karbkationa izomerlosmasi istiliy-
in ayrilmas: ilo gedir. ikili karbkationun iiclii karbkationa
izomerlogmasi do ekzotermikdir. 9gar karbkationun karbon
skeleti birli, ikili ve tiglii karbon atomuna malikdirsa, onlardan
tiglii ion daha davaml olur. Karbon zancirinds metil ionun
otiiriilmoasi naticosinds ikili karbkationun birli karbkationa
izomerlosmasi endotermikdir. Ona gora ds karbon skeletindo
1zomerlosma nazars ¢arpacaq doracads yavas gedir.

Neopentil qurulusun amalo galmesi yiiksok endotermiklo
olagadardir. Ona gors ds dordlii karbon atomunun amalos gal-
mosi ilo izomerlogmo asa siiratlo gedir:

. | I HC
CH; - - CH,: CH, ~—— CH; - ("j - CH, - 130 kC/mol
CHs H,C

Asagidaki nov reaksiya taxminan 60 kC/mol ekzotermik
oldugundan xeyli siiratls gedir:

CHy

+

CH, - CH - c -CH; —CH; - CH - c CH,
CH3 CH3 CH3

B-olagasi iizro parcalanma ila izomerlosma. Karbkationun
par¢alanmasi adaton daha zsif B—C-C slagasinin qirilmas ilo

86



Karbkation — yiiksok reaksiyayagirmos qabiliyyatina malik-
dir. fon reaksiyalarin siirot sabitlori, analoji radikal reaksiyala-
rin siirat sabitlorindan bir nega tortib yiiksak olur.

Karbkationun amoalagalms istiliklarine (kC/mol) goro on-
larin nisbi stabilliyi haqda fikir s6ylomok olar:

CH, 1092 CH;-CH,-CH-CH, 765
CH,-CH, 916 (CH3),C" 706
CH,-CH,-CH, 869 cH, 1105
CHy-CH,-CH,-CH, 844 C¢HsCH, 897

Karbkationun stabilliyi asagidaki sira iizro artir: bir-
li<ikili<iighi.

Radikallarin reaksiyalarn kimi, karbkationun da asas re-
aksiyalar1 B-qayda ilo monomolekulyar pargalanma va bimo-
lekulyar avaz olunma, eloco da birlogsmo reaksiyalaridir.

Karbkationun radikallardan asash forqi — onlarin izomer-
losma qabiliyyatina malik olmasidir. Bu da birlilordan, ikililors
va tgliilara kegmasi zamani sarbast enerji ehtiyatinin azalmasi
ils izah olunur. Neftemal va neftkimya sonayesinds turs kata-
lizator kimi aliimosilikatlar, aliiminium halogenidlar, aliimini-
um oksid, bazi ke¢id metallarin sulfidlori, hamginin bir sira
proton tursulari daha genis yayilmisdir. Katalitik kreking, ri-
forming, izomerlagma proseslarinds turs katalizatorlardan isti-
fads olunur.

2.1.3. Karbkationun reaksiyalari. Karbohidrogenlarin gev-
rilmolori prosesinds yaranmis karbkation izomerlosmo, -
olaqasi lizro pargalanma, karbkationun alken va arenlora bir-
logsmasi, protonun alken molekuluna va ya katalizatorun anio-
nuna Otiriilmasi, karbohidrogen molekulundan hidrid-
ionunun qoparilmasi kimi reaksiyalara ugrayirlar.

Karbkationun izomerlagsmasi. Karbkationun izomerlosmosi
hidrid-ionun va eloco do metilanionun 6tiiriilmasi ilo geds bilor:
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Hor bir molekul gotiiriilmiis katalizatorun aktiv morkozle-
rilo miixtalif yolla qarsihigh tasirds ola bilor. Bir elementar ka-
talitik aktda ola bilsin ki, istirak edon qrupdan ikisi, lig¢ii va
daha ¢ox morkozlor (dupletlor, tripletlor, multipletlor) istirak
etsin (Balandin nozariyyasi). Belolikls katalitik aktivlik katali-
zatorun sothindoki sorbast valentlorin say1 ilo birbasa slaqs-
dardir.

2.1.2. Tursu kataliz. Maye vo bork tursularla katalizdon
neftemali sanayesinda genis istifade olunur. Miixtalif sinif kar-
bohidrogenlar tursu katalizatorlar ila qarsiliqlt tasirds 6zlarini
miixtalif ciir aparirlar. Tursu katalizatorlan ilo qarsiliqh tasir-
ds karbohidrogenlor 6zlorini zoif asas kimi aparir. Karbohid-
rogenlor (olefin, parafin, naften, aromatik) igarisinds on
yiiksok asaslhiga alkenlor (xiisusilo izoquruluslular) malikdir.
Alkanlar iso oksina zaif asaslardir. Karbohidrogenlorin katali-
zatorla qarsihiqli tesiri naticasinda amols golmis ilkin arahq bir-
logmolori neft emalinda karbonium ionu vo ya karbkation
adlandirmaq gabul olunmugdur. Miiayyan olunmusdur ki, ka-
talizator-reagent sisteminds karbkation protonun Brensted
tursu katalizatorundan olefin molekuluna verilmoasi naticasin-
do alinir:

+ - + -
HA + CH;-CH=CH-R—> CH;-CH,-CH-R +A

Uzvi kimya kursundan malum oldugu kimi, protonun ole-
fin molekuluna homlasi iki istigamotds gedorok birli vo ikili
karbkation alina bilor.

Katalizator kifayst qadar yiiksok tursuluga malik olduqda
karbkation hamg¢inin molekulda slagolorin katalizatorun tasi-
rilo (Liis tursusu L) heterolitik qirilmasi yolu ilo alkan vo ya
tsikloalkanlardan da alina bilar:

R-CH,-CH; + L —— R-CH-CH; + LH
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olunmus birlasma kompleks birlosmas ilo ¢gox oxsardir. Hazirda
bu fikir asas tutularaq xemosorbsiya olunmus molekulun
yiiksok reaksiyayagirmoa gabiliyyatino malik olmasi ligandlar
sahasindoki nazariyyanin kdmayi ilo va iizvi molekulla katali-
zator arasmda (m-olagesi kimi) olagonin yaranmasinin izah
edilmosing (asaslandiriimasina) soy gostarilmigdir.

Katalizatorun boélinmamis elektron ciitiina malik mole-
kulla amalo gotirdiyi araliq birlosmo ola bilsin ki, molekuldan
yiikkiin metalin tamamlanmamis orbitalina 6tiiriilmasi ilo (bu
yikin Otirilmosilo kompleksin alinmas: adlanir) yaranir.
Omolo golmis bu ndv birlosmays molekulyar donor-akseptor
kompleksi kimi baxmaq olar. Kompleksds yiikiin 6tiiriilmasila
yaranan alago asasan polyar xarakterli olur.

Yarimm kegiricilor (oksidlar, nikel, molibden, volfram, sul-
fidlor va bazi digar kecid metallar) oldugda isa sorbost valent-
lik (sorbast elektronlar vo elektron desiklori) kristal qgofos
sathindoki atomlarin natamam koordinasiyasi vo miixtalif ya-
rimkegirici kristal defektlori naticasinds yaranir.

Karbohidrogen molekullarinin sorbaost elektronlarla (de-
siklorlo) garsiliqh tasiri zamani1 molekul sathds dissosasiyaya
ugrayir:

R
H SHR
AT 7777 777 - //77757777777777'.7_777 7
@ sarbast @

elextron

Qarsiligh tasir noticasinds molekulun bir hissasi kataliza-
torla davamli iki elektronlu, digsr hissasi isa bir elektronlu zaif
slago yaradir. Arasi kasilmodon elektron doyismos prosesinin
getmoasi naticasinda ola bilsin ki, bu olagalor qarsihgh bir-
birina kegsin. Omols galmis sath birlogmalorinin stabilliyinin az
va yiiksok reaksiyayagirmo gabiliyyatino malik olmasi onlarin
stiratla sonraki gevrilmslors moruz qalmasina sabab olur.
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markazlorin) sobab olan rekristallasma prosesi gedir. Buna go-
ra do katalizatorun rekristallagmaya qarsi davamhgm artir-
magq ligiin onun torkibino az miqdar- qurulus amologatirici-
rekristallagma siirotini azaldan promotorlar slave olunur.
Homginin mexaniki vo termiki tasir do katalizator donalorinin
dagilmasina sobab olur. Katalizatorun kimyeavi doyismasi
xammalin tarkibinds olan garigiglarin va ya onun pargalanma
mohsullarinin onun sathinds xemosorbsiyast noticasinds bas
verir. Katalizatoru zshorloyan qarisiqlara katalizator zahorlori
deyilir. Neftemali prosesindo xammalin torkibinds olan
kiikiird, azot vo basqa heteroatomlu, eloco do metaliizvi bir-
losmalor aiddir.

Karbohidrogenlerin katalitik emal zamani onun sathinds
tadricon koks toplanir. Toplanmis koks, katalizatorun aktiv
sothini Ortiir vo naticods xammal molekullarinin onunla gér-
ismasinin gargisimi alir. Katalizatorun sothindan koks regene-
rasiya prosesi zamani havanin oksigeni, karbon ikioksid vo ya
su buxarinin kémoyilo konarlagdirilir.

2.1.1. Oksidlasdirici-reduksiyaedici nov katalizatorlarin tasir
mexanizmi. Katalitik reaksiyalarin xiisusiyyati ondan ibaratdir
ki, reaksiyada istirak edon olagalor arasinda elektronlarin yer-
dayismesi katalizatorun elektronlarinin igtiraki ilo gedir. Kegid
metallar va yarimkegiricilor oksidlogma-reduksiya reaksiyalari
tiglin tipik katalizatorlar hesab olunur.

Yuxarida geyd olundugu kimi oksidlogsma-reduksiya reak-
siyalarinda ke¢id metallarin aktivliyi onlarin d-orbital tobags-
sinin tamamlanmamast ilo olagadardir.  d-Orbitalinin
ciitlosmomis elektronu 6ziinii «sarbast valent» (sarbast radikal)
kimi gostorir, yani prosesds oziinii sorbast radikal kimi aparir.
Ogor adsorbsiya olunmus molekul tutulmamis bos orbitala
malikdirss, onda metaldan elektronun molekulun vakant orbi-
talina kegmasi hesabina kovalent rabits yaranir. Metalin sathi
adsorbsiya olunmug hissaciklo miiqayisads elektronla oxsar-
Iiga malikdirss, onda elektron molekuldan metala kegir. Bun-
lar arasinda son mimkiin mexanizm - miixtalif kegid
formalaridir. Belo hesab olunur ki, sothds xemosorbsiya
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reaksiyalari, onlarin katalizatorlarina iso maye, bork tursular
va osaslar (tursu-osas katalizatorlar), H>SO4, HF, HCI,
H;PO4, AICI;, BF3, SnCls, SbF3, aliminium va sirkonium ok-
sidlori, aliimosilikatlar, seolitlor, iondayisdirici qatranlar va s.
aiddir.

Riforming, hidrokreking, hidrogenlogsmas kimi sanaye pro-
seslarinda bifunksional — ALOs, seolitlor tizorina Pt, Pd, Co,
Ni, Mo va s. kimi metallar yerlasdirilmis vo halogenlarls pro-
motlasdirilmig katalizatorlardan istifads olunur.

Neftemali sonayesinds istifads olunan katalizatorlarin ak-
tivliyi, selektivliyi va stabilliyi (davamlig1) vacibdir.

Katalizatorun aktivliyi onun tabistinden asili olaraq
gotiiriilmils reaksiyanin siirati ilo xarakterizs olunur. Masoalan,
miixtalif katalizatorlar istiraki ilo etilenin hidrogenlogmasinin
nisbi siirat sabiti agagidaki kimi doyisir:

Croee 1 Pd............... 100
Ni......... 13 Rh............ 1800
Pt.......... 100

Demali, etilenin etana hidrogenlogsmosinds on aktiv katali-
zator rodium (nisbi siirat sabiti=1800) hesab olunur.

Bir ¢ox hallarda oasas reaksiyadan basqa bir sira paralel vo
ardicil reaksiyalarda gedir. ilkin maddonin magsadyénlii mad-
daya ¢evrilmosi katalizatorun selektivliyi ilo xarakteriza olu-
nur. Gotiiriilmiis katalizator tizorinds reaksiyanin selektivliyi
homginin prosesin soraitindon ds asihidir.

Katalizatorun vacib xassolorindan biri do aktivliyin vax-
tdan asili olaraq stabil galmasidir. Homogen katalizds proses
zamani maye katalizatorun qatihgini azaldan mohsullarin to-
planmasi naticasinds onun aktivliyi asag: diisiir.

Heterogen katalizda istifado olunan bark katalizatorlarin
aktivliyi bir ¢ox sobablordon azala bilor. Bork katalizatorlar
hom fiziki vo homds kimyoavi doyigsmolors maruz qalir. Uzun
miiddot temperaturun tosiri naticosindo metallarda kristal ge-
fasindo, katalizatorun xiisusi sathinin deyismasina (vo ya aktiv
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tokatalitik reaksiya, bu hadiss isa avtokataliz adlanur.

Reaksiya i¢iin gotiiriilmiis ilkin maddslorin vo katalizato-
run aqreqat halindan asili olaraq katalizin homogen vs hete-
rogen novlari mévcuddur.

Reaksiyaya daxil olan madds vas katalizator eyni fazada
olarsa bu katalizin homogen (qaz qarisiginda va ya mohlulda
gedan katalitik reaksiyalar), miixtolif fazalarda oldugda iso he-
terogen kataliz novii adlanur.

Heterogen katalizdo reaksiya katalizator vo reaksiyaya
daxil olan maddolorin amols gotirdiklari fazalar sarhadinds ge-
dir.

Kataliz araliq kimyavi reaksiyalarin tabistindon asili ola-
raq 3 yers boliiniir:

a) aralig kimyavi garsiligh tssirin homolitik mexanizmla
bas verdiyi homolitik kataliz;

b) araliq kimyavi qarsihigli tesirin heterolitik mexanizm
izra bas verdiyi heterolitik kataliz;

c) araliq kimyavi qarsiligh tesirin eyni zamanda ham ho-
molitik, homds heterolitik bas verdiyi miirokkab (bifunksio-
nal) kataliz.

Homolitik kataliz asason oksidlogsma-reduksiya reaksiya-
larinda yer alir vo katalizin bu n6viins elektron katalizi ds dey-
ilir.

Neft emal1 sonayesindo hayata kegirilon homogen kataliz
proseslaring hidrogenlogmo, elementar kiikiird istehsalinda ok-
sidlogsmoa-reduksiya reaksiyalari, karbon (IT) oksidin metana
gador hidrogenlosmosi, hidrogen istehsalinda karbohidrogen-
larin su buxar ilo konversiyasi va bagqalarin1 misal gostormok
olar.

Qeyd olunan reaksiyalarda katalitik aktivliys kegid metal-
lar (Cu, Ag, Fe, Ni, Co, Pt, Pd), onlarin oksid va sulfidlari,
oksid va sulfid qarisiglar1 malik olur.

Kegid metallar tigiin an vacib cohat onlarin d orbitali gis-
man tutulmus birlasmalor omols gatirmasidir.

Heterolitik va ya ion katalizs kreking, izomerlogsmo, tsikl-
lasma, alkillogsmo, dealkillogsms, olefinlorin polimerlosmasi va s.
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Ikinci fasil

NEFT VO QAZ KARBQHiDRQGENLBRiNiN
TERMOKATALITIK CEVRILMOLORI

Neft mohsullarnin, ¢esiding vo keyfiyystina qoyulan talob-
lorin artmasi, elaca da kiikiirdlii, ¢ox kiikiirdlii vo yiiksok para-
finli neftlorin emalinin giinii-giindon artmas! emalin xiisusilo
katalitik proseslorin siirotlo inkisafin1 tolob edir. Hazirda
kimya, neft emali vo neftkimya sonayesi mohsullarinin demak
olar ki, asas hissasi katalitik proseslor asasinda istehsal olunur.
Yeni kimyavi proseslorin 90%-i katalizatorlar istiraki ils apari-
lir. Neft emalinda yanacaglarin katalitik alinma proseslori —
katalitik kreking, riforming, hidrotomizlems, alkillosms, izo-
merlosmo va hidrokreking daha genis yayilmisdir. Géstarilon
proseslorin bozilorindan, o ciimlodsn hidrotamizlomo vo hid-
rokrekingdon yiiksak keyfiyyotli yaglar va parafinlorin istehsa-
linda da istifads olunur.

2.1. Kataliz vo katalizatorlar haqqinda
iimumi molumat

Bozi kimyavi birlosmolorin tosirilo reaksiyanin siirotinin
dayismoasina kataliz deyilir. Homin birlosmolor katalizatorlar,
sonuncunun istiraki ilo gedon reaksiyalar iso katalitik reaksiy-
alar adlanir. Katalizator dafalorlo reagentlorle aralig kimyavi
qarsiigh tosirds olur, ancaq termodinamiki tarazhgi doyis-
dirmir, lakin reaksiyanin siiratini artira vo ya azalda bilor. Ka-
talizator reaksiyanin stexiometrik tonliyins daxil olmur.

Katalizin miisbat vo monfi névlari malumdur. Miisbat ka-
taliz — reaksiyanin miioyyan maddolarin istiraki ilo siiratinin
artmasina, monfi kataliz homin maddslorin igtiraki ilo siiroti-
nin azalmasina deyilir.

Hazirda kataliz dedikds yalniz miisbat kataliz nazords tu-
tulur. Ogar katalitik proses zamam reaksiya mohsullarindan
biri katalizator funksiyasini yerina yetirorsa, onda reaksiya av-
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oksigenin su gaklinds ayrilmasina gotirib cixarir.

Buna baxmayaraq, radikalin oksigens birlosmasi yiiksok
sirotls gedir vo aktivlogsmo enerjisi sifira yaxin olur. Bu reak-
siya bitumun alinmasi soraitinde oksigenin qatihginin az ol-
mas1 sobabindon az doracads gedir. RH xammalinin qatihg
102!mol-sm3, sonuncunun bitum fazasinda qatiig iso ¢ox az
(iigtortib) olur. Bitumun oksidlosmosi soraitinde bu nov reak-
siyalarn getmosi tizvi oksidlosmo mohsullarinin ve karbon-2-
oksidin amalo galmasing sabab olur.

Bitumun oksidlosma prosesinin gedisino bir ¢ox faktorla-
rin tosiri vardir, o ciimlodon xammalin oksigenlo kontakt,
temperatur, tozyiq, xammalin torkibi.

Temperatur yalniz prosesin siiratinin artmasina deyil, eyni
zamanda temperaturun artmasi ilo xammalin &zliiliyiiniin
azalmasina da sobab olur ki, bu da hava ilo mohsulun kontak-
tin1 asanlagdirir. Temperaturun artmasi ilo radikallarin parga-
lanma ehtimali da artir vo noaticods yiingil pargalanma
mohsullarinin ¢iximi da artir.

Alkil ovozedicilorinin qopma siirati artdigca aromatik hal-
gads karbonun payi artir ki, bu da bitumun yumgalma tempe-
raturu va kovrokliyinin artmasina sabab olur.

Tozyigin artmasi oksigenin xammala diffuziyasim siirat-
londirir va naticads prosesin dziiniin siiroting miisbot tosir edir.
Miiasir qurgularda tozyiq 0,3 MPa artiq gotiiriiliir.

Xammalin torkibinde gotran va asfaltenlorin migdar1 na
godor ¢ox olarsa, nozords tutulan xassoys malik bitumun
alinmasi ticiin termokondenslogma dorinliyi az tolab olunur.

Xammalm hava ils kontakti oksigen molekulunun xam-
mal fazasina diffuziyas: vo prosesin siirati ilo miioyyan olunur.
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kC-mol') tapilmigdir. Aromatik halga saxlayan quruluslar
iicin (IT) nov reaksiyalar iizro radikallarin amalogalma siirati
yagin ki, (I) nov reaksiyalar iizro omoalogolms siiratindon
yiiksok olur.

R’ radikallartmin hansi reaksiya iizro omalo golmasindon
asili olmayaraq, onlar oksigen atomu hesabina zaif R-H slags-
sindon H atomunu qoparmasi hesabina amols golir. Bu zaman
omols golon R’ radikali — benzil tipli az aktiv olur. Bitumun
asag temperaturlarda alinmasinda bu radikallar pargalanma
reaksiyalar1 ilo miiqayisods birlosmo reaksiyalarina daha
yiiksak siiratlo daxil olurlar. Bu név reaksiyalar noticasinds
asagidaki reaksiyalar gedir:

R+M——> RM

RM + R—— RM + R'H
masalan:

vo radikallarin rekombinasiyasindan 2R—R-R xammal mole-
kullarinin kondenslosmosi gedir. Asagidaki gosterilon reaksiy-
alar yuxarida geyd olundugu kimi
RH +HO, —— H,0,+R
H202 —_— 2(.)H
OH + RH — H,0 +R
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(I) reaksiyasinin istilik effekti — qi(kC-mol-!-lo)

q, =Ep - EDR—H = 197—EDR_H

H-0,

barabar olur.
R

Ar-CH-H pirlasmolords C-H zoif slagolar ii¢iin Epr-n=325
kC-mol! va istilik effekti g=-130 kC-mol-!, ancaq (Ar);CH-H
olagalori iigiin isa q; istilik effekti =70 kC-mol-!-o qodor azalir.

(I) nov reaksiyalarin aktivlesma enerjilori onlarin istilik ef-
fektlorina barabar olur va ya qofos effekti hesabina ¢ox az artiq
olur.

(II) nov reaksiyalar iigiin istilik effekti q2(kC-mol-!-1o)

-E = -
D 577 - 2E, RH

Q2= G214+ 0,=1,0, R-H

Epr-n=325 kC-mol! oldugda, q>=~75 kC-mol! olur.

R.Z.Magqarilin fikrinca bimolekulyar reaksiya (II) oksige-
nin karbohidrogen molekullar ilo asagidaki sxem iizra araliq
kompleks amolo gotirmasi ilo gedir:

k :
2RH + 0, <—ki> [RH-0,] + RH —2—» 2R + H,0
-1

k2<<k; va k.1 olduqda, bu sxem fiizrs radikalin amologalms
stirati

o=k ko/k-1[RHJF[O2]
aktivlosmo enerjisi iso Ei+E;-E.1=E>+Q olur.

Karbohidrogenlardon (II) név reaksiya sxemi iizro radi-
kallarin amalo galmasi iigiin tacriibi aktivlosmo enerjisi (80-100
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kimyavi gostaricilari ilo miioyysn olunur. Yiiksok gatranh vo
asfaltenli agir neft qahglar: bitum igiin ilkin xammal hesab
olunur. Oksidlosmis bitum texnologiyasinin moqsadi neft qa-
liglarinda asfaltenlorin gatihgim bitum Ugiin lazim olan key-
fiyyati vera bilon migdara gador artirmaqdan ibarotdir. Bunun
ticiin neft galiglariin (xammalin) miioyyen soraitds hava ilo
kontakti tomin olunmalidir. Masalon, 1 ton oksidlogsmis bitum
istehsal1 ii¢iin 230-300°C temperaturda neft qaliginin igorisin-
don 12 saat miiddatinds dagigads 0,8-1,5m3 hava buraxilmah-
dir. Proses zamani asfaltenlorin amsls golmasi naticasindo agir
neft qaliginda yagin miqdart azalir, gismon ds goatranin, aro-
matiklorin alkan-tsikloalkanlarla kondenslogmosi naticasinda
yag zonginlogir. Bitumun istehsali zamani reaksiyaya daxil
olan oksigenin ¢ox hissasi su, karbon qazi soklinds ayrihr. Ok-
sidlosmo soraitinds miioyysn miqdar amols golon vo hava ilo
aparilan oksigen saxlayan tizvi birlssmaler do (fenollar, alde-
hid va ketonlar, tursular, spirtlor) alinir. Oksigenin yalniz ¢ox
az (ilkin xammalda olan miqdardan da) bir hissosi bitumda
qalir. Bitumla olagali oksigenin asas hissasi, onun torkibindos
miirokkob efirlar, hidroksiller, karboksil va karbonil qruplar
soklinds olur.

1.13.1. Bitumun oksidlogsmasi prosesinin mexanizmi. Oksid-
losmis bitum istehsali oksigenlo faallagdirilmis termokondens-
losma prosesidir. Oksidlosmig bitumun alinma temperatu-
runda neft qaligmnin torkibinds olan maddalerin ¢evrilmolori
oksigenin istiraki olmadan ¢ox zoif gedir. Kimya texnologiyasi
noqteyi-nozordon demak olar ki, getmir. Buna sobab radikalin
borpa olunma siiratinin hadsiz deracads asagi olmasidir. Lakin
sistema oksigenin daxil olmasi ilo radikallarin amalo galmasi
asanlasir. Maye fazada aparilan proseslorin goraitinde radikal-
Jarin amola golmosi asagidaki reaksiyalar tizro bas verir:

RH + 0, —— R+ HO, (1)
JRH+0, —2R+H,0, (I)
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Orta temperaturlu — 75-90°C,

Yiiksok temperaturlu — 90-105°C

Aparilmig todqigatlar noticasinds miloyyon edilmisdir ki,
pekin ¢iximma on ¢ox tesir edon amillor prosesin aparilma
middati, temperaturu, tazyiqi va xammalin tobiotidir.

Yuxarida geyd edildiyi kimi neft pekinin alinmas1 miasir
dorin neft emali sonayesinin an aktual problemi hesab edilir vo
bu istigamatda aragdirmalar giiniin aktul masalalarindandir.

1.12. Termiki krekinq

ovvallar neftin agir qaliglarinin termiki krekingi avtomo-
bil benzinlorinin alinmasi tgiin aparilirdi. Hazirda bir ¢ox sa-
bablordon termiki kreking bu mogqsad iigiin 6z shomiyyatini
miloyyan qader itirmigdir. Hazirda iso termiki krekingdoan hi-
sin (duda) istehsalinda va qazan yanacagi kimi isladilon mazu-
tun Ozlilliyliniin azaldilmasinda istifade olunan yiiksok
aromatikli qazoylun alinmasinda istifado olunur. Lakin ter-
miki krekingin modifikasiya olunmus névlarindon benzin va
digor neft mohsullarinin alinmasinda bu giin ds istifads olu-
nur. Bu barads yanacaqlar bohsinds atrafli mslumat verilmis-
dir.

Prosesin aparilmasinda asas texnoloji aktivlik sobanin bo-
rularmin divarlarinda koksun ¢okiintii soklinds ayrilmasidir.
Koksun istilikdtiirma koffisientinin asagr olmasi sobabindon
reaktorda optimal temperatur yaratmagq ii¢iin borularin divar-
lar1 daha yiiksok temperatura qador qizdiriimahdir. Bu iso me-
talim  dagilmasim  siiratlondirir. Bundan basqga koks
¢Okiintiisiiniin yaranmasi borularda axini azaldir vo naticoda
pecdos hidravlik tozyiq yaranir.

1.13. Oksidlosmis bitum istehsah
Asfaltenlorin agir yaglarda va qatranlarda yiiksok gatiligh

mohsullari-bitumlardir. Bitumlarin xassolori gostorilon kom-
ponentlorin nisbati (yag:qotran:asfalten) vo onlarin fiziki-
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dur. Sanayeds hor iki istigamat prioritet hesab olunur. Katali-
tik kreking prosesinin agir distillat1 xammahndan asag tem-
peraturlarda alinmig pek, yiiksak temperaturlarda agir piroliz
gatranindan alinmig pekls qarigdirildigda megsadli mahsulun
keyfiyyat gostoricilori daha da yaxsilasir. Eloco do yiiksok
kiikiirdhii neftlordon alinmis pekin das komiirdon alinmis az
kiikkurdli neftls kompaundlagdirilmas: yolu ils onlarin key-
fiyyotlorinin yaxsilasdirmasi miimkiin olmusdur.

Pek alinmasi ligiin xammal kimi neft emalimin miixtolif
mohsullarindan istifads edilir. Masalon, 40%-li qarisiq (95%
asfalt, 5% ekstrakt), eloca do 60% Qorbi Sibir qudronundan is-
tifado etdikdo 66.6% c¢iximla yumsalma temperaturu 89°C
olan mohsul oldo olunmusdur (o — 1.76%, B — 48.39%, y —
49.85%).

Arlan neftinin qudronundan isa 450°C-do 60% ¢iximla
yumsalma temperaturu 79.5°C olan pek alinmigdir (a —
18.19%, B — 37.39%, vy — 44.42%).

Volgograd NEZ-da da kombins edilmis galiglardan (qud-
ron vo katalitik krekinq qalig1) pekin alinmasi texnologiyasi
islonib hazirlanmisdir va s.

Azorbaycan NEZ-da iso 60:40 qudron-asfalt, 60:40 qud-
ron-ekstrakt, 80:20 qudron-agir piroliz qatranlar1 nisbatlorin-
dan pekin alinmasi istiqgamstindas todqiqat islori aparilmigdir.

Pekdon elektrod mohsullarinin istehsalinda slagelondirici
vo hopdurucu matrislor kimi ¢ox genis istifado olunur. ABS-
da istehsal olunan iimumi pekin 45-50, Yaponiyada iso 80%-1
aliiminium istehsalinda va elektrik q6vs sobalarinda istifada
olunan elektrodlarin grafitlosdirilmasinds istifadosini tapmis-
dir. Qeyd etmok lazimdir ki, das komiir peklorina qarst qoy-
ulmus sort taloblor, neft emali sonayesinin bu istiqgamatinin
mklsafml daha da siiratlondirmisdir. Pekin istismar gostaricilo-
ri igorisindo yumsalma temperaturunun asagi salinmasi
miihiim ohomiyyat kasb edir. Hazirda elektrod senayesi iiglin
yumsalma temperaturuna gors iic névds pek istehsal edilir:

Asag1 temperaturlu — 60-65°C,
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qaligi, agir piroliz qatrani, elocs da diger agir neft qahglar1 eh-
tiyatina malikdir vo bu istigamotds tadgiqat iglori aparilir.
Odobiyyatda peki togkil edon fraksiyalara (a, B, y) miixtalif ba-
xislar mévcuddur. Belo bolgii kriteriyast pek komponentlorinin
mixtolif polyar holledicilordo fraksiyalara ayrilmasina osas-
lanmigdir (miigayiso mogsadilo onlar sorti olaraq belo béliin-
miisdiir). Lakin oksor hallarda bels hesab edilir ki, y — fraksiya
pekin axiciliq vo plastiklik, B — qizdirildigda barkims vo yapis-
diriciliq, o — iso inert doldurucu xassolorini 6ziinda birlogdirir.
Ovvallor a-fraksiyani sarbost karbon da adlandirirdilar. Lakin
sonralar miioyyan edildi ki, bu fraksiya sirf karbon elementin-
dan ibarat deyildir. Belo ki, bu fraksiyanin torkibi yiiksok mo-
lekullu polibirlogmolor olub, doyisan torkibs malikdir va
olagalondiricilik qabiliyyati sifira barabordir. Miiasir fiziki
analiz metodlan ilo pekin qurulusu vas element torkibi Oyro-
nilmigdir. Miioyyan olunmusdur ki, pekin tarkibinda olan B-
fraksiya 5-7 sayda yiiksok kondenslosmis aromatik fragment-
lorls yanas1, geyri-aromatik fraqgmentlorden, y- fraksiya iso 2-4
sayda kondenslosmis aromatik fragmentlordan ibaratdir. Tod-
qigatlar zamam o da agkar edilmisdir ki, peki toskil edon
yiiksok molekullu miirokkab kimyasvi qurulusa malik birlogmo-
lor 6ziinds C=0, C=C, C-S, NO; vs s. kimi qruplar saxlayir,
element torkibi iso C, H, S, N vo O atomlarindan ibarotdir.
Arasdirmalar noticesinds 400-470°C-do peki toskil edon kom-
ponentlarin pargalanmasi da misahids edilmisdir.
Gostarilonlori nozero alaraq qeyd etmok lazimdir ki,
mixtalif amoliyyatlarla (fraksiyalara ayrilma, vakuum sorai-
tinds emal, yiingiil fraksiyalarin inert qazlarla qovulmasi, ter-
miki kondenslosmo, termooksidlosmo vo s.) xammaldan
optimal torkibli pekin alinmasi miimkiindiir. Pekin agir piroliz
qatranindan v katalitik kreking prosesinin agir distillatindan
iki iisulla (termokondenslosma, termooksidlogsms) alinmasi
zamani maqgsadyonlii mohsulun ¢iximi miivafiq olaraq 59-96 vo
44-60% toskil edir. Agir piroliz gatranindan alinan pekin key-
fiyyat géstoricilorinin katalitik krekingin agr qahglarindan
alinanla miiqayisedo daha yiiksok olmasi miiayyon olunmus-
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koks alinir.

Proses iiciin xammal kimi kerosin-qazoyl fraksiyasimin pi-
rolizindon alinan yiiksok aromatiklogmis agir qotrandan istifa-
dos olunur.

Piroliz prosesindon alinan koksa tolobat giindon-giins art-
dig1 iiciin bu gotram yarimfasilosiz isloyon miiasir qurgularda
kokslasdirmaq daha mogsads uygun hesab olunur.

Dévri isloyon kublarda kokslagma prosesinda alinan kok-
sun ¢1ximu digar iisullara nisbaton ¢ox asagidir.

1.11. Agir neft gahqlarindan pekin alinmasi

Moalumdur ki, neft emal sanayesinin qaliq mohsullar olan
mazut, qudron, termiki-katalitik proseslorin agir distillyatlar-
nin yenidon emali naticasindo miixtalif qiymeotli mohsullar ali-
nir. inkisaf etmis 6lkolords neft emali dorinliyinin artirilmast
mogsadilo agir neft qaliglarmdan samarali istifads yollarindan
biri do agagi temperatur soraitinds onlardan pekin alinmasidir.
Hazirda yanacaq briketlorinin, karbidin, eloca da elektroliz
proseslorinds istifads olunan elektrodlarin alinmasinda, yolla-
rin tikintisinda istifads edilon pekin istehsali xiisusi ohomiyyat
kasb edir. Qeyd etmok lazimdir ki, XX asrin 70-ci illorins ge-
dor pekin alinmas: iigiin yegana xammal das komir gatrani
hesab olunurdu. Neftdon alman pekin das komiir esash peklo-
ra nisbaton miisbat cohati xammal manboyinin genis, keyfiyyat
gostaricilorinin daha yiiksok olmasidir. Pekin dag kdmirdon
alinma prosesi ekoloji cohotdon zararli olmagla yanasi, hom do
iqtisadi cohatdan slverisli deyildir. Neft peki das komiir pekind
nisboton daha az kanserogenliys malikdir. Masalon, agir neft
qalglarindan ahmmis pek kozordildikds —ayrilan 34.-
benzpirenin miqdar1 das komiir pekind nazoron 10 dafo az
olur. Géstarilonlor nazora almaraq pekin agir neft qaliglarin-
dan almmasi hazirda digqet markazinds olan mosalalorindon
biridir.

Qeyd etmok lazimdir ki, Azorbaycan neft emali sonayesi
do pekin istehsal {igiin tolob olunan miqdar mazut, kreking
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Parcalanma dorinliyi xammalin reaksiya miihitindo galma
miiddatindon asihidir. Tadrici kokslasma ilo miigayisada yiik-
sok temperatur xammaln istidasiyici tizerinde parcalanaraq
koksun ¢iximmin azalmasina, qaz vo maye mohsullarin mi-
qdarinin artmasina gotirib ¢ixarir.

Proses zamani horokst edon koks hissaciklori xammalla
tomasda oldugda onlarin tizari yeni amalo galon koks tobagasi
ilo ortiilir. Bu zaman amalo golan iri koks donalari reaktordan
istidayigdiriciys, oradan da koks ¢esidloyici soyuducuya daxil
olur va gesidlanarak soyuyur.

1.10.3. Dévri isloyon kublarda kokslasma prosesi. Movcud
dovri proseslords oldugu kimi, dovri isloyan kublarda koks-
lasma prosesindo da moagsadyonlii mahsulun ¢iximi az olur.
Buna baxmayaraq xammal ehtiyati kifayst qodor olmayan
yerlarda bu prosesdoan hoals ds istifads olunur. Masslan, piroliz
prosesinds alinmis gatrandan aromatlasdirilmis gotran almaq
lazim goldikds onu kubda kokslagdirirlar.

Xammalin kubda todrici qizdirilmasi yandirilmis forsun-
kalarin hesabina hoyata kegirilir. Kubda =300°C temperatur
yarandiqda ayrilan buxar hisso kondensator-soyuducu sistema
daxil olur. Kubda temperatur 360-400°C-s ¢atdigda buxarin
ayrilmas1 maksimuma c¢atir. Bu zaman sistemds pargalanma
reaksiyalart sona ¢atdigina goro kubda temperatur asag
diismays baslayir. Prosesi sona ¢atdirmaq {giin kubun asag
hissasinds alinan koks 2-3 saat miiddotinds kézordilir. Sonra
qizdirilma dayandirilaraq, su buxar ilo soyutma aparihr. Su
buxar1 koksu soyutma il yanagi onun iizarinds qalan mahsul-
larin buxarlanmasina da kémok edir. Temperatur 300°C-2
catdigda soyutma hava ilo davam etdirilir. Sonra iss kubun
bosaldilmasi 2-3 saat miiddstinds insan amoyi hesabina yerino
yetirilir.

Prosesin Ustiin cahoti ondan ibaratdir ki, burada alava ké-
zardici aparatdan istifads olunmur. Buna sobab alinan koksun
iizorinda ugucu maddslorin miqdarinin az olmasidir.

Hazirda dévri kokslagma prosesindon istifads etmoklo pi-
roliz qatrani asasinda xiisusi nov (elektrod vo konstruksiyalar)
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miioyyan edilir. Moasalon, ilkin distilladon alinan xammaldan
istifads etdikda, onun kameraya verilma hocmi siirati 0,12-0,13
saat!, krekinq qalglarindan istifads edildiyi halda ise 0,08-0,1
saat-! qabul olunur.

Sanayedo tadrici kokslagsma qurgularina bir ¢ox hallarda
olava aparat da birlogdirilir. Magsed alinmis koksun torkibin-
dan yiingiil hissalarin buxarlandirilaraq konarlasdiriimasidir.

Qabul olunmus standarta gora koks 850°C-ds 7 daqigo
kozordilir. Bu zaman ayrilan buxar vo qazin miqdarina goro
koksun tarkibinds galmis ugucu maddslerin miqdar: miioyyan
edilir. Birinci ndév kokslar ii¢iin ugucu maddslorin miqdari —
7%, ikinci nov kokslar iiciin iso bu migdar 9% (kiitlo) normal-
lagdirilir.

Tadrici kokslasma qurgularinda koks nisbaten asagi tem-
peraturda alindigina gors gostorilon normaya har zaman naza-
rot etmok miimkiin olmur. Ugucu maddalorin miqdarini asag
salmaq iigiin kamera doldugdan sonra, oraya 500°C va daha
yiiksok temperaturda turbilizatla gazoyl buxarmi vermok la-
zimdir.

Ogor koks anod kiitls vo elektrod hazirlanmasi iiglin islo-
dilirsa, onda 1200-1300°C-s qadar kézartmoak lazimdir.

Hazirda koks elektrod hazirlayan zavodlarda deyil, neft
emal1 zavodlarinda a¢iq havada kézardilir.

1.10.2. istilik dasiyicis1 koks olan qaynar layda fasilasiz
kokslasma. Istilik dasiyic1 layda kokslagsma prosesi tadrici
kokslasma ilo miiqayisodo miioyyon ustiinlikklors malikdir:
xammal istidasiyict (adaton koks) ilo kontaktda olduqda lazim
olan temperatura qador qizir. Kokslagma qaynar layda gedir.
Horakat edon layda koks hissaciklarinin dlgiisii 5-10mm olur.
Bu prosesdo do kokslagma todrici kokslasmadaki mexanizm
ilo amolo golir. Forq ondan ibarotdir ki, maye xammal genis
xiisusi sotho malik istidasiyic1 sathinds paylanir. Bu da koks-
lasma prosesini siirotlondirir. Koks istidasiyic1 kimi gotiiriil-
miis koks hissalorinin iizorinds nazik tabago soklinds omalo
golir. Bu zaman omoalo golon ugucu mohsullar oradan xaric
olur vo ya yenidon parcalanma reaksiyalarina moruz qalr.
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zada asfaltenlorin yigilma dovri kegir, kameranin koksla dol-
ma miiddati azalir, ilk amols golon koksun destruksiyasi artir.
Bu da koksun qizdirilmagla borkidilmasi (prokalka) prosesin-
ds ayrilacaq (ugucu) mohsullarin migdarinin azalmasina sobab
olur.

Koks kamerasinda tozyiq temperatur ilo birlikds maye fa-
zada qalan mshsulun payi ilo miisyyan olunur. Koks kamerasi
iki tazyiq altinda iglomays hesablanir. Xammalin torkibinds
qatranin miqdan az oldugda kamerada tozyiq ~0,4 MPa, qat-
ranin miqdari ¢ox oldugu halda iss tozyiq 0,18 MPa saxlanilir.

Torkibinds gatranin miqdar1 az olan xammalin termiki
cevrilmasi zamanmi alinan koksun miqdar az, pargalanma
mohsullarinin miqdan iss ¢ox olur. Bu sistemds siiratin ¢ox
olmas: ils alaqadar mohsullarin bir hissasinin rektifikasiya ka-
lonuna keg¢mosi ilo izah oluna bilor. Siiroti azaltmaq iigiin
kokslagma kamerasinda tazyiq artirilir.

Termiki vo katalitik kreking proseslorindon alinan agir
qazoyl fraksiyasinin ikinci termiki emali ilo kokslagsmasin
yiiksok tazyiqds aparmaq moqsads uygundur. Kameranin giri-
sinde xammalin daxil oldugu temperatur 490-510°C, ¢ixisinda
159 440-460°C, sistemda tazyiqin atmosfer tozyiqins yaxin ol-
dugu bir soraitdo krekinq mohsullar1 osason gaz fazasinda
olur. Qaz fazasinda iso koksun amols galmoadiyi avvaslds geyd
olunmugdur. Ona gérs ds bu halda koksun miqdar az olur.

Proses zamani alinan koksun ¢iximina va keyfiyyatins re-
sirkulyasiya amsali da ssasl tasir gostorir. Resirkulyasiya om-
sali bir qayda olaraq 0,2-0,6 intervalinda gotiirilir. Qaliq
xammalin asasinda adi koks alinarkan resirkulyasiya omsah az
gotirilir.

Yiiksok aromatiklogmis distillatlardan yiiksak keyfiyyatli
«iynovari» koks alinir. Resirkulyasiya koksun keyfiyyoting
miisbat tosir gostorir. Bu resirkulyatin torkibindo aromatik
karbohidrogenlorin (ilkin xammalla miigayisads) olmasi ilo
slagadardir.

Koksun ¢iximina vas keyfiyystino xammalin kameraya ve-
rilma hacmi siirati da tasir edir. Sonuncu xammalin tobioati ilo
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koksun kameradan bosaldiimasinin mexaniklogdirilmasidir.

Hazirda todrici kokslagsma ilo slagadar sonayedo mohsul-
darligi 1,5 min. t/il olan qurgular mévcuddur.

Sobada qizmig xammal (agir qazoyl fraksiyas: ilo resir-
kulyasiya olunan ilkin xammal qansig1) koks kamerasinin bos
silindrina daxil olur. Ilkin xammalin pargalanma mohsulu ka-
meranin yuxarisindan rektifikasiya kalonuna daxil olur, ka-
merada iso agir maye parcalanma mohsullar1 toplanir.
Kamerada asfaltenlor kritik gatihga catdigda koks kiitlasi
amola galmoys baglayir. Qaz vo maye fazalarin kamerada qal-
ma miiddatlori miixtolifdir. Yiiksok temperaturda gaz (buxar)
fazasinin komponentlori sistemi tez tork edir. Kamerada qalan
maye faza isa qaz fazali moahsullara va koksa tam parcalanana
gadar kamerada qalir.

Tadrici kokslasma prosesino vo alman koksun keyfiyyasti-
ns temperatur, tozyiq, vo xammalin kameraya verilms hocmi
slirati tasir edir.

Temperaturun tadrici kokslagmanin naticalarina vo gedisi-
no tosiri miixtolif ola bilor. Kamerada temperaturun artmasi
ilo maye fazada qalan va tam par¢alanmaya maruz qalan mah-
sullarin migdan azalir vo koksun ¢iximi asag diigiir. Kame-
raya daxil olma temperaturu ¢ox olduqda, alinan koksun
tarkibinda ylingiil maddslorin migdar azalir vo alinan koksun
mexaniki méhkomliyi artir. Soba borularinin kokslagmasi ne-
zara alinaraq bu temperatura mohdudiyyat qoyulur.

Tadrici kokslasma qurgusunun istismari zaman: yaranan
¢atinliklordan biri koks kamerasindaki mahsulun képiiklonma-
si vo bunun noaticasindoe mohsulun gismon rektifikasiya kalo-
nuna kegmoasidir. Koks kamerasindaki mshsullarin torkibindo
asfaltenlorin gatilign bohran hadds catdiqda yiiksok ozliilitys
malik maye sistem yaranir. Buxar vo qazlarm yiiksok 6zli
mayedon kegmoasi zamani kopiiklonma bas verir. Qaz fazasinin
axini nd goadar ¢ox olarsa, kopiiyiin hiindirliyii do o gader
yitksok olur. Kamerada temperaturun artmasi ila kokslasan
mayenin 6zliliiyi va kopikklonmo azalir. Bundan basqa, bu
zaman koks smologalmo kritik qatiliga ¢atana gader maye fa-
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rongli mohsullar) alinir. Ilkin xammala gora alman aciq rongli
mohsullarin ¢iximi 23x0,6=13,6% toskil edir.

Beloliklo, kiikiirdlo neftlorin qudronundan koksun alinma-
st prosesinds ayrilan mohsullar yenidon islondikds (keyfiyyati
artirmaq ticlin) xammala nazoran slave olaraq (yeni qudrona)
12,8+24,7+13,6=51,3% yararlh mohsullar alinir.

Kokslasma prosesindo istifado olunan xammalin (yoni
qudronun) nefto gora ¢iximimi 30% gobul etsok, onda sonun-
cuya miivafiq nefto goro 51,3x0,3=15,4% aciq rongli slavo neft
mohsullann alinir. Géstarilonlorden aydin olur ki, aparilan
kokslagsma prosesi, giiniin taloblarino cavab veran neftin ema-
lin1 daha da derinlagdiran proseslorden biridir. Neft koksunun
alimmasinda kokslagsma prosesindon daha ¢ox istifado olunur.
Xammal kimi az kiikiirdlii agir neft mohsullarindan istifads
olunmast magsads uygun hesab olunur.

Das komiirdon alinan koksla miiqayisads neft koksu key-
fiyyotli vo daha ucuzdur. Ona gora do neft koksuna olan tolo-
bat ildon-ilo artmaqdadir. Neft koksunun daha ¢ox hissasi
metallurgiya sonayesinds isladilir. Aliiminiumun 1 ton alinma-
sina 550-600 kq koks sorf olunur.

Sonaye miqyasinda koksun istehsali {i¢iin ii¢ név qurgu-
dan istifads olunur:

1. Tadrici kokslasma

2. Istilik dastyict tabagads (layda) kokslasma

3. Dovri isloyan kublarda kokslasma

1.10.1. Tadrici kokslagsma. Todrici kokslasmaya qizdiril-
mayan koks kamerasinda yarimfasilosiz kokslasma prosesi do
deyilir.

Proses neftin emalindan alinan agir neft qahqglarindan neft
koksu, genis benzin-kerosin qazoyl fraksiyasinin alinmasina
xidmaot edir.

Tadrici kokslagma prosesindan istar MDB 6lkslarindo, is-
torso do diger xarici dlkolords genis istifads edilir. Prosesin
istiin cohatlorindon biri do alman koksun ¢esidlonmosi asan
olan hissaciklor soklinds olmasidir. Digar iistiin cahatlori — is-
tehsal qurgusunun sadsliyi, koksun ¢iximinin yiiksak olmasi,
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noticosindo maye fazasina kegmoya qabil agir kondenslogmo
mohsullar1 alinir. Bu iss 6z novbasinda kreking prosesinds as-
faltenlorin, sonra iso koksun alinmasini intensivlogdirir. Digor
torafdon iso tozyigin artmasi maye vo qaz fazasinin torkibino
¢ox tosir edir. Belo ki, maye faza nisboaton yiingiil maddaslorlo
zonginlosir va naticads asfaltenlorin onda hallolmasi pislosir.

Ilkin xammaln termiki pargalanmasi prosesi gedisinda
maye faza asfaltenlorls zonginlogir. Bu zaman asfaltenlor sis-
temds yaxs1 hall olursa, onda asfaltenlorin halo kritik qatilig:
yaranmir va ona gors ds koks amalogolmo bag vermir. Termiki
emala ugradilan neft qaliginin fraksiya torkibi yiingiil kompo-
nentlorlo zongin vo az aromatiklosmis oldugda, onda homin
sistem asfaltenlor i¢iin pis hoalledici hesab olunur. Bu halda
koks amologalma prosesi siiratlonir.

Agir neft mohsullarinin termiki krekingi zamani yiiksok
¢iximla koks alds etmok istadikds alinan agiq rongli neft moh-
sullarinin ¢iximi da artir. Masalon, kiikiirdle neftlordon alinan
qudronu kamerada kokslasdirdigda 24% koks, 16% benzin
(205°C-a qodor fraksiya), 26% kerosin-qazoyl (205-350°C
fraksiya) vo 23% 250°C-don yuxarida qaynayan agir qazoyl
fraksiyasi alinir. Alinmis aciq rongli mohsullarin keyfiyyati
asagl olur. Mososlon, oldo olunmus fraksiyalarin torkibinda
doymamus birlogmalor istirak etdiyindon onlar geyri-stabil
olur. Elaca do onlarin tarkibinds kiikiirdli birlogmalora do rast
golinir.

Alinan benzin fraksiyasinin oktan adadi o gadar do yiiksok
olmur. Benzini hidrotomizloms va riforming proseslorindon
kegirdikdon sonra avval gétiiriilon benzina nazoron 80% benzin
(0.9. 80 olan) alinir. Alinan benzinin ilkin xammala gors ¢1-
ximi 159 16x0,8=12,8% toskil edir.

Kerosin-qazoyl fraksiyasimin hidrotomizlomadan (S-16 bir-
logsmalardon) sonra ¢iximi 95% olur. Onun ilkin xammala gora
ciximi 26x0,95=24,7% togkil edir.

Nohayat, agir qazoyl fraksiyasindan hidrokreking vo ka-
talitik krekingdo xammal kimi istifads etdikdo ondan 40-50%
benzin va 20% yiingiil gazoyl fraksiyasi (yoni comi 60-65% agiq
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Sonaye proseslori goraitinds kimyavi reaksiyalar va fiziki
parametrlorin tosiri naticasinds asfaltenlorin mohlulda qatilig
va halledicinin xiisusiyyatlori dayisir, bu da koksun amologalma
prosesing tosir edir. Koksun omolagalmo prosesi ilo slagodar
asagidaki asas iki hal verilmigdir:

1. Asag tozyiqda yiiksok temperaturlarda gqaynayan neft
qahqlan termiki krekings ugradilir. Bu zaman reaksiya moh-
sullarindan qaz fazasina kegs bilon birlogmolar reaksiya zona-
sim tork edir. Bu sorait koks amalogolms prosesins uygun galir.
Qaligda asfaltenlorin qatiligi bohran hadds ¢atdigda gatran va
agir yagda (qatranin pargalanma mohsulu) asfalten mohlulu
jelelosir (barkiyir) va belolikla, koksun smologalmasi baslayir.
Koksun toplanma siirati reaksiya stexiometriyas: iizro asfalte-
nin amalo galmosi siirati ilo miioyyan olunur:

asfaltenlor—koks (¢ixim=80%) + yiingiil (ugucu) maddalor

omolo galmis koks jele vaziyyating uygun mosamoali siingar
(qupka) kiitlodan ibarat olur.

Gostarilon tozyiqds (asagi) pargalanmadan alinan nisbaton
yiingiil moahsullar qaz fazasina kegir vo qaz fazada bas veran
reaksiyalar asfaltenlorin amolo golmosinds istirak etmir. Koks
yalmiz xammalin daha agir komponentlorinin kondenslogsma-
sindon amolo golir. Ona gors do ilkin xammahn yiingil frak-
styalardan tomizlonmasi ilo qatibiginin artirilmasi koksun
¢iximina tosir etmir. Xammalda va onun termiki pargalanma
mohsullarinda asfaltenlorin migdar1 no gadsr ¢ox olarsa, kok-
sun ¢iximi da o gadar yiiksok olar.

2. Yiiksok tozyiqds neft mohsulu krekings ugradildiqda
sistemds maye vo qaz fazalar1 yaranir. Koks yalniz maye faza
hesabina amoalo golir. Lakin yiiksok tozyiq altinda olan qaz fa-
zanin torkibi maye fazanin torkibino asaslt doracads tasir edir.
Bu da 6z névbasinda koksun amalo golmasing tasirini gostarir.

Proses zamani yiiksok tazyiqds qaz fazasinda gedon reak-
siyalarla maye fazada gedon reaksiyalar arasinda yaxinlagsma
bas verir. Tozyiqin artmasi ilo qaz fazasinda gedon reaksiyalar
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turdan ¢ox az asihidir, (E2=0), E.; iso asfaltenlorin diskret mo-
lekullara pargalanmasmin aktivlosma enerjisidir vo asfalten
molekullararas1 Vander-Vaals qovvalori ilo miioyyan olunur.
Basqa sozls E.; asfaltenlorin 6zlori vo onlarin halledici mole-
kullar1 arasinda garsihigh tasir enerjisinin farqidir. Bu halda da
aktivlosmo enerjisinin qiymoati yiiksok (8-20 kC-molT) olmur.
Temperaturu daha da artirdigda holledicinin asfaltens goro
hoalletms qabiliyyati o gador azalir ki, asfalten mohluldan
yiiksok siiratlo mikrodamcilar goklinde maye fazada ayrilir vo
homin mikrodamcilarin kokslasmasi naticasinda koks omolo
golir. Ogor kokslagmaya nozoron mikrodamcilarin birlogsms
siirati yiiksokdirss, onda koksun makrosferik hissaciklori amae-
lo golir. Bu halda asfaltenlorin polikondenslosma reaksiyasi
yenidon limit morholasi hesab olunur. Prosesin bir sahodon
digarina kegmasi tigiin temperatur sorhaddi hom holledicinin,
hom ds asfaltenin xassalori ilo miioyysn olunur.

Yaxs1 holledicilords asfaltenlor mohluldan yalniz onun jele
soklinda barkimasi naticasinda ayrilir. Bu zaman makroskopik
noqteyi-nazordon bir, lakin mikroskopik baximdan iss iki faza
olur — jelenin qurulugsunda (qgafasinds) asfaltenlorin hor bir
molekulu digarlorine toxunur, halledici molekullan iso ii¢ol-
cilii jelenin masamolarindo yerlagir. Bu halda faza serhadlori-
nin sothi ¢ox boyik olur vo beloliklo do, asfalten
molekullarinin bilavasito 6z aralarinda toqqusmasi zoncirvari
reaksiyanin davam etmasine imkan yaratmir. Bu halda amolo
golmis koks yiiksok mosamoliliys malik olur. Sistemds yaxsi
holledici oldugu halda asfaltenlorin miisyyan gatilifindan (sor-
had) sonra koks amalogolmo bag verir. Masolon, antrasen yagi
holledicisindo termiki kreking qaliginda asfaltenin baslangic
qatiligr 60-70% oldugda koksun miqdar: (asfaltena gora %o-19)
uygun olaraq 6,1-41,2% olur. Asfaltenin asag1 qatiliglarinda
isa koks omologalmo bas vermir.

Holledici aromatiklarls na qadar zongin olursa, sorhad qa-
tiliq o godar yiiksok olur. Oksina halledici parafin, naften va
doymamus karbohidrogenlarlo zongin olduqda ise serhad qati-
l1g1 daha asag olur.
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termiki par¢alanmasi prosesi zamani omols galon asfaltenlorin
maltenlords hallolmas: ils miisyysn olunur.

Holledici asfaltens az oxsar (yani pis halledicidirsa) oldu-
qda temperaturun doyismosi ilo koksun amolagalms kinetikasi
da kaskin doyisir. Nisboton asag1 (=350°C) temperaturlarda
asfaltenlorin mohluldan ayrnlma siirati, asfaltenlorin koksa go-
dar pargalanma siirstindan yiiksok olur. Koksamologslms as-
faltenlorin koksa godor kondenslosma reaksiyasinin siirati ilo
limitlogdirilir, ona goro do aktivlosmo enerjisinin giymaoti
yiiksak va ya biryarim olur. Prosesin temperaturunu artirdig-
da, koksun amolo golmasi asfaltenlorin mohluldan ayrilma
morhoalasindo limitlogdirilir. Az aromatikli mohlullarda asfal-
tenlorin mohluldan ayrilmasi asagidaki sxem iizro gedir:

Mohlulda molekulyar % Mohlulda asfalten " Divarda ¢ékiintiido
asfaltenlor (A) 7: assosatlar (Ax) _K: asfaltenlor (A)

Stasionar vaziyyatda
ki[A]P=k.1[AL] + ko[A4]
asfaltenlorin mshlulda assosiatlarimin qatilig:
[Ax=ki[A(k 1 + ko)

va koksun amalogelma siirati, asfaltenlorin ¢okiintiido ayrima
stiratina borabordir:

d|A
Ak Il APk iy
Mohlulda asfaltenlorin qatiligina géro koks oamolagatirmasi
ikinci tortib reaksiyadir. Bu halda aktivlogsmo enerjisi sifira ya-
xin olur. Burada, k; — diffuziya siirot sabitidir (E;~20 kC-mol!),
k- assosiatlarin mohluldan ayrilma siirat sabiti olub tempera-
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Ep~250 kC'mol!; E — radikallarin gofasdon diffuziya aktiv-
losmo enerjisidir, E=20-40 kC-mol!

baa/bs nisbotine radikallarin asfalten molekullarina bir-
losmosindon alman, zonciri davam etdirmoyo gabil olmayan
aktiv vo geyri-aktiv radikallarin ehtimal olunan nisbati kimi
ds baxmagq olar.

Karbenlorin molekul kiitlasinin qiymoti gostarir ki, asfal-
tenlor pargalanarken zoncirin uzunlugu 120-150 manqadan az
olmur.

Asfaltenlorin miixtalif holledici mohlullarinda parcalan-
mas1 zamani koksun alinma kinetikasindan moalum olur ki, as-
falten yalniz ayrica faza soklinds aynldig: halda koks almir.
Asfalten mohluldan ayrildigda onlarin koksa kondenslogmasi
prosesi gedir. Ogar asfalten mohlulda molekulyar (vo ya az as-
sosiatlar) disperslogmis soklindadirse, onda koks alinmur. Bu-
nun sebobi asagida gostarilonlorle izah olunur.

Asfaltenlorin polikondenslogmasi prosesinds aparict radi-
kal zonciri asfalten molekullarina birlosma reaksiyasina daxil
ola bilor:

A"+ Ao AA (VI)

vo ya halledici molekullart ilo reaksiyaya daxil olaraq zancir
qirila bilar:

A +S>AH+S (VII)

Ogoar (VI) reaksiyasmin getmo ehtimal 0,5, basqa sozlo
ovi/(ovi + ovi)=0,5 borabardirss, onda uzunlugu 100 manqga-
dan ibarat polikondenslogmo ehtimah 0,5190=10-30 olar, bu re-
aksiyanin getmossi mimkiin deyil. Hoatta (VI) reaksiyann
getmo ehtimali daha yiikssk oldugu halda bels bu reaksiya ge-
ds bilmoz.

Bunun naticesinds maye fazada neft mohsullarmin termiki
parcalanmasindan koksun smalogolms kinetikasi har seydon
avval holledicinin asfaltenlora oxsarhigi, neft mohsullarimn
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