V.M.Abbasov
P i (Vi VO NEFT
2.C.Seyid
| zesasor  KIMYA SINTEZE

\\‘_: & M.[.Riistamov aSAs

g Rebpublikas:
Tahml WMI 2003-cit il
tamw-uiihum versitetlor

s



Maislliflar:

66LH
Jd 8L

Musa ismayil oglu Riistamov

Milli Elmlor Akademiyasinin haqigi iizvii, Azerbaycan MEA-
min akademik Y.H.Memmadsliyev adina Nefi-Kimya Proses-
lari Institutunun direkioru

Vaqif Maharram oflu Abbasov

Milli Elmlar Akademiyaswun wmiixbir (izvii, kimya elmlari
doktoru, Azarbaycan MEA-min akademik Y.H.Mammadaliyev
adina Neft-Kimya Proseslen Institutunun iaboratoriya tehbori,
Tahsil Nazirliyinin mekteblilarin kimya olimpiadasiu kegiran
miinsiflor heyatinin sadri, Telobe Qabulu iizra Dévlet Komis-
siyasimn  kimya iizre ekspent gurasiun sadri, BDU-nun
professoru

Abel Mommadali oflu Mabarramov

Milli Elmlar Akademiyasinin miixbir Gzvii, kimya elmler
doktoru, professor, Baki Dévlat Universitetinin rektoru
Nigar Ozizaga qizi Solimova

Texnika elmlari doktoru, professor, Azerbaycan Divlat Neft
Akademiyasinn “Uzvi Maddelerin Texnologiyas: ve Senaye
Ekologiyas™ kafedrasinin miidiri

Zakir Colal ofla Seyidov

Texnika elmlart pamizedi, “Azemeftyapacaq™ Istehsalat
Birltyinin bas direktoru

Miitallim Mahorrom oflu Abbasov

Kimya elmleri namizadi, akademik Y.H.Mammadaliyev adina
Neft-Kimya Peoseslori Institutunun bayiik elmi iggisi

M.LRiistemov, V.M.Abbasov, A.M.Msaherromov, N.9.Salimova,
Z.C.Seyidov, M.M.Abbasov

OSAS UZVI VA3 NEFT KIMYA SINTEZL Baki, «Baki» nesriyyats,
2003-cii i, 256 soh.

Bak: Diévlat Universitetinin kimya, Azarbaycan Dévlat Neft Akademiyasinin kimya-
texnologiya, Sumqayit Texniki Universitetinin kimya-texnologiya fakdiitsiarinin
elebalen tigin derslik. Kitab kimyagi-mithendistar, magistrler, aspirantlar
terafinden de istifade oluna bil

R _4310020000 B, am
B 068-2003 camd
vHrafixamacs
&= E——— 1 e

© Riistomov M.L, Abbasov V.M.,
Moharremov A.M., Selimova N.9.,
Seyidov Z.C., Abbasov M.M., 2003.



GIRiS

Uzvi sintez sonayesi esason {ic xammala - das kémiirs,
neft va gaza asaslamir. Bu xemmallann fiziki ayrilmalar1 va
termiki ve ya katalitik parcalanmalar1 proseslorinds bes asas
grup ilkin maddalar alinir ki, bunlar da minlarle bagqa madda-
larin sintezinds istifads edilir. Qeyd olunan bes qrup maddalar
agafndakilardir:

1) metandan C,,-C,, karbohidrogenlarine gader olan
parafinlsr;

2) olefinlar(C,H,, C,H;, C,Hs, C;H,o, CsH,6, C2Hzis Ci6~Ciss
C1e—Cso Vo 8.)

3) aromatik karbohidrogenlar;

4) asetilen;

5) dam gaz1 ve sintez gaz (CO va H; qansig).

Uzvi sintez sanayesi 6z inkigafi gedisinds bir sira sahalers
béliinmiisdiir ki, onlarin arasinda ssas iizvi ve neftkimya sin-
tezi mithiim yer tutur. Uzvi maddelarin alinma texnologiyas:-
nin neft xammalina istigamationmosi ilo olagedar olarag
neftkimya sintezi termini yarandi. Bu termin neft meangali
karbohidrogenlarin ilkin kimyavi e malin: ahats edir. Bu ba-
ximdan da o, asas lizvi sintezin bir hissesidir.

Uzvi va neftkimya sintezi sanayesinin mahsullar: ¢ox ce-
sidlidir, quruluglar1, xassslsri ve tatbiq sahalarinin miixtalifli-
yi baximindan farglaniriar. Bu senaye sahslorinin mehsullari-
na miixtalif karbohidrogenlar, xlorlu-flilorlu téramaler,
spirtlar, fenollar, aldehidler, ketonlar, sada efirlar, karbon
tursular1 va onlarin toramalasri, azotiu, fosforlu ve kiikiirdlii
birlagmalar va s. daxildir.

Uzvi va neftkimya sintezi sanayesinde polimer materiallar
it¢lin monomerlor vo ilkin maddeler, plastifikatorlar, sintetik
sathi aktiv ve yuyucu maddsaler, sintetik yanacaqlar, sirtkii
vaglar1 ve onlara alavelar, hslledicilar va ekstragentlar, pesti-
sidlar va bitkilerin kimyavi miihafizesi vasitalari ve s. istehsal
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olunur. 9sas iizvi ve nefikimya sintezi senayesinin miasir va
hallini taleb edan problemlari maddi ehtiyatlara qanaat, enerji
masrofinin azaldilmas: va atraf miihitin miihafizasi problem]s-
ridir.

Qeyd etmak lazimdir ki, Azsrbaycan respublikasinda asas
tizvi vo neftkimya sintezi vo neft e’'mal1 sanayelari inkisaf et-
mis infrastrukturlara var. Bu senaye sahslerinda kokslagma,
riforming, katalitik krekinq, piroliz, parafinlarin xlorlagmasi,
alkillagma, polimerlosms va s. proseslor genig senaye miqya-
sinda hayata kegirilir. Respublikamizin inkisaf etmis kimva,
neftkimya ve neft e'mal: sonayesinin inkisafinda azerbaycan
alimlorinin, xiisusende akademiklar Y.H. Mammeadaliyevin,
V.S. 3liyevin, 9.M.Quliyevin, M.A.Dalinin, M.[.Riistomovun,
T.N.Saxtaxtinskinin, S.C.Mehtivevin, B.Q.Zeynalovun,
I.M.Orucovanin, S.M.9liyevin vo s. boyiik xidmeatlari olmusg-
dur.
Akademik Y.H.Mammadsliyev Azerbaycanda neft kimyasi
elminin asasim1 qoymusgdur.

Hela 30-cu illarin evvallerinds o, ilk dafs olaraq tebii qazl
neft kimya sintezinds xammal kimi istifads etmisdir. Diinya
praktikasinda ilk defe olaraq katalizatorun "gaynar™ layina
malik sistemi totbiq edersk metanin xlorlasmasim partlayigsiz
aparmaga nail olmugdur.

XX ssrin 30-cu illerinin axirlarinda Y.H.Mammoadaliyev
benzol-ksilol qarisifinda ksilollarin dismutasiyas: yolu ile
toluolun alinmasi tsulunu islayib hazirlamigdar.

XX osrin 40-ci illerinde o, aviasiya benzini ii¢lin yiiksek
oktanli komponent olan izopropil benzolun alinma prosesini
iglayib hazirlamis ve senayedas totbiq etmisdir.

Bu geyd olunan va bir sira digar iglor Azorbaycanda neft
kimya sintezinin asasini qoymusdur.



1. 9SAS UZVl VO NEFTKIMYA SINTEZININ XAMMAL

MONBILJRI1

Qeyd etdiyimiz kimi {izvi ve neftkimya senayesi mshsulla-
rinin istehsal li¢ #sas xammala - kémiir, neft vo gaza asasla-
nitr, Mehz bu xammallar gsasinda iizvi vo neftkimya sintezi
i¢lin ilkin maddaler olan parafinlar, olefinlor, aromatik bir-
lagmalsr, asetilen va sintez gaz alinir.

Odur ki, kéomiir, neft vo qaz hagqinda miisyyan asas ma’lu-
matlarin verilmasi meqsadsuygundur.

1.1. Komiir

Miixtalif tobiatli dag kémiirlar berk yeralti yanacaqlarin an
genis yayilmis névlerindandirler. Das kémurlsr bark, bircinsli
olmayan, gara ve ya qara-boz rangli maddslar olub, terkiblari-
na pariitisy, xarici goriniigii ve terkibi ila seg¢iloan dord makro-
inqredientlor daxildirlsr: parildayan (vitren), yarimpariltih
(klaren), pariltisiz (dyuren) ve daigali (fyuzen). Das kémiiriin
izvi hissasini tagkil eden bu ingredientlsrin nisbati das
kémiirlerin strukturunu, kimysvi ve mineraloji torkibini xa-
rakterize edir ve onlarin miixtalifliyina sabab olur.

Dag kémiiriin Gizvi hissasind bitum, qumin tursular1 vs qa-
liq komiir daxildir. Komurin tzvi hissesinin molekulyar
strukturu sart, tgolgiilii, geyri-miintazem quruluglu polimer
olub, miixtalif monomolekulyar birlegsmalardsn ibarat olan ha-
rakatli fazaya malikdir. Har iki faza ayri-ayr1 fragmentlerdsn
tagkil olunmusdur ve bu fragmentlsrs aromatik, o ciimledan
coxniivali ve alifatik avezloyicilari olan hidrogenlagmis sistem-
lar C-C, C-0-C, C—S8-C va C-NH-C korpiilari ila slagalonmis
heterotsikllors malikdirlar. Fragmentlsrin kondenslosma dore-
casi (n) dasg komiirin kdémiirlosma daracasindan asilidir. Bels
ki, komiirlasms daracesi 78% oldugda n=2,90% olduqda n=4,
antrasit liglin n=12. Dag komiirlerin terkibinds hamginin
miixtalif funksional gruplarin - hidroksil, karbonil, karboksil,
-SR- vs -SH gruplarinin olmasi miieyyen edilmisdir.

Dasg koémiiriin shemiyystini ve istifads samearalilivini miiay-
yan eden ssas xarakteristikalan kiillilak, nemlik, kitkiird-
lilik, ugucu maddsalerin ¢1xim1 ve mexaniki xasselori, termo-
kimyavi e'mal li¢iin xammal kimi istifada olunan kémiirler
ugiin alavs olaraq yayillma ves kokslagma xassalaridir.
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1.2.Neft

Neft Yerin litosfer gatimin ¢okiintii tebegasinde yayilmms,
maye, yeralti yanacaqdir. Neft fars sézi olan "nafta” (axan,
kecan) sdziindandir.

Hazirda neftin amals gslmasinin iizvi (biogen) nazeriyyasi
ham terafindsn qsbul olunmusgdur.

Oksar neftlar tiind gahvayidan, tiind-boz ranges gadar rangi
olan yagvari mayedir. Neftlorin sixlhiqlar1 0,82-0,90 t/m’,
donma temperaturlari ise monfi 20°C-den miisbat 20°C-e
gadar doyisir.

Neftlorin element terkibi ¢ox az headlar daxilinde deyigir:
karbon 84-87%, hidrogen 12-14%, kiikiird 0,1-5%, oksigen
vo azot (cemi) 1% -8 gador.

Neftlarin tarkibinds karbohidrogenlar, qeyri-karbohidro-
genlsr va mineral slavslor farqlandirilir. Neftin karbohidro-
genlari qaz ve bark karbohidrogenlarin maye karbohidrogenlar
garisiginda mahluludur.

Neftin 350°C-a goder gaynayan hissesine molekul kiitlesi
250-300-dan ¢ox olmayan alkanlar, mono-, bi- va tritsiklik
naftenlar, mono-, bitsiklik aromatik karbohidrogenler, garigiq
qurulusglu karbohidrogenlar daxildirlar.

Neftin 350°C-den yuxari gaynayan fraksiyasina molekul
kutlasi 300-den- 1000-a gadar olan maddslar - yiikssk molekul-
lu alkanlar, mono- va politsiklik naftenlar (yan zancirli), yan
zancirli aromatik karbohidrogenlar, kondenslegmis, ¢oxniivali
birlagmalar, qarisiq quruluslu ¢oxniivali birlagmalar daxildir.

Neftin terkibinds hans: sinif karbohidrogenlar olmasindan
asili olaraq neftlar asagidak: kimi tesnif olunurlar: parafinli,
parafin-naften, naften, parafin-naften-aromatik, naften-aro-
matik, aromatik, asash neftlor.

Neftlarin geyri karbohidrogen hissasina fenollar, naften
turgulari, heterotsiklik oksigenli birlagmalar, piridin va Xino-
linin torsmslari, aminlar, tiofen, tiospirler vo tioefirler daxil-
dir.Terkibindski kikiirdiin migdarina gors neftlor 3 grupa
boliinir: -

- az kiikiirdli (0,5% -» gadar kiikiirdii olan);
- kiikiirdlii (0,56-den 2% -a qadar kiikiirdii olan);
- yiiksak kiikiirdli (2% -dan ¢ox kiikiirdii olan).
Neftin mineral qarsiglarina lay suyundan kegmis miixtslif
6



duzlar, qum va gilin mexaniki alavalari va emulsiya olunmusg
su daxildir.

Neftlerds olduqea az migdarda vanadium, nikel, demir, ti-
tan, germanium ve digar elementlar do var.

Dksar neft yataglarinda neft 900-2300 m doarinlikds olur.

Neftin diinya izre kasf olunmus ehtiyati 90-95 milyard
ton, prognozlagdirilan ehtiyati 250-270 milyard ton haddinds-
dir.

Diinyanin neftle zangin olan bélgalerindsn biri de Xazer
hovzaesidir. Xazaryam doévlstlar olan Azerbaycan, Qagzaxstan,
Tiirkmonistan, Rusiya Fedarasiyasi vo Iran ¢ox béyiik neft eh-
tiyatina malikdir. Qeyd etmoak lazimdir ki, dzliniin keyfiyyoti-
na géra Azerbaycan neftlori diger neftlsrdsn daha lstiindir.
Bels ki, bu neftlaer az kikirdladar.

1994-cii ilin sentyabrin 20-de "Osrin miigavilesi” adlanan
miigavile Bakida imzalandi, Bu miiqavils Xazsr denizinin
Azarbaycan sektorunun "Azeri”, "Ciraq” ve "Gilinssli” yataq-
larinda neftin birge ¢aixarilmasina aid idi.

Hazirda Azarbaycanda 15-den ¢ox inkisaf etmis dovlatlarin
30-a gadsr firmas: Azerbaycanda baglanmis 21 neft kontrakti-
nin hayata kecirilmasinds igtirak edir.

Planlasdirihir ki, Azarbaycan 2010-cu ildan baslayaraq ilds
70-120 milyon ton neft ixrac etsin.

Azorbaycamn asas neft yataqlari Xazoar denizindadir va 50
ildan ¢oxdur ki, onun danizds neft¢ixarma tocriibasi var.

1.3. Tobii qaz

Maye halinda tabii yanacaga miixtalif tabii yanar qazlar
aiddir ve onlar miixtelif terkibli va quruluglu karbohidrogen-
~larin tabii qarisiglarindan ibaratdirler.

Tebii qgaz els gazdir ki, onun vataqlari neft yataglar ile
alagadar deyil. Yanasi qazlar neftds hall olmusg va ya neft lay-
larinda neft iizerinds "qaz papagi” amela getiren qazlardir.
Yanagi gazlarin yataglar: neft yataqlan ile genetik slagadaedir.

Qazkondensat yataglarinin qazlari asanug¢ucu maye Kkarbo-
hidrogenlsrla zangindirlsr veo tezyig azaldiqda gqazdan maye
faza - kondensat kimi ayrihirlar.

Belalikla tabii gaz halinda yanacaqlara tabii qaz, yanasi qaz
va gazkondensat yanacaglarinin gazi daxildir.
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Tabii qaz yanacaglarimn terkibi onun tabie_itindan asithdir.
Tabii qaz asasen metandan, ¢ox az miqdarda d1g:ar a.?aﬁl m_ole-
kul kiitlali alkanlardan, karbonun vs azotun oksidlarindan iba-
ratdir.

Yanag1 qazlarda xeyli miqdarda etandan pentana gedar va
daha yiiksek alkanlar olur va metamin miqdan n{sbatan azdir.

Kondensat yataglarimin qazlar: terkibina gérs algahq yer
tutur. Onlarda kondensatin miqdar1 10-dan 350 q/m®a qadar
dayisir.

Tabii mengoli qazlarin tarkibi 1-ci cadvalde verilir.

Caduval 1
Tebii mengali gazlarin terkibi (hacm %-la)
. 1 GO, N,
Qaz novia | CH, | C,;H, | C,H, | CH,, | CsHj, H:, H e2
Tabii 98,9 0,3 0,2 0,1 - 0,5
Yanasg: 30,8 7.5 21,5 | 20,4 | 19,8 -
Qaz
kondensat
yataglarinin 84,7 | 4,6 1,6 0.8 1,9 6,4
gazl

Kssf olunmus qaz halinda tebii yanacaglarin ehtiyat1 60
trilyon m’, prognozlasdinilan ehtiyat: iss 200 trilyon m® togkil
edir. 9n iri qaz yataqlan Olcezairds, ABS-da, Iranda, Azor-
bayeanda ve s. kosf olunmusdur.Qeyd edok ki, Azarbaycanin
tokeca Sahdsniz yataginda gaz 1 trilyon m?, kondensat 400
milyon ton ehtiyata malikdir.

Rusiya Fedarasiyasinda 500-a yaxin qaz, qazkondensat va
qazneft yataqlar1 agkar edilmisdir ki, onlarda gaz ehtiyatf1 1
trilyon m®-dan goxdur.

2. 98AS UzZVi VO NEFTKIMYA SINTEZI UCUN ILKIN
MADDOLOR

Girigds qeyd etdiyimiz kimi tizvi maddslerin istehsal asa-
san komiir, neft, tabii qaz kimi iizvi yeralt1 sarvatlars asasla-
nmir. Mahz bu menbelar ssasinda iizvi ve neftkimya sintezi
liglin ilkin maddsler - parafinler, olefinlar, aromatik birlagma-
lar, asetilen ve sintez-qaz alimr.
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2.1. Parafinlar

Uzvi ve neftkimya sintezi iigiin texniki ohemiyyatli
parafinleri agagidaki qruplara boélmak olar: asa@n molekul
kiitleli parafinlar (C,-den Cj-8 godor); ali parafinlar (C,,-den
C,-a qadar).

Metandan butana qadar olan parafin karbohidrogenleri adi
goraitde qaz halinda olur, pentan (C;H,,) asaf temperaturda
gaynayan mayedir.

C,;~C, karbohidrogenlari suda va polyar hslledicilorde (ki-
¢ik molekullu spirtlerde, ketonlarda, aldehidlarde) pis hsll
olurlar. Lakin, bu qazlar diger karbohidrogenlar ve aktiv
komiir tersfinden udulurlar. Onlarin molekul kiitlalori
artdigca sorbsiya olunmaq gqabliyystleri artir. Bu xiisusiyyat
absorbsiya vo adsorbsiya iisulu ila C,, C,, C; ve C, parafinlori
ayirmaga imkan verir. .

Asagh  molekul kiitleli parafinlerin hamisi hava ila
partlayis tahliikali qarisiq amals goatirir.

Uzvi ve neftkimya sintezi iiciin xammal kimi ki¢ik mole-
kullu parafinlarden ssasen metan, n- ve izobutan, izopentan
istifads edilir. Etan va xiisusan da propan olduqca az istifade
olunur.

Uzvi ve neftkimya sintezi iiciin xammal kimi diiz zencirli
yviikkssk molekullu parafinler shemiyystlidir. Onlari C,.-ya
geder olan fardi nimaysndsleri otaq temperaturunda maye,
Cie-dan yuxar: olanlar iss berk karbohidrogenlsrdir. Normal
parafinlarin srima temperaturlari uygun gaxalsnmis izomerls-
rin srims temperaturundan yiiksek olur.

Digar karbohidrogenlarden normal parafinlarin bir farqi da
odur ki, onlar karbamid ile kristallik adduktlar amala gatirir-
lar vo bu adduktlarda 10 C atomuna 8 karbamid (NH,),CO mo-
lekulu diigiir. Normal parafinlar diiz zencirli olduglarindan se-
olitlerin (molekulyar slok) xirda mesamslerins daxil olur va
ona sorbsiya olunur. Bu qeyd olunan xasseler n-parafinlari
onlarin diger sinif karbohidrogenlarle qarigigdan temizlanma-
sinde istifada olunur.

Neft mshsullarindan ayrilan yumgaq ve bark parafinlar
sintez ti¢iin ilkin madda kimi shamiyystlidirler. Yumsaq para-
fin 40°C-ys goder oriyir va onun terkibi C,,-C, karbohid-
rogenlarden ibaretdir. Bu karbohidrogenler 200-don 320-
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350°C-a goder intervalda qaynayir.

Bork parafinlor 50°C-dan yuxari orime temperaturuna
malikdir, C,, - Cs; karbohidrogenlerindan ibaratdir, 300-350-
dan 450-500°C-ya qgadar qaynama temperaturu intervalina
malikdir.

2.2. Olefinlar

C,H,, iimumi formulu olan, molekulunda ikigat karbon -
karbon slagasi (cox vaxt onu 7n- alaqasi do adlandirirlar) saxlay-
an karbohidrogenlar alkenlar, olefinlar va ya etilen karbohidro-
genlori adlamirlar. Olefinler doymamus birlegsmalara aiddirlar.

Olefinlar bir nego iisullarla alimir. Alkanlarin krekingindan
olefinlari almaq olur.

Katalitik dehidrogenlasms yolu ile alkanlardan molekulun-
da eyni sayda karbon atomu saxlayan olefin almaq olar:
2CH,CH,CH,CH, %CHfCHCHSCH3+CHSCH=CHCH3+2H2

Uzvi ve neftkimya sintezinds telabat olan etilen da dehid-
rogenlasma yolu ile alinmaga baglanmigdir. Bu magsedla eta-
nin yiiksek temperaturda pirolizi aparilir:

CH,CH, ~JArom SO cp —CH,+ H,

Etilenin oligomerlagsmesinden daha yiilksek molekuliu ole-
finlar alimr.

Uzvi ve neftkimya sintezi {igiin shemiyyatli ilkin madde ki-
mi olefinlar iki asas qrupa boliiniir:

1) etilendon pentena qadar olan kicik molekullu olefinlar
va

2) C; -dan C;;, — C,3 -9 goader olan yiikssk molekullu
olefinlar.

Olefinlarin parafinlordan shamiyyatli forqi daha yiiksak
hallolma ve sorbsiya qabiliyyetidir ki, bu da molekullarda iki-
gat rabitenin olmasi ile slagadardir. Olefinler parafinlara nis-
batan bark maddslar tarofindan daha yaxsi adsorbsiya olunur,
misammoniak kompleksiori mahlullar1 tersfinden udulur, po-
lyar mayelards, o ciimladan aseton va furfurolda hall olur.

Yiiksok molekullu olefinlar (C; — C,;) mayedirlor va onla-
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rin gaynama temperaturlari karbon atomlarinin sayindan ve

zancirin qurulusundan asihdir. Cg — C,, diiz zencirli
olefinlerin gaynama temperaturlar: asagidaki kimidir (°C):

n— CcH,, —_ 63,5 — 68

n— C.H,, — 93,8 — 98,2

n- C;H,, — 121 - 126

n— C,H,, — 170 - 175

n- C;H,, — 213 - 218

2.3. Aromatik karbohidrogenlor

Uzvi ve neftkimya sintezi iigiin ilkin madda kimi 6z shamiy-
yatina gora aromatik karbohidrogenlar olefinlarden sonra ikinci
yeri tutur. Diinyada neftkimya istehsalatinin 21%-i arenlarin
paymna diigiir. Yalmz benzol, toluol va ksilollarin diinya iizrs
iimumi illik istehsalh 90 milyon tona yaxindir. Onlarin diinyada
istifads hacmi ilde 60 milyon tondur. Neft girkatleri benzola
olan tslabatin 76,5%-i, va biitovlikds ksilollara talabatin
94,5%-i to'min edir.

Kémiir va neftden alinan aromatik karbohidrogenlsr arasin-
da benzol vs ksilollar daha bdyiik shamiyyat kasb edir.

Aromatik slagaler sisteminin olmasi1 aromatik karbohidro-
genlara digar karbohidrogenlsrls miigayisade daha yaxs: sorbsi-
va olunmaq qabiliyysti verir. Aromatik karbohidrogenlar SO,,
dietilenglikol, fenol kimi polyar halledicilords digar sinif karbo-
hidrogenlardan ferqli olaraq daha yaxs1 hall olurlar. Onlar bark
adsorbentlar (aktiv kémiir, silikogel) tarsfindan yax§1 sorbsiya
olunurlar. Aromatik karbohidrogenlsrin bu xassalori senayeds
onlar1 ekstraksiya, ekstraktiv qovulma ve adsorbsiya iisulu ilo
ayriimasinda istifads edilir.

Aromatik karbohidrogenlsrin alinmasinin baslica monbayi
xammalin aromatiklogdirilmasi prosesloeri - neft meahsullarimun
pirolizi ve riformingi ve dag kémiiriin kokslasmasidir.

Miixtelif aromatiklsgma proseslarinde alinan maye mahsul-
larda da aromatik karbohidrogenlarin migdar1 miixtalif olur.
Bels ki, riforming katalizatinda 30-60%, das komiiriin
kokslagmasimin xam benzolunda va gatranda 95-97% olur. Bu
maye mohsullarda diger karbohidrogenlordan olefinlor (2-3-den
15%-8 qoder), parafinler ve naftenler olur. Bundan basqa
kokslasma mahsullarinda ba'zi oksigenli birlogmaler (fenol, ku-
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maron), piridin ssas1, heterotsiklik kiikiirdlii birlagmalar da (ti-
ofen, tiotolen, tionaften) olur.

Arenlorin manbslori. Arenlorin istehsali l¢tin asas xammal
menbayi neft vo dag kémiirdiir. Neft xammalindan arenlarin
alinmasinin shamiyystli prosesi benzin fraksiyalarimin katalitik
riformingi ve karbohidrogen xammalinin (benzin va daha
yiiksskda qaynayan fraksiyalarin, hamginin agag: temperaturda
qaynayan alkanlarin} pirolizidir.

Miigayisa olunacaq deracaede az miqdarda arenler ki¢ikmole-
kullu alkanlarin aromatiklagdirilmasi, vanar slanslarin termiki
e'mal: ils ahmr.

Arenlerin istehsal iigiin xammal se¢imi diinyamin miixtalif
6lkalarinda ve srazilarinde miixtalifdir. Belo ki, ABS-da benzol
istehsalinin strukturu bels idi: katalitik kreking - 48%, hidro-
dealkillogms - 29%, piroliz mehsullarindan ayrima - 19%, dag
komiirin kokslasma mehsullarindan ayrilma - 4%. Rusiya Fe-
derasiyasinda va Yaxin Serqds benzol, toluol va ksilollar isteh-
salinin asas prosesi katalitik riforminqgdir. Qoarbi Avropada ka-
talitik riforming ile yanas1 arenlorin ahinmasinin shamiyyatli
proseslarindan biri ds karbohidrogen xammalinin pirolizidir.

Diiz qovulma benzininin pirolizi zamani 1 ton etilen alinar-
ken 1 tona gadsr maye mohsullar ahmr. Bu maye mohsullar
rektifikasiya ilo pirokondensata vo ya yingiil piroliz gstramna
(fraksiya 28-200°C) va agir piroliz gatranina (200°C-dsn yuxari)
ayriir. 1995-ci ilde pirolizin maye mahsullarimn ehtiyyatlar
60 milyon ton seviyyssinds giymatlendirildi. Bu geder pirolizin
maye mohsulundan diinyada istehsal olunan benzolun 40%-i
almaq olar ki, bu yolla alinan benzol riforming katalizatindan
alinan benzoldan 35-40% ucuz olur.

Pirokondensatin C, fraksiyas: stirol va ksilollarin ayrilmasy
liglin xammal kimi istifads olunur.

200-260°C-ds qaynayan agir piroliz getram 58 kiitlo % -ine
geder naftaline ve metilnaftalinlora (27,0% naftalin, 17,7% 2-
metilnaftalin, 13,4% 1-metilnaftalin) malik olur.

"Mobil Oil” kompaniyas: naftadan benzol, toluol va ksilolla-
rin istehsal prosesini iglayib hazirlarmgdir. 149-260°C- do qay-
nayan diiz govulma fraksiyas1 ZSM-5 tipli vo ya B seolit iizarin-
ds hidrotomizlamays ma'ruz gahr. Sonra turs katalizatorlar is-
tiraki ile 340-454°C-ds, 0,35-10,5 MPa tozyigds vo hidrogenin
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masrafi 500 m®/m’ olmaqla katalitik kreking aparilir. Cs—C,
arenlsr katalitik kreking mshsullarindan ekstraksiya olunur.

Yiingiil gazoylun aromatiklesmasi 540°C-s yaxin tempera-
turda ZSM-5, ZSM-11 va SABO-11 (boraliimosilikat tipinda) se-
olitlarinin Zn- formas: iizerinda selektiv olaraq gedir.

1980-ci ilds "British Petroleum”™ ve "UOP" firmalar1 propan
vs butamin aromatiklagmasi yolu ils benzol, toluol vo ksilollarin
istehsalimn "Cyclar” texnoloji prosesini yaratmislar. Proses
1989-cu ilde Sotlandiyada ssnaye qurgusunda hayata kegiril-
misdir. Lakin, bu proses senayeds genis yayilmadi. Buna sabab
yagin ki, yuksak istehsalat mesraflsri olmusdur. Benzol, toluol
va ksilollarin 1:2:1 nisbstinds fimumi ¢ixim 63,7% olmugdur.

Yaponiyamin "Canyo Petrochemical Co.” firmas: C,-C; yii-
ngiil alkenlarin benzol, toluol va ksilollara konversiyasimin
"Alpha” prosesini ssnayedas tstbiq etmiglar. Proses nacib olmay-
an metallarla modifikasiya olunmus ZSM-5 seoliti {izerinda,
400-520°C-da, 0,3-0,6 MPa tezyiqde apartir. Umumi giicit
sutkada 556,4 m® C4—C, arenlar olan qurgu Mitsuima gaharinds
faaliyyat gostarir. Prosesds herekatsiz katalizator tobaqasins
malik iki harskatde olan (roksi harsket eden) reaktor istifade
olunur. Bunlardan biri isleyir, digeri regenerasiyada olur.
Xammal kimi agir benzinin krekingin alave msahsulu olan yi-
ngiil fraksiya gotiiriiliir.

Kicik molekullu alkanlarin seolitlor iizarinds aromatikleg-
mosinin mexanizminin tedqigi neticesinds miisyyen olunmus-
dur ki, svvelco alkanlarin dehidrogenlesmasi ve krekingi bag
verir vo alkinler amsle golir ki, onlarda oligomerlasir, sonra de-
hidrotsikllasma ve tsikloolefinlarin dehidrogenlegmasi bag ve-
rir. Bu zaman benzol, toluol va n-ksilollar birbaga aromatiklag-
ma ils (masalan, propanin), yuxarl arenlar ise ikinci reaksiyalar
naticesinds amoals golir:

CH4 + C2H4 — C4Hs — CsHlﬁ Hjc H3

[
o >
"'{\ /
H

C3Hs ;-' Cgl‘lﬁ - CoHu—-"CGH6
4

o
’I -C
CoHyy T Gy — CeHsCH;

CH, + C,H, 3



on

2C6H4(CH3)2 ~—= C¢Hg¢ + CgH3(CHs);

2CeHsCHy =% . H, + C¢H,(CH;),
Asaf arenlor JMLP Yiiksek temperaturda

dealklll:nma gaynayan arenlar

Pentasil ailssi seolitlari gallium ile promotorlasdirdigda arenlarin
amols galmasinin selektivliyi 2-2,5 dofa artar.

Eyni_sayda karbon atomlarina malik alkanlardan arenlarin aln-
masin selektivliyi alkenlers nezersn agaghidir. Bele ki, yiiksek silisi-
umlu galliuma malik ve Si0,/Al,0.,—70 mol nisbetli seolit iizerinde
propamin aromatiklagmasi zamam arenlor iizro selektivlik 54,2%,
propilenin aromatiklagmesi zamam 74,6% olur.

utanin aromatiklagmesi zamam seolitlarin aktivliyine metal-
larn tasiri asafidakl siraya uygun olaraq doyisir:
Zn > Ga > Ni > Co > Mg > Cu
i Izobutamn aromatiklasmoasi zamani an yaxsi natice (kon-
.versiya 100%, maye mshsullarin ¢ixam: 40,5%) 2% Zn ile
modifikasiya olunmug pentasil iizerinda, 550°C- da va xamma-
lin verilmasinin hacmi siir’ati 518 saat ' oldugda alds edilir.

Tki faiz Zn®' ilo modifikasiya olunmus pentasilo malik ka-
talizatorlar istiraki ils karbohidrogenlar reaksiya gabiliyyatins
gora asagidak: ardicilligla siralamirlar:

C;H, > C;H, > i-C,H,, > n-C,H,, > C;H,

Benzin fraksiyasimin riforminqginin katalizatindan arenlo-
rin ekstraksiya ilo ayrilmasi. Senayeds arenlorin ekstragenti
kimi sulfolan, dietilenqlikol (DEQ), trietilenqlikol (TEQ), tet-
raetilenglikol, N-formilmorfolin, dimetilsulfoksid, N-metilpir-
rolidon, metilkaprolaktamin etilenqlikol ils qarigig: istifade
olunur.

Ekstragentlora verilon ayrilan arenlorin Kkeyfiyyotine tasir
edan osas talablar asaghdakilardir:

- yiiksak qrup selektivliyi;
- arenlers miinasibatde viiksak helledicilik qabiliyyeti;
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- meolekul kiitlesine gérs asagn selektivlik.

Heksan-benzol sistemine miinasibatde 60°C-ds selektivliya
gora ekstragentlar agagrdaki kimi siralamr:

Sulfelan > dimetilsulfoksid > N-formilmorfolin > TEQ =
tetraetilenglikol = DEQ = EQ > N-metilpirrolidon > dimetil
formamid > N-metilkaprolaktam.

Tsikloheksan-benzol sistemina gérs ekstragentlorin selek-
tivlik siras: da praktiki olaraq eynidir. Lakin, bu halda N-me-
tilpirrolidin va dimetilformamid qlikollara yaxin yerlagir.

Eyni temperaturda arenlars miinasibotds halledicilik qabi-
liyystine goéra ekstragentlor asagidaki siralanma ardicilin ils
yerlagirlar: N-metilkaprolaktam > N-metilpirrolidon > dime-
tilformamid > N-formilmorfolin > sulfolan = tetraetilenqlikol
> dimetilsulfoksid > TEQ > DEQ > etilenqlikol. Asag hoalledi-
cilik qabiliyyati giivvatli assosiasiya olunmus halledicilor-gli-
kollar, dimetilsulfoksid {i¢iin xarakterikdir.

Ekstragentlara bir sira slave talablsr des verilir:

ekstrakt vo rafinat fazalarimin siiratli ayrilmas iiciin

ekstragentin si1xlin xammalin sixlifindan forqli olmahdar;

ekstrakt fazasindan rektifikasiya ilo ekstragenti ayirmaq

liclin ekstragentin gaynama temperaturu xammalin kompo

nentlarinin qaynama temperaturundan farqli olmahdir;

- suda yaxsi hsll olma;

- ekstraksiya kalonlarinin boggablarimin faydali is amsalim
artirmaga te'sir edan agag oziilliik;

- yiiksak termiki ve hidrolitik davamliliq;

- asafn korroziya aktivliyi;

- yiikssk olmayan srima temperaturu;

- asafn xiisusi istilik tutumu va buxarlanma istiliyi;

- ekstragent istehsali iigiin xammalin ¢oxiugu va ekstragen
tin ucuzlugu;

- az zahorlilik;

- partlayis tahliiksli olmamas.

Hazirda senayeda arenlarin ekstraksiya ile ayrilmasa ii¢iin an
genis istifads edilan halledici sulfolan ve N-formilmorfolindir.

Benzolun istifade istiqametlari. Benzolun sonayeds va
uzvi sintezda perspektiv istifade istigametleri agagidaki sxem-
de (gokil 1) verilir.

+
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CeHCH =CH, =—— CgHs —CH,CH, =

H,CHy H= ChH
Co HCH,CHy ._-.-Hz
HyCH, H=

N CH; =CHCH = =<H.
CHy = C — CHy + C,HyOH = CgHsCHICH,), =—t——" | CH=C XM ¢ H.C(CH) =CH,
(CHy—C =CH)

O

-0
AKCl; ~CaCly
L
H *
-—i]

_a-emamee . C,HCH,CH =CH;
ey CaHsCl
CH, O

AL Zacl®  CHCHICH

CoHCH(CH)R =R _| | CClyy, (CaH,CCT 2y CoHy—C—CoHs

AICE | !)
Cco
H_,TIE,P CeHsCHO

Sokil 1 Benzolun istifads istiqgametlari.
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Etilbenzolun alinmasi. Etilbenzolun ssas alinma iisulu
benzolun etilen ilo alkillogmasidir. Prosesin katalizatoru kimi
AlCl,;, kizilqur {izerinde H,PO,, modifikasiya olunmus Al,O,
lizerinds BF, genig istifads olunurdu.

Lakin, son illor bu katalizatora nisboten daha aktiv va
selektiv olan seolitler istiraki ile alkillasms tedgigat¢ilarin
diqgetini daha c¢ox cslb etmigdir. Miiayyan edilmigdir ki, etil
benzol va kumol alinmasinda B seolit H,PO, ve y seolite
nazaran daha aktiv ve selektivdir. Si/Al nisbati 14-dan 35-o
qgeder artdigda va P seolit bor ile modifikasiya clunduqda
etilbenzol va kumolun amals gelms selektivliyi azalir. 170°C-
da, 3,5 MPa toazyvigds, benzol/etilen mol nisbeti 5 oldugda,
etilenin konversiyasi 100% oldugqda P seolit iizerinde
(Si/Al=14) etilbenzola gérs selektivlik 99,1% oldugu halda, vy
seolit iizerinde comi 92,3% olur. )

Hazirda etilbenzol istehsali {i¢iin tikilmis yeni qurgularin
90%-de etilbenzol sintezi ZSM-5 seoliti istifada etmakla
benzolun qaz fazada etilen ils alkillagmasi yolu ile alinir.

Seolitin turs formasini, masalan MCM-22 markal1 seolitin
H-formasini istifads etmoakls benzolun maye fazada etillogmaosi
prosesi "Mobil Qil Corp.” firmasi terefindan toklif olunmusg-
dur. Qeyd edilir ki, bu halda polietilbenzollar ve ksilollar az
amolo golir. Katalizator sanayeds tatbig-olunmusdur.

Benzolun propilen ilo alkillogmasindan kumeolun alinma-
s1. Kumol sonayedos etilbenzola anoloji olarag benzolun propi-
len ils alkillagmaesindsn alinir. Kumol istehsalinda proqress se-
olit katalizatorlarin istifadesi ve birge reaksiya-rektifikasiya
prosesinin tetbigi ile alagadardir “Chemical Research and
Licensing Co.” kumolun alinmasinin birge reaksiya-rektifika-
siya prosesini patentlegdirmisdir. Ug bélmoaden ibarst olan va
orta hissasi seolit katalizator ile doldurulmug reaktora benzol
azotun 0,28 MPa tazyiqi ila doldurulur. Benzol reaktora kata-
lizator ile dolmug hisssden yuxaridan verilir. Katalizatorun
yuxar1 tebagasinds temperatur 102°C, asag1 tabagasinda 124°C
olur. Kolon tipli reaktorun agagi hissaesindon agagidak: terkib-
ds mshsul ¢ixar (kiitle %-i ila): benzol - 27,1, kumol - 64,2,

19



diizopropil benzol - 5, miisyyanlegdirilmemis qangiglar - 3,7.
Reaksiyaya girmamis benzol ilkin govulma mahsulu kimi ayri-
lir v benzol : propilen mol nisbetini 50 : 1 saxlamagq ii¢iin
flegma kimi kalona verilir.

Sulfat ionun igtirak: ila va IV B qrup metallarin oksidleri
alave olunmagla heteropolitursular (mssalan, H;PMo,,0,,) iiza-
rinde benzolu propilen ila alkillagdirme zaman1 kumolun smals
golme selektivliyi 84%-den ¢ox olur va normalpropil benzol
amala golmir,

Tsikloheksanin alinmas). Tsikloheksanin asas alinma me- .
todu benzolun hidrogenlesmesidir. Dvvallar proses ii¢iin Ni-
Cr, Pt-katalizatorlar igtirak: ile maye va qaz fazada hidrogen-
lasma proseslori aparilirdi. Sanaye nikel-xrom katalizatorunun
qiisurlar1 agagrdakilardir: prosesin sort soraiti; temperatur
200-270°C, hidrogenin tazyiqi 8—12 MPa.

Homogen katalizatorlarin, xiisusi halda rutenium duzlar:-
nin suda meahlullarinin asas qiisuru reaksiya mashsulundan ka-
talizatorun ayrilma ¢atinliyidir. Taklif olunmugdur ki, v-Al, O,
tizerinds 0,56-1% (kiitls) Ru olan rutenium katalizator toklif
olunmugdur. Hidrogenlesmsni yumsaq geraitda (90-120°C,
hidrogenin tezyigi 0,5 MPa) apardigda va benzolun verilms
siir’sti 0,2 saat’ va H, : CgHy = (3-5) : 1 mol nisbati oldugda
tomiz tsikloheksan alimr va katalizator 400 saat aktivliyini
itirmir.

Benzolun diger istifade istigamstlari. Benzol digar mah-
sullarin istehsalinda da genig istifads olunur. Bunlarin shs-
miyystlilerinden biri da nitrobenzoldur.

1995-ci ilde ABS-da nitrobenzol istehsali 748 min ton ol-
mugdur.

V - Mo-katalizator {izerinde benzolun oksidlagmasi il ma-
lein anhidridi alinir.

Benzolun ftal anhidridi ile AICl, ve H,SO, istirak: ila kon-
denslagmasinden antraxinon alimr.

Senayede benzolun dehidrokondenslaosmasi ile bifenil
istehsal olunur. :
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Benzolun sulfat tursusu igtiraki ile formaldehid ilo Kkon-
denslagmesindan senayeds difenilmetan alhinir. Prosesin glisu-
ru mehsulun ¢iximinin az olmasi, ¢oxlu migdarda tullant
amola goalmasidir. Katalizator kimi seolitlar istifade olunduqda
benzolun formaldehid ils kondenslogmasi daha semarali gedir.

Fridel-Krafts reaksiyasi iizro benzolun 1,2-dixloretan ile

qarsiligh ta'sirindan difeniletan alhmr. 1,2- leemletamn de-
hidrogenlogmasindan optiki agardieilar 1stehsalmda istifads
olunan stilben ahnir.

Benzolun SiO,/Al,0,=114 mol nisbatli terkibe malik olan
mordenit katalizator igtiraki ile 1,3-butadien ile qarsiligh
ta’sirde olduqda 1,3-, 1,2-, 2,3- va 1,1-difenilbutanlarin
qarigif uygun olaraq 66,7, 26,8, 4,9 va 1,5% miqdarinda
amales golir.

ABS-da AIC1,-CuCl, katalizatoru igtiraki ile benzolun
80°C-da oksidlesdirici dehidropolikondenslagmesi ile parapoli-
fenilen istehsal olunur.

Sanayeda FeCl, igtiraki ilo 80-85°C-do atmosfer tezyiqinde
benzolu xlorlagsdirmagqla xlorbenzol alimr.

AICl, katalizatoru istiraki ils benzolun tetraxlormetan ile
qarsiligh te'sirindan difenilxlormetan ahmir ki, onun da hid-
rolizi ila senayeds benzofenon alinir.

Benzolu Qatterman-Kox reaksiyasi lizra CO ve HCI qarigig-
min ta'siri ile formillagdirmekls formaldehid alinir.

CO + HCl + AlCl, =——= [HCO['[AICl,] ——

_ u -
I
H =0~ AICl;

el —— CeHs —c{ + AICI; + HCI
| H

~ AICI; va ya FeCl; istirak: ile Fridel-Krafts reaksiyas1 uzra
benzoldan ve asetilxloridden ve ya sirkse anhidridindan
asetofenon slimr (¢ixaim 85% olur).
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Benzolun xlorsulfon tursusunun artiq miqdar: ila 30 —
35°C-de qarsihiqhh teo’sirinden benzolsulfoxlorid istehsal
olunur.

Soyuq goraitde demir ovuntulan: istiraki ilo maye fazada
benzolu bromlagdirmaqla senayeds brombenzol alinir.

AICl; igtirak: ilo benzolun etilenoksid ilo qarsihigh
to’sirinden sanayede 2-fenil etanol alinir ki, bu da atriyyat
kompozisiyalarinda, sabuna xos atir vermsk iiciin ve qida
sirkesi alinmasinda istifada olunur.

Benzolun homologlarimin istifadasi. Son vaxtlara gader
toluolun xeyli hissesi hidrodealkillagms va disproporsiyalasma
proseslori tetbiq olunmagla benzol ve ksilollara gevrilirdi. Bela
ki, 1976-c1 ilde ABS-da 32%, Qarbi Avropada 20% benzol to-
luolun hidrodealkillagmasi ile alinirdi.

Toluolun istifadesinin en shamiyyatli istigamatlarindan bi-
ri toluilendiizosianatlarin alinmasidir.

Nitrolagdiric1 qarisiq ile toluolun ikipillali nitrolagmasin-
dan dinitrotoluol alinir.

Benzoy tursusunun ssnayeds ahnmasinin asas iisulu toluo-
lun oksidlagmssidir. Senayeds toluolu maye fazada ultrabe-
névgayi silalandirma va ya 2,2'-azo-bisizobutironitrilin igtirak:
ila 60 — 75°C-da xlorlagdirmagla benzilxlorid alinir.

Xlorlagdirma ila senayedo toluoldan benzolxlorid vs ben-
zotrixlorid alinir.

Hamginin maye fazada FeCl, istirak: ils toluolun katalitik
xlorlagdirilmas: ile sanayeds orto- va para- xlortoluollar isteh-
sal olunur.

V, Mo vo ya Sn oksidlerinin istiraki ils toluolun 300 -
400°C-da ok51d13$d1r1c1 ammanolizindan senayeds benzonitril
alimr.

Katalizator kimi HF ve BF, qarisif istifada etmakla toluol
ve CO-dan para tolil aldehidinin alinma prosesi iglanib hazirla-
nib:
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HF, BF +CO
CeHsCH; ——> C¢H,CH; “HBF, — >

0
¢y
H Ny
NerrNe
CH, on,

Tokio texnologiya institutu katalizator kimi LiCl/CoO isti-
fade etmokle toluol ve metandan stirol va etilbenzolun istehsal
texnologiyasim yaratmigdir. Borulu reaktordan 650°C-ds me-
tan, toluol va oksigendan ibarst qaz qartgigi buraxilir. Toluo-
lun konversiyas1 23%, stirolun alinma selektivliyi 60%, etil-
benzolun ahnma seiektivliyi 40% olur, alave mshsullar ahn-
mir.

a- Olefinlorin dimeri ila toluolu AICI; igtiraki ile alkilleg-
dirmoakle éziilliik indeksi 100-dsn ¢ox olan alkilaromatik
siirtkil yaglar1 alinmas1 texnologiyas1 yaradilib.

Propilenin C;3—C,, oligomeri ils toluolu alkillagdirmsk va
gaz halinda SO, ile alkil téremeni sulfolagdirmaqg ve alinan
sulfotursunu Ca(OH),-in sulu suspenziyasi ile iglamakle

milharrik yaglarina sulfonat agqar1 yaradilmigdir.
o-Ksilollarin esas istifado sahasi ftal anhidridinin
aiinmasidir.,
B-Seolit  {izerinde o-ksilolu NO, ila gaz fazada
nitrolagdirmagqla yiitksek selektivlikls 4-nitro-o-ksilol alimir.
Torkibinde 1 — 2% Na olan seolitlsr igtiraki ila 320 —
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400°C-da va 0,5 — 2 MPa tazyiqds ksilollarin metillogdirilma-
si ile psevdokumol alinir.

0-Ksilolu HNO;, Cr,0, ve ya KMnO;, ile oksidlasdirdikda
boyaq ve derman maddalori istehsalinda istifads olunan tolil
tursusu alinir.

Para ksilollarin asas tathiq sahasi tereftal tursusunun ve
va dimetiltereftalatin istehsalidr.

M-ksilollar asassn o-ksilollara izomerlagdirilorak istifads
olunur, .

M-ksilolu maye fazada sirke tursusu miihitinds katalitik
oksidlegdirmekls senayeds izoftal turgusu alimr.

Psevdokumolun shemiyyestli istifads sahaesi trimellit tursu-
Su vo onun anhidridinin istehsalidar.

2.3.1. Naftalin va politsikloarenlorin tatbiqi

Naftalin. Naftalinin ssas istifads istigamatlari sxemda
(sakil 2) gostorilmigdir.

Naftalinin senaye istifadssinin an ashamiyyatli sahslarindsn
biri ftal anhidridine oksidlagdirmadir.

Molekulunda 12.20 karbon atomu olan xotti olefinlarla
naftalini alkillegdirdikde alinan alkilnaftalinler siirtkii yag
kimi vs yiiksek istilik keciriciliyine malik yiiksok temperatur
dasiyicis1 kimi istifads olunur.

Naftalini spirtlerls alkillogdirmsk va eyni vaxtda gat1 sul-
fat tursusu ile sulfolagdirmagqla alkilnaftalinsulfonatlar alinir
ki, onlar da SAM kimi istifades olunur.

Irimis naftalini xlorlagdirmaqia tri- va tetraxlor naftalin-
lerin qarisign - qalovaks alinir. Qalovaks fleqmatizator, parca
istehsalinda vosk vo gatranin avazedicisi, naqillorin izolsedici-
si, kondensator hazirlanmasinda istifads olunur.
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tstilik dasiyici
H,C = CHR ‘ —
> CH;

| siintkii yag
™A
R SAM

HNO Hy H,S0
boyaglar
SOH
so1 ~ SOH SO;H
H,SO‘ H:S0y
80°C SO;
50, H so3
SO;
H,S0, NaOH ’OI
1>|§0“E.
OH
CH(CH,},
(,H =CHCH
(CH;),HC

Sokil 2  Naftalinin istifads istiqamatiari.
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CH(CH,), C(CH;), OH
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COOH
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OCH; .
(CH CO)
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COCH;

(CH,C0),0
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VO CH, C(R) - C(R) = cnz’mku

Sokil 2 davam.
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Asenaftenin istifade istiqamatleri sxemds (gokil 3)
gostorilir. '

Asenaftenin hava vs ya inert durulasdirici ila qarigigim
300 — 600°C-da, AlLLO, — Mn,0, katalizatoru istiraki ils
dehidrogenlagdirmoakls temizliyi 95 — 96% ve cixamu 80 —.
95% olan asenaftilen alinir.

HC==CH / sopolimerlar
-H '
- ——— » poliasenaftilen
T, qgetraniar

OO
NH

H,C —CH, / 0 H()OC COOH
cl
@O CH,(CN), Cl . . KMn
. i\
asenaften NH HOOC COOH
—»ﬁ o

HOOC COOH

0 0]
N
[0
OO ——p» indiqoid boyalar

Sokil 3. Asenaftenin istifads istiqamatlari.
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Fluorenin oksidlagmasi ils 9-fluorenon alinmar:

0
ITY - L)

Antrasen vo antraxinonun shsmiyyetli istifads sahasi
9,10-antraxinonun istehsalidir.

Fenantren ba’zi partlayici maddelari, masalen, trinitrogli-
serin va nitroselliilloza asasinda olan maddslari stabillogdirmeak
ugiin istifade edilir. :

Hidrogen peroksid ile fenantreni oksidlegdirmekle dife

tursusu ahmr: HOOC OOH

H,0p
— {

Fenantreni 350°C-da vo hidrogenin 7 MPa tazyiginde ZSM-
5 seoliti igtiraki ile hidrogenlegdirdikds ssasen di-, tetra- veo
oktahidrofenantrenler amalo gslir. Bu zaman krekingq az ge-
dir. Ciinki fenantren molekullar1 bu tip seolitlorinin messams-
larinin kanallarina gira bilmir. :

2.3.2. Aromatik karbohidrogenlorin bazasi

Benzol. Diinyada benzol istehsali béyiik siir'atle artir.
1986-c1 ilde onun illik istehsali 25,09 milyon ton oldugu halda
1996-c1 ilin savvealinda 33,5 milyon tona catmagdar.

1990-c1 ilde SSRI-do benzol istifadesinin strukturu asag:-
dak: kimi idi: etilbenzol - 35,9%, kumol ve sonra fenol -
22,5%, tsikloheksan ve sonra kaprolaktam - 20,3%, digar sa-
halor - 21,3%.

Son 20 ilds etilbenzol (stirol) istehsali1 daha boyiik siir'atlo
artmigdir.

Prognozlara gore diinyada stirol istifadesi ilde 3,1%, kumol
va tsikloheksan isa uygun olaraq 4,5 ve 4% artacaqdir. Hazir-
da Rusiya federasiyasimn 19 miiessisasi benzo! istehsal edir.

Benzinds benzolun migdarina ciddi mshdudiyyst qoyulmas:
ilo alagedar olaraq (1 kiitlse %-a gader) Yaponiya bazarunda
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alava olaraq ilde 300 min ton, Qerbi Avropada 1 milyon ton
benzol satilacaq. Bela ki, bu miqdar benzol benzinin riformin-
ginden alinan katalizatdan ayrilacaq. :

2005-ci ila gadar Qorbi Avropada ve digor inkisaf etmis ol-
koalarda benzinds arenlarin iimumi miqdarinin 42-dan 35 kiitlo
% -o qoder azaldilmas1 nazerda tutulur.

Toluol. Diinyada toluolun illik istehsali vo istifadesi arazi-
lar iizra olmaqla 2-ci cadvslde verilir.

Cadval 2.
1997-ci ilds diinyada eraziler lizro toluol istehsah ve
istifadesi i .
] v e stifade
Drazilar Istehsal giicil heemi
1 2 3
. Biitovlikds
diinyada, milyon ton 19,6 12,97
Q ciimladoan, % : '
Simali Amerika 38 32
Uzaq Serq 29 37
Serqi Avropa 13 8
Qarbi Avropa 11 13
Coanubi Amerika 5 5
Orta Serq 4 5

ABS-da 1970 - 1985-ci illards toluol istehsalinin hacmi
51,5% artaraq 1985-ci ilde 5150000 ton olmugdur. Sonralar
toluol istehsali vo istifadesinin hscmi azalmis ve ABS-da
1995-ci ilde istehsal hsemi 3053000 ton olmusdur. 1970 -
1985-ci illarde Yaponiyada toluol istehsali 71,5% artmig va
1985-ci ilde 1355000 ton olmusdur. 1997-ci ilda Yaponiyada
neftkimya mongali toluol istehsalr 1418700 ton olmusgdur.

"De Vitt and Co.”™ va "CMAI™ firmalarinin ma'lumatlarina
gére 2000-ci ilin fevralina diinya iizra toluol istehsal giicii
asafdakl kimi olmugdur (min ton / il): 19084, o ciimleden:
Simali Amerika - 7538; MDB - 1590; Koreya Respublikasi -
1333; KXR - 816; Braziliya - 704; Tayvan - 660; Almaniya -
623; Singapur - 503; Boylk Britaniya - 488; Ruminiya - 365;
Polga - 130; Macaristan - 110; Serqi Avropamn diger dlkalari
- 160; Soudiyys Orabistan: - 345; Hindistan - 325; Indoneziya
- 250; Hollandiya - 245; Argentina - 230; Italiya - 210; Portu-
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qaliya - 155; Ispaniya - 140; Fransa - 95; Belgika - 65; Israil -
65; CAR - 48. :

1998-ci ilds Rusiya Federasiyasinin 15 miiassisesi toluol is-
tehsal edirdi. :

1997-ci ilde diinyada toluol istifadssinin strukturu asag-
daki kimi olmugdur: dealkilloagme ile benzol istehsali - 38%:
disproporsiyalagma ila ksilollar istehsali - 19%; holledigi kimi -
- 10%; toluilendiizosianat istehsali - 8%. Toluol hemginin fe-
nol va kaprolaktam istehsalinda da istifads olunur.

Ksilollar qarigig1. 1998-ci ilin avvelins olan ma'lumata gé-
ra diinyada ksilollarin istehsali iizre imumi giic 30,6 milyon
ton olmusdur ki, onun da 78%-i katalitik riformingden, 13%-
i disproporsiyalasma prosesi ilo, 6%-i pirolizden, 3%-i dag
kémiirden ahmrdi. Rusiya Federasiyasinda 1998-ci ilde 5
miiassise qarigiq ksilollar istehsal edirdi.

Qarsiq ksilollarin 77%-i p-ksilolun, 13%-i o-ksilolun ay-
rilmasi ii¢lin, 10%-i halledici kimi istifads olunur.

Amerika maslohat kompaniyas1 olan "De Vitt"in ma'luma-
tina gors 1995-ci ilds diinyada 18,7 milyon ton stirol istehsal
olunmugdur. Hamin kompaniyanin 1998-ci ilin iyununa olan
ma’lumatlarina gére stiro! istehsali giicii agagidaki kimi ol-
- mugdur, min ton/il: ABS - 5883, Kanada - 312, Meksika -

150, Braziliya - 340, Argentina - 120, Hollandiya - 1420, Al-
maniya - 1315, Fransa - 720, Italiya - 500, Belcika - 500, Bé-
yiikk Britaniya - 200, Ispaniya - 150, Yaponiya - 3320, Koreya
Respublikas: - 2575, Tayvan - 920, Malayziya - 200, indonezi-
ya - 200, Tailand - 180. Bununla yanasi stirol istehsali iizra
qurgular Ruminiyada - 130 min ton/il, Cexiyada - 100 min
ton/il, Polgada - 80 min ton/il, Bolgaristanda - 40 min ton/il
méveuddur.

1997-ci ildo Rusiya Federasiyasinda ii¢ miiassisada 162 ton
stirol istehsal olunmugdur.

1998-¢i ilda stirolun istifads strukturu asagidak: kimi ol-
mugdur (min ton): 1600 - polistirol; 750 - képiiklenan polisti-
rol; 450 - ABS-plastiklor v stirol-akrilonitril gatranlari; 450 -
butadien-stirol lateksi; 200 - doymamus poliefirlar; 150 - buta-
dien-stirol kauguku; 300 - diger kimyevi mahsullar.

Kumol. 1997-ci ilde diinyada 8,1 milyon ton kumol istifa-
da olunmusdur, o ciimladen, % : ABS - 36, Qerbi Avropa - 32,

30



Asiya-Sakit okean arazisi, Sarqi Avropa olkalori - 11, Canubi
Amerika - 2. Diinyada kumolun ¢ox hissasi fenol ve aseton is-
tehsalina istifada olunur. istehsal olunan fenolun 90%-a gada-
ri kumol iisulu ila alimr.

1999-cu ilin noyabrina olan malumata esasen diinyada ilds
10778 min ton kumol istifads olunur, o ciimladan (min
ton/il): ABS - 3989, Yaponiya - 1130, Almaniya - 950, Italiya
- 580, Rusiya Federasiyas: - 558, Seudiyye 9rebistam - 520,
Ispaniya - 470, Hollandiya - 400, Tayvan - 400, KXR - 318,
Kareya Respublikasy - 280, Hindistan - 265, Fransa - 230,
Finlandiya - 180, Ruminiya - 140, Béyiik Britaniya - 135, Pol-
sa - 68, Slovakiya - 55, Bolgaristan - 50, Avstriya - 30.

Arenlar garisigmin vo aromatik konsentratlarin istifads
saholari. Aromatik karbohidrogenlorin qarisig: benzolun fardi
asagn homologlarinin (toluol, ksilollar) svazina ugurla lakla-
rin, emallarin, boyaglarin halledicisi kimi istifads edila biler.

Xarici 6lkolords artig coxdan aromatik hsllediciler istehsal
olunur: terkibin C,—C,, arenler 98 kiitla faizi olan yiingiil hal-
ledicilor, torkibinds 97,3 kiitla faizi liqroin fraksiyasinin
arenlsri olan orta halledicilar va terkibinde 87,6 kiitlo faizi
kerosin fraksiyasimin arenlsri olan agir hsllediciler. Hazirda
"Shell” firmasy 52-dan 99,5 hacm %-a gadar arenlsra malik
olan 6 adda halledici istehsal edir.

Hidrotemizlomadan kegmis uygun fraksiyam katalitik ri-
forming etmak sonra arenlori ekstraksiya etmok ve rektifika-
siya ila ayirmagqla, ya da piroliz mshsullarim fraksiyalagdir-
i1'aqla aromatik halledicilar alinir.

Ufa neft e'mal zavodunda hidrotemizlenmis 140-180°C- da
qgaynayan fraksiya riformings ugradilir, di- ve ya trietilenglikol -
ile arenlar ekstraksiya olunur, ekstrakt rektifikasiya olunur vs
5-10% bag fraksiya qovularaq amteslik hslledici alimr. Arenls-
rin yiiksok ekstraksiyasimi te'min etmsak {igiin trietilenqlikolun
riforming katalizatina nisboati (8-12):1, xammalin vo ekstragen-
tin temperaturu uyZun olaraq 130 vo 160°C gotiiriiliir. Nefras-
da arenlorin qatihfim artirmaq lciin ekstrakt fazasindan xam-
mala nazeran risaykl (0,8-1):1 olmagla qovulur.

Anoloji olaraq daha ugucu aromatik fraksiya - neft solven-
ti ahnir. Neft fraksiyasi piroliz olunur, sonra doymamis kar-
bohidrogenlerden temizlenmeak ii¢iin pirokondensat sulfat tur-
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susu ila tamizlenir ve neft solventi alimir.

Gildebrand hsllolma parametrine gére aromatik hslledicilar
parafin-naften ve polyar helledicilsr arasinda arahq yer tutur.
Odur ki, aromatik halledicilar ham qeyri-polyar, ham da poly-
ar birlosmolars vo polimerlera miinasibatds yiikssk halledicilik
gabiliyyatine malikdir.

- Kondenslegma ve polimerlasma gatranlari, selliiloza efirleri
asasinda laklar ve emallar istehsal ederken terkibinde 35-den
80 kiitla % -8 gadar arenlar olan hoalledicilar istifade edilir.

Aromatik hslledicilorin diger ¢ox tonnajh istifads istigamoati
neftcixarma senayesidir. Aromatik xarakterli hslledicilor nefti
sixigdirib ¢ixarmaq, asfaltengatranparafin ¢okiintiilarinin ama-
la galmasini inhibitorlagdirmaq ve amale galmis ¢ékuntiilari ke-
narlagdirmaq iigiin istifade olunur. ¢6kma problemini aradan
-qaldirmaq ig¢iin hoalledicidan, inhibitor-disperqatordan va inhi-
bitor-hidrofilizatordan ibaret kimyavi reagent istifade olunur.
Holledici ¢ékiintiiniin ssas hissaesini heall edarak sathi-aktivlik
xassasini dayigir ki, bu da ¢6kiintii hissaciklarinin sathla alage-
lonmesini zeifladir vb neft axim ila hall olmus veziyystds ko-
narlagdirir. Inhibitor-disperqator ¢okiintiilerin neft ila inco dis-
pers qarigiglarimin quyudan ¢ixmasina komsk edir. Inhibitor-
hidrofilizator avadanliin sethinde értiik amslo gatirir ve bu
ortiik hidrofob parafin kristallarinin adgeziyasina mane olur.

Nasos-kompressor borularindan ¢okiintiilerin kenarlagdinl-
mas1 Uclin halledici kimi ksilol fraksiyas: istifade etdikds qu-
yunun mshsuldarhig 20% artir.

Neftlarin susuzlagdirilmas: vs duzsuzlasdirilmas: zamam
aromatik helledicilarin istifads olunmasi deemulqatorun samo-
roliliyini artirir. Misyyesn olunmusdur ki, hslledici kimi ben-
zol, toluol, ksilollar, etilbenzol, kumol, diizopropilbenzol isti-
fads edildikde o-ksilol va ya ksilollar qarigigt daha yaxs: ef-
fekt verir. :

Tabii gazdan ayrilmis absorbentds, gaynama temperaturu
texminan 238°C va orta molekul kiitlasi 180 olan karbohidrog-
enin mezitilen ils avaz olunmas: propanin ¢ixarilma daracasini
37,1-doan 60,2%-a qader artirir. . :

Kerosin-qazoyl fraksiyasimin arenleri arasinda benzolun
bir-iki metil va ya etil ve az izomerlasmis bir uzun radikalll
toremslari istiinliik teskil edir. Dizel yanacagi fraksiyasindan
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ekstraksiya ile ayrilmig arenlo alkilarilsulfonat tipli texniki
yuyucu vasitelar istehsal iigiin istifado oluna hilar.

Bela ki, Petrov kontakt1 (QOST 3801116-76) kerosin ve ya
qazoyl fraksiyasimn sulfollagmasi ile alimr. Tarkibinda sulfo-
tursular daha ¢ox olan Petrov kontakt: daha samarali olur. Bu
kontakt texniki megsadlar iiciin samersli yuyucu vasitadi, piy-
leri parcalamaq ve su ile yitksek yuyuculuq gabiliyyatine ma-
lik mahlul emele gatirir. Petrov. kontakti hemg¢inin PO-1
képiitkomalagstireninin istehsalinda istifads olunur. PO-1-in
tarkibi: Petrov kontakti — 84 = 3; siimiik yapiggan1 — 4,5
1; etanol va ya etilenglikol — 11 * 1; natrium-hidroksid —
kontakt neytrallasana goder. Petrov kontakti hamginin
yapisqan istehsalinda katalizator kimi istifade olunur.

Alkil zenciri C;—C,5 olan monoalkilbenzollar: orta molekul
kiitlesi 200-800 olan olefinlerle alkillagdirmakle alinan alkil-
benzollar miiharrik yaglarina detergent-disperslagdirici agqar-
lar istehsalinda istifade olunur. '

Alkilarilsulfonatlarin formaldehid ils polikondensatiar1 se-
menta plastifikator kimi, xisusi halda neft quyularinin diva-
rimn berkidilmesinde istifade olunur.

Naftalinin formaldehid ile polikondenslagmasindsn alinan
plastifikatorlar semente nazaran 1-1,5% oalave olunduqda
mshlulun plastikliyi artir, su udma azahr, bununla yanag1 qaz
kegmosi 2-3 defa, birbaga masamelilik 35-40% azahr, materia-
Iin sixhif ve aqressiv mithitlerin te'sirine davamhilifn artir.

Kerosin fraksiyasimn Cz—C,, o-olefinlerle alkillagmasindan
ve aliman alkilatin atmosfer-vakuum govulmasindan ozliiliiyii
100°C-da 15 mm?/s ve bziilliik indeksi 115 olan alkilaromatik
yag almaq olar. :

Diinyanin aparic1 6tkalarinde miiherrik, transmissiya, tur-
bin, elektroizols yaglarimmn, plastik siirtkiilsrin ve hidravlik
mayelorin esas1 kimi yiiksek molekuliu alkilbenzollar istehsal
olunur.

Yiiksok temperaturda gaynayan aromatik karbohidrogenlo-
rin asas moanbsyi yag fraksiyasinin selektiv tamizlonma
ekstraktidir.

Yiiksok temperaturda gaynayan arenlorin daha bir monbayi
agnr qazoylun aren ekstraktidir. Yiiksokds qaynayan aromatik
konsentratlar rezine plastifikator-yumsaldici kimi daha genig
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istifads edilir. Bu plastifikatorlar rezinin elastikliyini ve sax-
tayadavamhligini artirir, 6zilliyiinii ve siigelagme temperatu-
runu agagh salir. Elastomerlar istehsalinda kaucuka nazaran
10 - 15% neft yaglan istifads olunur.

Parafin-naften yagiarindan forqli olaraq aromatik yaglar
polyar kauguklarla (butadien-nitril, polisulfid) ve aromatik
grupiu kauguklarla yaxs1 qarisir.

Digor istifads istiqgamstlerinden biri ds neft galiglarinin
qovulmast prosesinin idensivlegdirilmesi {i¢iin yiiksekda qgay-
nayan arenlerin neft qaligina slavs olunmasidir. Bels ki, nef-
tin govulmasimin vakuum gahgma bir negs faiz yiiksekds gay-
nayan arenler alave etmokls qovulma apardigda distillatin cl1-
Ximu xeyli artir. Bu, miixtalif sabeblarla izah olunur: neft sis-
temlarinin disperslik dsracasinin artmasi, dispers hissaciklarin
solvatlagsma deracesinin deyismasi.

2.4. Asetilen

Uzvi ve neftkimya sintezi ii¢iin qiymath ilkin maddalerdan
biri da asetilendir. Asetilen alkinlarin ilk niimayandasidir.

C.H,, , torkibli, alkadienlors izomer olan va iicqat karbon —
karbon solagesine malik karbohidrogenlar alkinlor vo ya
asetilen sirasi karbohidrogenlori adlamirlar.

Asetilen rengsiz qaz olub temiz halda efir iyi verir, meanfi
83,8°C-de (0,102 MPa) kondenslagir. O, hava ile qarigdiqgda
genig diapozonda partlayic1 garnsiq (asetilenin hacm faizi 2,0-
81% olduqda) smoslo gatirir.

Asetilen ssnayeds karbid iisulu ils va karbohidrogenlardan
alimir. Kalsium karbidi su ils parcalayarken ekzotermik yolla
asetilen amale golir:

CaC,+2H,0->C,H,+Ca(OH),, - AH® ,4=127,1 kCoul/mol

Terkibinde alave olaraq koks, kalsium oksid ve digar
maddalar olan kalsium karbidin 1 kq-dan 230-280 [ asetilen
alimir. Nazeri olaraq 1 kq tomiz CaC,-den 380 ! C,H, smala
golmalidir.

Karbidi su ile parcalayarken smals galon asetilends 99
hacm %-dan cox asetilen olur ve alave kimi az miqdarda
NH,,H,S, PH; va s. malik olur. Bu alavalor kalsium karbidds
slave kimi olan maddsalarin su ile reaksiyas) zaman amela go-
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lir. Bu maddslar asetilenin kimyevi ¢evrilmslari zamani kata-
lizatorlar1 passivlagdirir ve ya zesharlayir vo karbid iisulu ile
alinan asetilen xiisusi tsmizlams merhslasinden kegmalidir.

Bu moeqgsedle ¢ox vaxt natrium hipoxlorit istifads olunur
ki, o da alavslori oksidlagdirir. Masslaon:

H,S + 4NaClO + 2NaOH — Na,S0, + 4NaCl + 2H,0

Asetilenin diger senaye alinma iisulu metandan ve bagqa
parafinlarden yiiksok temperaturda piroliz aparmaqla alinma-
sidir. Bu iisulla alinma agagndaki dénsr, endotermik reaksiya-
larla gedir.

2CH, —* C.H, + 3H,, - AH® o= - 376 kCoul/mol

C,H, q— C,H, + 2H,, - AHC ;3= - 311 kCoul/mol

Bu reaksiyalarin tarazhifn yalmz 1000-1300°C-de saga
dogru yerini dayisir.

Lakin praktiki olaraq bu prosesi apararken daha yiiksek
temperatur teleb olunur. Xammal kimi metan istifads
olundugda 1500-1600°C maye karbohidrogenlari gotiirdiikde
1200°C temperatur rejimi yaradilir.

Asetilenin amoelogalme reaksiyalam radikal — zancirvari
mexanizmla gedir ve metan ve etanin asetilena cevrilmasi
zencirini agafndaka lcimi goistermek ol.ar:

i i i

CH,-CH =CH, CH=C
3 N —_HZ—)C H 2 C 1 T CH

Almman qazda kigik molekullu olefinlar ve parafinlarle
yanagsi az migdarda benzol ve asetilen karbohidrogenlari olur.
Olave kimi ampalo golan asetilen karbohidrogenlari metil
asetilen CH;—C=CH, vinil asetilen CH,=CH-C=CH, diasetilen
CH=C-C=CH va s. olur. Bu iisul ile asetilen alinarkan alave
reaksiya kimi onu karbon vs hidrogens pargalanmas: da gedir.
Bu alavs reaksiya 1000°C -do hiss olunmaga baglayir ve 1200-
1000°C-da kifayet qodor siir'stle gedir. Naticade asagrdaki
ardicil reaksiyalar sistemi miigahide olunur:
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ZCH4 TCZHZ +3H2 - 2C+‘H2
2

Miiayyan edilmigdir ki, az migqdarda qurum amsle galmoakla
asetilenin yaxg1 cixim ilkin karbohidrogenin konversiyas:
50% vo onun reaksiya zonasinda qalma miiddsti 0,01 saniys
olduqda alde edilir. Asetilenin sonraki parcalanmasinin qarsi-
stn1 almagq {igiin reaksiya gazina su ¢ilenir ve naticeds tempe-
ratur kaskin azalir, asetilenin par¢alanmas1 bag vermir.

Asetilenin alinmasinin senaye metodlarinl miiqayise etssk
asafndakilarl: qeyd etmak lazamdir. Karbid tisulu ile asetilenin
alinmasinin esas qiisuru kalsium karbid alinmasmna coxlu
enerji sorf olunmasi va xammalhn ¢evrilmasinin ¢oxmarhalali-
yidir.

(CaCO; — CaO0 — CaC, — C,H,)

Usulun iistiinlilyii ondadir ki, asetilen daha yiiksak qatihig-
da alinir. Bu tisulla alinan asetilenin az migdarda slavelardsn
temizlonmaesi boyiik ¢otinlik téretmir. Bundan basga karbid
asetilenin alinmasi daha c¢ox tapilan vs ucuz kémiire ssasla-
nin.

Karbohidrogenlerin pirolizi ile asetilen aldiqgda proses bir
marholads gedir, az kapital qoyulusu ve enerji masrafi
(elektrik enerjisinden bagqa) telsb edir. Bu iisulun ssas giisuru
asetilenin quru alinmasi va onun ayrilmasi ve tamizlenmasinin
kifayat qadar miirekkab sistemidir.

Hazirda diinyada asetilenin istehsalinin yaridan coxu kar-
bid iisulunun payina diisiir.

2.5. Karbon monooksid vo sintez — qaz

Uzvi sintezds karbon monooksid ve onun hidrogen ils qari-
181 (1:1-den 2 - 2,3:1 hacm nisbati ila) (sintez-gaz) istifads
edilir.

Karbon monooksid rangsiz ¢otin sixilan gaz olub, atmosfer
tozyiqinds moanfi 192°C-do kondenslsgir. O, hava ilo 12,5-74
heem %-i qatihqlarinda partlayig tohliikali garisiq omola
gatirir. Karbon monooksid oldugca zsherli maddedir vs onun
istehsalat binalarinda icazs verilen migdar1 20 mq/m?
haddindedir. Adi alehqazlar onu adsorbsiya etmir, odur ki,
todricedici tipinden ve ya igerisinde CO-nun CO,-ys
oksidlagmasini katalizlegdiren mangan oksidi olan gqopkalit
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patronlu slehqazlardan istifads olunur.

Ba'zi duzlar CO ilo kompleks smoale gatiririar.

Sintez-gaz istehsali {igiin avvaller komur istifads olunurdu.
Sonralar karbohidrogenlarin konversiyas1 iisulu daha genig is-
tifade olunmaga bagladi. Konversiya isullan iki variantda
aparilir: katalitik ve yiiksek temperaturda konversiya. Sintez-
gazin alinmas: {i¢iin xammal metan va ya tobii qaz, hamg¢inin
neftin maye mahsullar1 ola biler.

Karbohidrogenlerin sintez-qaza konversiyasinin asasinda
karbohidrogenlarin su buxari ils Al,O; iizorinda Ni kataliza-
toru sathinde konversiyasi durur:

CH, +H,0Z—=CO0 + 3H,, — AH®,s= —206 kCoul/mol

Reaksiya oldugca endotermikdir ve onun tarazlif1 yalmz
temperaturu artirdigda saga dofru doyigir. Metanin
konversiyasim artirmaq iig¢iin proses 800-900°C-ds ve suyun
artiq migdarimn igtiraki ile aparilir. Atmosfer tezyigindes bu
artiqlig béyiik deyil (2:1), lakin, tezyiqin artiriimas: tarazhqg
voziyyetine menfi to'sir edir. Artinilmig tezyiq altinda
isladikde buxarin metanla hacm nisbati = 4:1 olur. Metamn
konversiyasi zamam paralel olaraq karbon monooksidin da
konversiyasi bag verir:

CO +H,0 T==C0, + H,, - AH%g= -41,0 kCoul/mol

Bu reaksiya ekzotermikdir ve temperaturu artirdiqda
reaksiyanin tarazlifi sola yerini dayigir.

Metan-su buxari ile konversiya etdikde alinan garisigda
H,:CO nisbati (hscmes) an az1 3:1 olur.

Uzvi sintez ii¢iin teleb olunan nisbat ise H,:CO 1:1-den
(2,0+2,3):1-9 gadar olmalidir. Bu nisbsati almaq i¢iin birincisi,
maye karbohidrogenlar konversiyaya ugradilir, ikineisi,
konversiya zaman1 su buxarina CO, slava olunur:

- CH,- +H,0 =—= CO + 2H,,
CH, +C0, === 2C0 + 2H,, - AH%g= —247 kCoul/mol
Karbohidrogenlsrin yiikssk temperaturlarda konversiyasi
katalizator istiraki olmadan, 1350-1450°C-de aparilir. Proses
metanin ve ya neftin maye fraksiyalarimin geyri-tam termiki
oksidlegmesindan ibaratdir. Qeyd etmok lazimdir ki, metamin
konversiyasi zamani oksidlagmas mehsulu CO, H,0 va H,
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qarisif olur:
CH;+0, > CO+ H,0+H,

Proses zamam az migdarda CO, va C; va G,
karbohidrogenlarinin pirolizi hesabina asetilen amala galir.

Prosesin son marhelesinda su buxar1 galan karhohidrogeni
CO ve H; qarisifnina konvertasiya edir.

Metanin va maye karbohidrogenlarin yiiksek temperaturda
konversiyas:1 zamam reaksiyalarin vekun tsnlikleri agagidak
kimidir:

CH, +0,50, ——> CO + 2H,, ~ AH%qg= 35,6 kCoul/mol
C.H; 2 10,500, nCO + (n+1)H,

Uygun olaraq H, ve CO -hun nisbeti ilkin xammaldan asili
olaraq 2:1-den 1:1-» gader dayigir. Bundan bagga qarisiqda
haem faizi ile 2-3% CO,, 0,3-0,5%CH,, ve 1%-o gedar N, va
Ar olur.

Sintez — qaz kémiiriin qazlagdirilmasindan da alimr. O,
kémiiriin su buxari ile konversiyasindan alimir:

C+H,0 &= CO+H, - AH%g= —118,9 kCoul/mol

Bu reaksiyanin taraziigi 1000-1100°C-da saga dogru yerini
dayigir. Kémiiriin qazlagdiriimas: 2-3 MPa tozyiqde aparilir.

Sintez—qaz generatordan 700-800°C-ds ¢ixir, istiliyin
kanarlagdirilmas: gatrandan, kiikiirdli birlagmalardan va CO,-
den temizlonir ve istehlakgiya verilir.

Bir ¢ox mshsullarin alinmas: iigiin terkibinds hidrogen
olmayan CO lazimdur,

dvvallar CO koks va karbon dioksiddan sintez—qaz alinan
goraitde alimirda:

C +Co, Fﬁ2(}0

Hazirda sn somerali tisul sintez—qazin komponentlars
ayriimasi tisuludur. CO va H,-in fiziki xassslorinds o qgadar
béylik ferq var ki, onlarin ayriimas: ligiin tazyiq altinda, agag
temperaturlu kondenslagma kifoyetdir.

Ayrima zamam alinan fraksiyalarin soyuqlugu istifads
olunur. Catigmayan soyuq maye azotun buxarlanmasi hesabina
verilir. Sintez—qazda slave kimi olan 3-5 hacm faizi CH,, N,
va Ar CO-nun terkibine kegir.

CO-nun alinmasimn diger iisulu sintez qazdan hidrogen
istehsal edsrkan gqaliq CO-nu ayirmaga osaslanir. Qaz
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birvalentli misin duzlarinin ammoniak komplekslari ile CO-nu
absorbsiya etmakle tomizlenir:

Cu'(NH,), +CO == Cu'(NH,),CO+ NH,

Tezyiqi agagr salib temperaturu artirdigda 99,0-99,9%
gatiliga malik CO ayrilir. :

3. NEFT E'MALININ 9SAS PROSESLORI

Neft insanlara gadim zamanlardan malumdur. Neft manba-
lerinin tesviri eramzdan svval V asrde Heredotun, eramizdan
avval I asrde Plutarxin eserlorinda verilmigdi. Eramizdan av-
val V - IV ssrlerde Hippokrat terkibinda neft olan darman
vasitaleri toklif etmigdi. Neft yanacaq, isiglandiric1 vasite vo
herbi igde ("yunan alovu”) istifade olunurdu.

Orta asrlards nefti xiisusi qazilmig quyulardan ¢ixarird:-
lar. Artiq XIII asrds Bak: otrafinda neft manbelori faaliyyst
gostarirdi. Isiglandirma iigiin soffaf neft ‘adlandirilan mahsul-
lara tolobat artdiindan neftin e'mal metodlarin1 yaratmaga
ehtiyac amolo goldi.

HSvvaleo igiglandiricr yag (fotogen) istehsalinin yaradilmasi
problemi meydana ¢1xdi. Rusiyada bels metod XVI - XVII
asrlards heayata kecirilirdi.

Miixtelif giymstli mshsullarin alinmasina imkan veran neft
govulmas1 prosesine maraq XIX asrin birinei yarisinda yaran-
dL. 1821-1823-cii illorde Mazdokda Dubinin gardaslar: terafin-
dan neft gqovulmas: igiin ilk kub qurgusu tikildi. Bu qurguda
40% -a qader fotogen - kerosin ayrilirdi. Bu metodda neftin
yiingiil hissesi olan benzin itirdi. Kub galif1 olan mazut iss te-
karlarin yaglanmasi ficiin istifade olunurdu. 1837-ci ilde Bak1-
da miihondis Voskoboynikov terefindan ilk neft govulma
qurgusu tikildi. Neftdon kerosinin bels istehsali Ingilterads
1848-ci ilds, ABS-da 1860-c1 ilda tagkil olundu.

Neft e'mali senayesinin intensiv inkisafi XIX asrin 60-c1
illorinden baglandi. Artiq 1869-cu ilde Bakida 23 neft qovma
zavodlarn méveud idi ve 1876-c1 ile gader onlarin sayr1 123-2
gader artdi. O dovriln asas mogsadli mahsulu lampa kerosini
idi ve onun ¢ixam 25% tagkil edirdi.

Comi 0,5% ¢iximla alinan benzin fraksiyasinin ve mazutun
sonayeds tatbiq sahaloeri yox idi.
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1876-c1 ilde V.Q.Suxov tersfinden maye yanacagr yandir-
maq ligiin forsunka kogf olundugdan sonra mazut bu;{ar qa-
zanlarimin sobalarinda yandirilmaga baslandi. Ele homin vaxt
mazutdan siirtkit yaglarimin istehsali da tagkil olundu.

Neft e'malimn kimyas: ve texnologiyasimin islanib haz.lr-
lanmasinda A.A.Letninin, V.Q.Suxovun, L.Q.Qurvicin va dig-
erlarinin boyiik xidmatlari olub. A.A.Letni torsfindsn neft
xammalinin piroliz prosesi kasf olundu vs neft e’'malh mahsul-
larindan aromatik karbohidrogenlar ayrildi. L.Q.Qurvigin igle-
ri neft mahsullarinin tomizlenmasi proseslarinin islanib hazir-
lanmasinin ssasim tagkil etdi. 1890-c1 ilda V.Q.Suxov va Qav-
rilov fasilesiz isleyen, boruvari neftqovulma qurfusuna patent
aldilar ki, bu qurgular da miiasir AT vo AVT qurgularimin ya-
radilmasimin ilk modeli kimi gétiriila bilar.

Neft e'malinin tekmillegmosi ilo yanasi Qrozmda, Farqanada,
Emba sahillerinda yeni neft yataglar istismar olunmaga baslad.

Rusiyada 1913-cii ilde neft hasilat: 9 milyon tona catdi ki,
onun da 82%-i Bakida qixarild:.

Daxili yanma miiharriki kesf olunduqdan sonra neft e'malh
metodlarinda asasl inqgilab bag verdi. Dvvallor ssnayeds tatbiq
sahesine malik olmayan benzin XX ssrin avvellerinde osas
neft mehsullarindan birina gevrildi. O vaxtlar Rusiyada neft
e 'mal miiessisslori Qafqazda yerloagirdi:

1957-ci ilda Bakida 93 va Qroznida 6 zavod foaliyyst gosta-
rirdi. 1928-ci ilde SSRi-ds> neft e'mal: sanayesinda termiki
kreking metodlar: tatbigq olunmaga bagladi ve Bakida, Qrozni-
da, Yarosiavlda , Batumi va Tuapseds cemi 18 giicli AVT
qurgular: ve 23 kreking qurgulari tikildi. 1937-ci ilo gadar
SSRI-ds AVT qurgularinin sayl 46, kreking qurgularinin say
73 oldu, neft e’'mal1 sanayesinin cofrafiyasi genislandi. Ufada,
Saratovda, Odessada, Xabarovksda, Moskvada neft e'mali
mitassisalari yarand:.

1950-ci ilds ilk katalitik kreking qurgusu igs salindi, 1958-
ci ilde katalitik riforming prosesi tatbiq olundu. Hidrotamizle-
ma, neftin karbamidls parafinsizlesdirilmasi proseslori genis
totbiq tapir. Dlvan metallurgiyanin telabatina uygun olaraq
agir qahqlarin kokslagmas: prosesinin inkigafi dévrii baglanr.

1965-ci ilden baglayaraq SSRI-ds neft e malinin ikinci pro-
sezlslarinin gicii artmaga baglayir, motor yanacaqlarinin isteh-
sali artir.
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Yiiksok oktanli miiharrik yanacaglarina artan torabat neft
e'malim xeyli derinlagdirilmayi talab etdi. Bu, neft e'malina
yeni termiki vo katalitik proseslarin intensiv tatbiqi hesabina
side edildi ki, bu da goffaf neft meahsullararinin ¢iximinl 1,5-
1,8 dofa artirmaga imkan verdi. Naticada 1989-cu ilde SSRI-
do neft e'malinin derinliyi 80%-s ¢atdi ki, bu da ABS-da neft
e'malimn derinliyinden ¢ox idi. Hazirda neft e ' malimin darinli-
vi ABS-da 90% , Rusiya Federasiyasinda 64%-dir. Bele ki, ha-
zirda ABS-da bir ton neftden 700kq Rusiya Federasiyasinda
iso 400kq benzin, kerosin va dizel yanacaf1 alinir. Bir ton
neftdsn alinan mazutun migdar1 uygun olaraq 80 va 400kq
togkil edir. 1980-c1 ilde Avropada 178 neft e'mali zavodu faa-
liyyet gostarirdi. Hazirda bu zavodlarin sayl 124-2 gadar aza-
hb.

Qeyd etmok lazimdir ki, MDB olkalorinds 48 neft e mal
zavodu faaliyyat goésterir ki, onlarin da jkisi Bakidadir. Baki-
da olan neft e'mali komplekslarinin illik iimumi giicti 21 - 22
milyon tondur. Lakin 2000 - 2001-ci illorda onlar imumilikde
6.0 - 6,5 milyon ton neft e'mal etmiglor.

Neft e'malh sanayesinde istehsalin miiasir saviyyasi
miirakksb avadanlglar ve daha semarsli texnologiyalar talob
edir. Hola heg vaxt texnoloji gostericilerin yiikselmesine ve
e'mal olunan miixtslif xammallara nezersn proseslarin yigcam-
lifina telsbat indiki kimi olmamigdir.

Neftin adi govulmasi ve konversiya proseslarinds az qiy-
mstli neft galiglarimin minimuma endirilmasina daha boyiik
maraq gosterilir. Bu zaman daha agir xammallarin ve yanasl
gaz kondensatlarinin e'malina boyiik diqget verilir.

Neft e'mali ve neftkimyasi sahasinde yiiksek aktivlik ve
selektivlik gdstoricilari asas taloblerdandir ki, bu da kataliza-
torlarin keyfiyysti ila six slagadardir. Bundan basqa, kataliza-
torun stabilliyi moagsedli géstaricilardan olub istehsalin renta-
belliyinds ¢ox boyiik rol oynayir.

3.1. Neft e'mahmn iimumi sxemi

Umumi halda neftin neft mohsullarina e'mal1 6ziinds nef-
tin hazirlanmasi, birinei va ikinci e'malim birlesdirir.

Cixarilan neftin hazirlanmas1 dedikde ondan mexaniki qa-
risiglarin, hall olunmug duzlarin ve suyun kanarlagdirilmasi
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va torkibinin stabillegdirilmasi nezarde tutulur. Bu amaliyyat-

lar ham neft ¢ixanlarken, hem do neft e'mali zavodlarinda

aparilir.

Neftin ilkin e'mal onun ayri-ayrn fraksiyalara (distillatla-
ra) ayrilmas: prosesidir. Har bir distillat karbohidrogenlar qa-
ngifindan ibarstdir. lkin e’'mal fiziki prosesdir va neftds olan
birlagmelarin kimyavi tsbistine va qurulusuna toxunmur. flkin
proseslardan an shamiyyatlisi neftin diiz qovuimasidr.

Neftin ikinci e'mal prosesleri diizqovulma ila alinmg neft
mahsullarimin e’malimn miixtslif proseslorindan ibaratdir. Bu
proseslar neft mohsullarinda olan karbohidrogenlarin destruk-
siyasi vo onlarin tabistinin dayismesi ila miigayat olunur. Odur
ki, ikinci e’'mal proseslori kimyeavi proseslardir.

Neft e’malimin ikinci prosesleri oldugca miixtelifdir ve to-
yinatina, getms goraitine va e'mal olunan xammahn keyfiyyo-
tins gore farqlandiriliriar.

Toyinatina goére ikinci e'mal proseslari asagndaki kimi
tosnif oluna bilsr:

- yiiksek temperaturda qaynayan fraksiyalar hesabina asan
qaynayan fraksiyalarin ¢iximim artirmaq magqgsadi ile
aparilan proseslar (kreking);

- xammahn karbohidrogen tarkibini dayigmak moagsadi il
aparilan proseslar (riforming);

- fardi karbohidrogenlorin sintezi proseslori (alkillagma);

- neft mehsullariin lazimsiz garisiglardan temizlenmasi
proseslari (hidrotamizlems).

Getmo goaraitine gore ikinci e'mal proseslari agagndaki kimi
tosnif olunur:

- yuksok temperatur ve tezyiq goraitinde gedon termiki
prosesloar:

- katalizator igtirak: ilo yiiksek temperatur ta'siri ils gedan
katalitik proseslor,

E'mal olunan xammalin vaziyyatina gora ikinei e'mal pro-
seslari maye vo buxar fazada gedsn proseslar olmagla forglan-
dirilir.

Ikinci e'mal proseslsrindan an shemiyyatlisi termiki ve ka-
talitik kreking, riforming, alkillegma, kokslagsma vo neft msh-
sullarimin hidrotemizlonmasidir. Dérdiincii sokilda neft e'mali-
nin iimumi sxemi verilmisdir.
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Ikinci e’mal proseslerinin
amtoalik mehsullan

Sekil 4. Neft e'malinin iimumi sxemi

3.2. Neftin e’'mala hazirlanmasi

Quyudan ¢ixarilan xam neftin har tonunda 50-100 m?®
vanasl qaz, 200-300 kg lay suyu ve suda hsall olmus mineral
duzlar (10-15 k¢g) olur.

Bu garigiglar neftin naqline, saxlanmasina va sonraki e 'ma-
lina manfi ta'sir gosterir. Odur ki, neftin e'mala hazirlanmasi
prosesine asagidaki macburi emeliyyatlar daxildir:
- yanagl gazlarin (neftds hell olmusg) kanarla$d1r11masz ve ya

neftin stabillosdirilmasi;
- neftin duzsuzlagdimlmas:;
- neftin susuzlagdirilmas:i.

Iri neft yataglarinda bu smeliyyatlar vahid sistemds birlag-
dirilir. Bels ki, bu sistems neftin, gazin ve suyun yifilmasi,
naqli va iglanmasi daxildir. Beginci gakilda bels sistemin sxemi

verilir.
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Sakil 5 Neft ma'danlarindo neftin, gazin ve suyun ygilma-sxem

l1-quyular; 2-gruplasmig 6l¢li qurgusu;- 3-kollektor; 4-sixic1
nasos stansiyasl; 5-qaz e'mali zavodu; 6-neftin hazirlanmas:
qurgusu; 7-suyun tamizlsnmasi qurgusu; 8-nasoslar';' 9-15_1y13
su vurma quyulary; 10-hermetiklanmisg ¢oenlar: 11-"Rubin
qurgusu; 12-amtea g¢onlari; 13-magistral neft kamori.

Xam neft quyudan (1) 6z tozyiqi ila qrup 6l¢ii qurgusuna
QOQ) (2) gondarilir ve orada gaz mayedean ayrilir ve bu msah-
sullarin miqdar1 miieyysn olunur. Sonra qaz yeniden neft ve
su ile garigdiralir ve ahnan garisiq kollektordan (3) sixma na-
sos stansiyasina (4) verilir. Burada qaz neftden ayrilir. Ayn-
lan qaz qaz e'mal: zavoduna (5) daxil olur. Qismen gqazsizlagda-
rilmig neft neftin hazirlanmas) qurgusuna (NHQ) (6) gondori-
lir. NHQ-da neftin gazdan tamamils ayrilmas, duzsuzlasdiril-
mast vs susuzlasdirilmasi proseslori aparilir. Bu qurguda ah-
nan gaz qaz e mali zaveduna, su ise temizlamoa qurgusuna (7)
gonderilir. Tomizlonmis su nasoslarla (8) laya su vurma quyu-
larina (9) vurulmagla laya gaytarilir. Duzsuzlagdirilmig vs su-
suzlagdirilmg neft NHQ-dan hermetiklanmis c¢anlera (10} daxil
olur. Neft ¢anden "Rubin” qurgusuna (11) vurulur v onun
keyfiyyoti ve miqdar: to'yin olunur. Keyfiyyot yaxs1 oldugda
neft amtes tutumlarina (12) vurulur vs oradanda neft e mal
zavodlarina naql edan neft komarlarina gondarilir.

Xam neftds hsll olmug halda kifayst gador yiingiil C,~C,
karbohidrogenlor olur. Nefti nogl edarksn vs saxlayarken
onlar ayrila bilar va neftin tarkibi deyiga biler. Qaz ve onunla
barabar C,-C, yiingiil karbohidrogenlarin itirilmasini azaltmagq
t¢iin bu mehsullar nefti e'mala géndarmazden avval ondan ay-
rilmalidir. Yiingiil karbohidrogenlori neftdsn ayrilma prosesi
neftin stabillagmasi prosesidir.

Netfdan duzlarin va suyun kenarlagdirilmas: neft mba’danle-
rinds NHQ-de vo neft e'mali zavodlarinda aparilir.

Hem moa'donds, ham ds neft e'mali zavodlarinda neftin
duzsuzlagdirilmasi proseslari neftin su ilo ampala goatirdiyi
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emulsiyamin dagilmasi ils alagadardar.

Ma'dande tsbii neft - su emulsiyasinin, neft e'mal: zavod-
larinda nefti su ile coxsayli yuma zamani amsla gslen siini
emulsiyanin dagilmas: prosesi gedir. Ma'dends aparilan pro-
sesdon sonra suyun migdar1 0,5-1%-s, xloridlerin miqdar1
100-180 mq/{-a gadar azalir.

Neft e'mah zavodlarinda aparilan duzsuzlasdirma va su-
suzlagdirma prosesinden sonra suyun miqdar1 0,05-0,1%-a,
xloridlarin migdar1 3-5 mg/f-a qadar azalir.

Neft emulsiyasim dagitmaq iiciin mexaniki (¢6kdiirms),
termiki (quzdirma), kimyavi vo elektrik metodlarindan istifads
olunur.

Kimyavi metodla susuzlagdirma zamam deemulgatorlardan
istifads olunur.

Deemulgatorlar neftda va suda hall olan olmaqgla iki qrupa
bélaniirlsr.

Suda hall olan deemuiqatorlarin to’sir mexanizmi modelini
asagidaki kimi tasvir etmak olar.

Neft fazasi
BTG TEEEEEOE  Seredsetn
H,O fazas Deemulgatorun
alave olunmasi
Tabii emulgatoriar é
(asfaltenlsr)
Neft fazas!
‘ Sarhad sathi
‘%%%z Yeniden istigamat-
lanma ve tebage-
nin dagimasi
H,O fazasi
Deemulgator
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Neft fazasi

zo?z%, 3 1?% Oﬂ:b 30 Sarhad sathi

o =S
H,O fazasi

Neftde holl olan deemulgatorlarin ta'sir mexanizmi
modelini agagndaki kimi tesvir etmak olar.

Emulqgat
208, 25 S UGS
'*:O HzO damailan Oa, Neﬂ 'éO H:0O damcilar O’v
O 9?’- e QaQL
¥e) ; N
Emulgator

Deemulqator

:

Arahliq marhale

f\.ﬂQ

H.O demalam | Neft

\LUQ% 2

Deemulgator
“~ molekullanindan
yaranan daha

L~ az siXhgh
‘/ortuk
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Elektrotermokimyoavi susuzlagdirma vs duzsuzlagdirma
metodu daha somaralidir.

Elektroduzsuzlagdirma qurgular1 (ELOU) ham ma denlerds,
ham da neft e'mali zavodlarinda istifade olunur. Bu iisulla
neft emulsiyalarimin dagidilmas: gerginliyi 30-45 kBt olan
dayisen carayan to'siri ile elektrodehidratorlarda bag verir.

Altine1 gokilds ELOU —nun prinsipial sxemi verilir.

—» Duzsuzlagdirilmis neft

Su

et —~@G-C
Deemulgato Buxar

Neft I’QT f Su f
Su

Sekil 6. ELOU-nun prinsipial sxemi: 1-neft ¢ani; 2-istilik day-
igdiriei; 3-quzdirica; 4-garigdiricy; 5- I pillenin elektrodehidra-
toru; 6- II pillanin elektrodehidratoru; 7- soyuducu; 8-
duzsuzlagdirilmig neft ii¢iin tutum; 9- neftayirica

Neft xammal tutumundan (1) deemulgator alava olunmagqgla
istilikdayigdiriciden (2) keg¢ir, qizdiricida (3) quzdirilir ve qa-
rigdiriciya (4) daxil olur ve burada nefts su alava olunur.
Omoale gelen emulsiya ardicil olaraq 5 va 6-ci1 elekirodehidra-
torlardan keg¢ir vo neftden suyun asas hissasi ve onda hall olan
duziar ayrilir. Naticade onlarin neftds olan migdar1 8-10 dafa
azalir. Duzsuzlasmis neft ikinei istilikdeyisdiriciden kecgir va
soyuducuda (7) soyuduldugdan sonra tutuma (8) wverilir.
Neftdoan elektrodehidratorlarda ayrilmis su neftayiricida
(9) cokdiiriilliir ve tsmizlsnmaye génderilir. Sudan ayrilmis
neft ELOU-ya verilon nefts gatilir.

3.3. Neftin ilkin e'mah

Neftin ilkin govulmasi ve va diiz govulmasi neftde olan
neft karbohidrogenleri qarisifinin fraksiyali govulma iisulu ile
ayri-ayri distillatlara ayrilmasi1 prosesidir.
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Magsadden asili olaraq diiz govulmamn ii¢ variant1 ferqlan-

dirilir:

- miixtelif n6év yanacaqlarin alinmasi;

- yanacaglarin vs yaglarin abhnmasa;

- kimya istehsalat1 figiin xammal alinmasi

Diiz qovulma prosesi boruvari qurgularda aparihir. Bu qu-
rgulara miixtalif tip boruvari sobalar, rektifikasiya ve buxar-
landirica kalonlanr, istilikdeyidiricilar ve soyuducular daxildir.

Neftin e'mal darinlivinden asili olaraq diizqovulma qurgu-
lar1 iki qrupa bélianir:

- atmosfer tezyiginda igloyen birpillali qurgu (AT);
- iki pillali qurgu (AVT).

AVT qurgularindan bir pille atmosfer tezyiqinde, digeri 5-
8 kPa qaliq tazyiqinda iglayir.

AT qurgularinda diiz qovulma mshsullar1 mator yanacaqla-
r1 (benzin, aviasiya kerosini), dizel yanacag olur. Qaliq kimi
xeyli migdar da mazut alinir.

AVT qurgularinda ikinei pillede mazut vakuum altinda qo-
vulmaya meruz galir. Qovulma mahsulu kimi siirtkii yaglan
alinir. Qaliq - qudron bitum, pek, neft koksu almaq iciin isti-
fade edilir.

Diiz govulma msahsullarimn tarkibi ve ¢ixami prosesinin ti-
pindan va qovulan neftin tsrkibindsn asili olur. Ugiincii cad-
valds prosesin yanacaq - yag varianti oldugu halda diz govul-
ma moahsullarimn ¢ixam verilir.

Cadval 3
Diizgovulma mahsullarimin tarkibi
Mahsullar Qaynama Cixam, kiitle faizi
temperaturu ila
interval, °C
1 2 3
ATV —nin I pillesi

Benzin 170-a gqoadar 14,5
Ligroin 160-200 7,5
Kerosin 200-300 18,0
Dizel yanaca@ 300-350 5,0
Mazut (qahq) 350-don yuxan 55,0
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Caduval 3-nin davamt

1 2 - 3
AVT —nin ilkinci pillesi (mazutun qovulmasa)
Vereten yafi 230-250 10-12
Masin yag 260-305 5
Yiingiil silindr yai 315-325 3
Agr silindr yaj 350-370 7
Qudron (galiq) 370-dan yuxari 27-30

Miasir neft e'mali zavodlarinda kombina olunmus ELOU-
AVT qurgulan istifades edilir. Bu qurgularda neftin duzsuzlag-
dirilmasi1 ve diiz qovulmasi aparilir. Onlarn illik giici 6
milyon tona ¢atir. AVT qurgusunun texnoloji sxemi 7-ci gokil-
da verilir.

Sakil 7 AVT qurgusunun texnoloji sxemi
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1- neftin qizdirilmas: ic¢iin boruvari soba; 2- qaz _sgparat:,o-
ru; 3-atmosfer tazyiqinds rektifikasiya kalonu; 4- istilikdayis-
dirici- kondensatorlar; 5- soyuducular; 8,7- buxarlandirici ka-
lonlar; 8- mazutu quzdirmaq {g¢iin boruvar: soba; 9- vakuum
rektifikasiya kalonu. I - bhenzin; II - ligroin; III - kerosin; IV -
dizel yanacagi; V - qazoil; VI - mazut; VII - buxar; VIII - vere-
ten yagi; IX - masin yag; X - yiingiil silindr yag; XI - agir
silindr yag; XII - qudron; XIII - qgazlar.

3.4. Neft mahsullarinin krekingi

Benzinin ¢iximimi artirmaq megsadi ils neft mahsullarinin
ikinci e'mal prosesi kreking adlanir. Neftin e 'mal proseslarin-
de ikinci proseslorin tetbigi gaffaf mahsullarin ¢iximinm 30-
35% artirmaga, onlarin detonasiyaya davamlihgim va termiki
stabilliyini yiiksaltmaye, eyni zamanda neft e'mal: ils istehsal
olunan kimya xammallarinin cesidini artirmaga imkan verir.

Neft mshsullarinin krekingi termiki vs katalitik ola bilar.
Termiki kreking 420-550°C temperatur intervalinda ve 5
MPa-ya qadar tezyiqds aparilir. Hazirda termiki kreking qud-
rondan soba yanacagimin (visbreking) yitksek aromatiklosmis
xammaln, texniki karbonun (qurumun), yuyucu maddalar is-
tehsah Gigiin « -olefinlarin alinmasinda istifads olunur.

Soffaf neft mshsullarimin alinmas: tciun asasen katalitik
kreking istifade olunur.

Neft e'malinin katalitik proseslori termiki proseslarlo
miiqaisada bir sira iistiinliiklare malikdirlor:

- karbohidrogenlarin ¢evrilmasi daha siir'atlo getdiyindan
prosles daha yumsaq geraitds aparilir va enerji masrasflori
az olur;

- omtaslik mahsullarin keyfiyysti (oktan adadi, stabilliyi) ve
cixrmi yitksak olur;

- prosesi miisyyan olunmusg istigamatds aparmaq va miiayyen
tarkibli mehsul almaq imkani;

- hidrogenlesmo proseslori ils kiikiirdlii birlagmalari qaz
fazaya kecirmoeklo ¢ox kiikiirdlii Xammallarin istifade
imkanlarinin yaranmasa.
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Karbohidrogenlarin termokimyavi gevrilmslorinin mahiyye-
tini bilarak termiki krekingin hansi mehsullar veracayini avve- '
leadan miisyyen etmak olar.

Yiiksok temperaturda neft xammahnin karbohidrogenlari
miixtalif ¢evrilmelers ma'ruz galhr. Buna ilkin destruksiya re-
aksiyalarinin, sonraki izomerlsgme va kondenslagmo reaksiya-
lar1 aiddir.

Kreking soraitinde bu reaksiyalarin tipi, cevrilmalarin
siir'ati dorinliyi ve ardicilligy miixtoelif sinif karbohidrogenla-
rin stabilliyindan asilidar. Stabillik 6l¢iisii kimi karbohidrogen-
lor amals galmasini izobar-izotermiki potensial AG,," ola biler.

Cadval 4-de miixtalif siniflers aid olan ve molekullarinda
eyni sayda karbon atomlar1 saxlayan ve eyni sinfa aid olan va
molekullarindaki ~ karbon .= atomlar ile farglensn
karbohidrogenlerin be’zileri iigiin AG,,," -nin giymatlari verilir,

Cadval 4
AG,,” -nin giymeti, kCoul/mol karbohidrogen

t!(arbohidrogen Formulu 508 Tempegggur, 'K 1300
1 2 3 4 5

Heksan CsH,, -0,29

Tsikloheksan CsH,, 31,8 317,9 554,9

Heksen-1 C.H,, 87,6

Benzol CsHs 129,9 221,2 300,5

xMetam CH, -50,8 -2,3 41,0

[Etan C,H, -32,9 66,6 151,6

[Propan Caﬁs -23,5 127,4 255,4

‘Butan | CHe | -171 | 1850 355,1

Codvalden goriinir ki, ésagl temperaturda (298°K)
miixtalif siniflore aid olan ve molekullarinda eyni sayda
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karbon atomlar1 saxlayan kafbohidrogenlarin stabilliyi
asafndaki sira tizro azalir:
CnH2n+2>ACnH2n>CnH2n>CnH2n-6

Temperatur artdigca biitiin siniflsrdsn olan karbohidrogen-
lorin termodinamiki davamhhig azalir. Lakin, bu azalma ayri-
ayri sinif karbohidrogenlor ii¢iin miixtslifdir. Odur ki, Kkre-
king temperaturunda termiki davamhliq sirasinda karbohid-
rogen yerini dayigir:

CnHZn-ﬁ >CnH2n>ACnH2n >CnH2n+2

Eyni sinifden olan karbohidrogenlerin molekul kiitlosi
artdigea termiki davalmhligy azalir. Belalikio, kreking tempe-
raturunda ilk névbeds destruksiyaya alkanlar va naftenler me-
ruz qalir, aromatik karbohidrogenlor ve alkenlor iss daha da-
vamh olur,

Odur ki, kreking mahsullarinda aromatik karbohidrogen va
ki¢ik melekullu alkenlar artir ki, onlar da sonradan polimer-
lasma reaksiyalarina daxil olurlar.

Krekinq zamam neft xammalinin karbohidrogenlarinin
cevrilme reaksiyalarini 4 asas qrupa bélmek olar.

1. Alkanlarin termiki destruksiyasi:

CnH2n+2 - CrnH2m+2 + CpH

|

CH, +CH,

¢ " 2q+2

2p

n=m+p; m=q+x

Bu zaman termiki davamliliq sirasina uygun olaraq
reaksiya mehsullarindan ilk névbade alkanlar destruksiyaya
ugrayrr.

Kicik molekullu alkanlar iigiin C-C slaqesi {izro destruksiya
ile yanag1 C-H alaqasi qurmagqla hidrogensizlagma reaksiyasi da
gedir. Qeyd etmok lazimdir ki, C-C alagasinin enerjisi 315-370
kCoul/mol, C-H slagssinin enerjisi iss 380-410 kCoul/mol
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togkil edir. Mshz hidrogensizlegma reaksiyasinin hesabina
hamise kreking qazlarinda hidrogen olur,
9. Naften karbohidrogenlarinin hidrogensizlaogmasi:

OCnH2n+1 — @ CnHzn+1 + 3H2

dealkinlagmasi

QCnH2n+l — Q C,Hzp+1 + CHzm

vo helganin qurilmasi ila gedan hidrogenlegme reaksiyasi

<:>—C,,H2n+|+ Hy~>CH, ~CH; ~CH _CH, -CH, —CH;
CnHZn+1

iizre gevrilmoalari.
3. Alkenlarin kigik molekullu alkenlor, alkanlar va
alkadienlar amela gotirmakls destruksiyasi

CnH2n">2Cn/2Hn Ve CnH2n_) CmH2m+2 + CpHZp 2 >
izomerlasma

R—CH=CH2—CH3—)R'—CI:=CH2 Vo
polimerlsgma CH;
CnH2n")CZnH4n

reaksiyalar1
4. Alkenlsrin vo alkadienlarin kondenslagmaesi

CyHy + C4He @ + 2H;

aromatik karbohidrogenlarin dealkillogmesi
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-@CnH&H - @ + CnHaq

_aromatik karbohidrogen'larin alkadienlarle kondenslagmaesi

@ +C4H6_’ 8 + 2H,

reaksiyalari ile aromatik karbohidrogenlerin sintezi va
cevrilmelori.

Qeyd - olunan reaksiyalardan alkanlarin va alkenlarin
destruksiyasi, aromatik karbohidrogenlarin dealkillosmasi va
cevrilma reaksiyalar1 radikal- zencirvari mexanizmls, naften
karbohidrogenlarinin texniki parcalanmasi reaksiyalar1 isa mo-
lekulyar mexanizmla gedir.

3.4.1. Neft mahsullarimin katalitik krekingi

Neft e'mal1 sanayesinds katalitik kreking mator yanacaqla-
r1 alinmas iciin istifads edilir va bir sira xiisusiyystlore ma-
likdir.

Katalitik kreking prosesinin siir'ati texniki krekingin
siir'atinden 500-4000 dofs ¢ox olur. Katalitik kreking zamam
alinan benzinin ¢ixim1 termiki krekings nazersn cox olur ve
katalitik kreking benzininds izoalkanlar ¢ox, alkenler az oldu-
gundan onun oktan adadi yiiksak olur vs saxlanma zaman: da-
ha stabildir.

Katalitik krekinqg zaman: terkibinde C,-C, karbohidrogen-
leri olan gaz halinda mehsullar ¢ox alimir ki, bunlar da fizvi
sintez {igiin xammaldir.

Katalitik kreking katalizatorlar selektiv, kreking tempera-
turunda yiiksek aktiv, eyni zamanda stabil aktiv olmali,
sirtiilmoaye, yiiksaek temperatur ve suyun te'sirine davaml ol-
malidir.

Kreking zamam katalizatorun aktivlik él¢iisii "aktivlik in-
deksi"dir vo laboratoriyada tacriibi olaraq miisyyan olunur.
Aktivlik indeksi etalon xammalin standart geraitlords krekingi
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zamani 200°C-a gader temperaturda qaynayan benzinin ¢iximi-
na baraberdir.

Katalizatorun stabilliliyi dedikds onun istismar middeatin-
da oz aktivliyini saxlamasi neazerde tutulur.

Katalitik kreking katalizatoru istismar zamam sathina
koks donaciklerinin ¢okmesi hesabina kifayot godar tez passiv-
losir ve regenerasiya tolab edir.

Dvvellar katalitik kreking katalizatoru kimi terkibinds
25% -5 godar aliminium oksid va aktivlik indeksi 85%-2 qeder
olan tobii gil istifade edilirdi. Hazirda katalitik kreking
qurgularinda aktivlik indeksi 50%-o yaxin olan va tarkibinde
seolitler olan nNa,0 - mAl,0, - pSiO; gH,0 teorkibli sintetik
aliimosilikat katalizatorlar istifade olunur.

Qeyd etmok lazimdir ki, katalitik kreking sahasinde Azer-
baycan alimlarinin diinya gbhrati qazanmig tadqiqat igleri var.
Bu sahedo akademik Musa Rilstamov niifuzlu elmi maktab ya-
ratmigdir.

M.I.Riistomovun xirda dispers katalizatorla katalitik pro-
seslorin nezeriyyesi ve praktiki hoyata kecirilmasi sahasindski
tedgigatlar: bu sahade pioner iglor idi. Onun teklifi va rahbear-
livi ile yaradilmsg, katalizatorun yiiksslon birbaga va yarimbir-
baga axini ile iglayen miixtalif modifikasiyalar: reaktor sistem-
lorinin tetbigi reaksiya aparatlarimn mohsuldarlifim 8-10 de-
fa artirmaga, katalizatorun "qaynar” layinda krekinge nazsrsn
katalitik krekingin selektivliyini artirmaga imkan verdi.

Bu igleri texnologiya elmina hoyata kegirarken M.i.Riiste-
mov ilk dofe olaraq "axicihq indeksi”, "xirda dispers hissecik-
Jorin kritik axma qatihifn”, "yarimbirbaga axin” anlayiglarim
daxil etmigdir. ‘

Xarda dispers materiallarimn "axiciliq indeksi” hissecikls-
rin ol¢iisiinden, fiziki xassolarindan ve substratin sistema ve-
rilme siir'atinden asih olarag psevdosixilmig tabagenin veziyy-
otini xarakterize edir. Bu parametrin giymati M.1.Riistemov
tonliyi iizre axiciliq indeksinin giymetinden asil1 olaraq prose-
sin konversiyasi ve selektivliyini ta'yin etmayo imkan verir.

Xirda dispers kontaktin ve ya katalizatorun yiikselan axin
reaktorlarinda "kritik axiciliq qatilifn” reaktor va regenerator
alageli igladiyi zaman katalizatorun va ya kontaktin reaktor ve
regenerator arasinda istilik balansimi te'min eden, dovr eden
miqdarim: milayyen edan parametr kimi M.l.Riistomov terafin-
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don teklif olunub. "Axan gatihq” naql olunan substratin vahid
hacminde xirda dispers hisseciklarin miqdar1 kimi miisyyen
olunur,

Hazirda bu géstariciler xarici dlkalords yiiksalon birbasa
axin ve yarimbirbaga axin sistemils yeni texnoloji prosesler ig-
lanib hazirlandigda vo layihelogdirildikds elmi-tedqiqat ve lay-
ihs institutlar: terefindan istifads olunur.

M.1.Riistomovun elmi tedgiqatlarinin neaticslari bir sira se-
marali texnologiyalarin islenib hazirlanmasinin asasm tagkil
etmigdir. Bunlardan katalizatorun yiikselan birbasa axininda
vakuum qovulmasi mehsulunun katalitik krekingi prosesini
gostormak olar. Proses Novo-Ufimsk neft e maly zavodunda
tatbiq edilmisdir. Yarimbirbaga axinla islaysn reaktor aparat-
lar1 Yeni Baki Neftayirma zavodunda (indiki "Azesrneftyanac-
aq” istehsalat birliyinda), Ryazan, Yaroslavi neft e'mali za-
vodlarinda katalitik kreking qurgularn rekonstruksiya olunar-
ken istifada olunmusdur.

M.I.Riistamovun Qrozn1 Elmi Tadgigat Institutu ve Umu-
mittifaq Elmi Toadqigat Neft E'mali Institutunun amakdaglan
ilo birgs isi naticasinds Q-43-107 katalitik kreking kompleksi
iglenib hazirlanmigdir. Bu kompleks yiiksak mahsuldarhg vs
az metal tutumlulugu ils farglenir. Bu kombins olunmus qurg-
ular va onun tarkibins vakuum qazoylunun hidrotsmizlanmasi,
vertikal lift-reaktorda katalitik kreking, qaz fraksiyalagdirma
sistemlari daxildir.

Hazirda Q-43-107 qurgular1 Moskvanin Qrozmnin, Mo-
jekyanin, Burqasin, Ufanin, Pavledarin, Angarskin, Lisi-
¢anskin, Bakimin neft e'mali zavodlarinda ugurla istismar
olunur. Prosesin texniki iglamelarindan biri lisenziya ils xari-
co satiimigdir.

Qeyd etmok lazimdir ki, katalitik kreking katalizatorlar:-
mn  aktivliyinin  dasiyicis: hidratiagmis  aliimosilikatdir
HAIO,-8i0,. Bu halda aktivlik 7000°C-» gadar temperaturda
bels saxlamilir. Aliimosilikat katalizatorlarin sathinda geden
biitiin reaksiyalar zoncirvari xarakters malikdir. Krekinq tem-
peraturunda proses diffuziya sahssinda gedir ve xammal mole-
kullarin katalizator sathins adsorbsiyas: siir'ati ila limitlanir,
Odur ki, miixtalif sinifiers aid olan karbohidrogenlsrin kre-
kingi reaksiyalarinin ardicilhgn bu adsorbsiya siir stindsn asili
. olur, Krekinq prosesi zaman) aromatik karbohidrogenlori deal-
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killegerak sada aromatik karbohidrogenlori ve alkenlsri amale
gotirir. Naftenlar hidrogensizlogir, dealkillagir ve halqenin qi-
rilmasi ile pargalamiriar. Kreking zamam amele gelen alkenlar
destruksiya olunur, izomerlagir vo hidrogenlosir.

Katalitik krekinq zamam esas ¢evrilme istigamatlari alkan-
larin destruksiyast ve izomerlasmasidir. Alkanlarin aliimosili-
kat katalizatorlar iizarinde reaksiyalarinin ardicilhfini agagi-
dak: kimi tesvir etmak olar.

1. Katalizatorun protonlagmasi

HAIO, -Si0, == HAISiIO, == H' + AlSiO|
2. Termiki faktorlarin te'siri ile alkanlarin
hidrogensizlagorak alkenlara_gvrilmasi:
R —CH, —CH, — CH; =—— R —CH =CH —CH; + H,
3. 1kili karbokationun ampls gelmasi: &
R—CH =CH —CH; +H® = R_-CH-CH,-CHj;

—il—
4. fkili karbokationun iki sxem {lizre g¢evrilmelari,
alkenlera geder kreking:

@ )
R-CH-CH, +CH3 == R-CH=CHj +CHj;

x___/

Qeyristabil birli karbokationdan kegmakla stabil t¢la
karbokationa izomerlogma:

® & 3
R-CH-CH,+(CH) == R-CH-CH, 2 R-C-CH,

—— |
CH CH,

5. Uclii karbokationun alkanlarlg va alkenlarls asaéldakl
reaksiya lizre gevrilmalori:

]
R —C—CH, +R_H® 2> R _CH -CH 3+R®

| I
CH, CH,

@ , @
R—ﬁj—CHJ +R-CH=CH, =& R—(‘::CH2 + R-CH-CH,

Hs 57 CH,



Alkanlarin molekullarimin pargalanmasi karbon zancirinin
miixtalif hissslarinds geds bilar, lakin, metan, etan va etilen
amala galmoakls par¢alanma hiss olunmaz daracedadir. Odur ki,
katalitik kreking gazlar1 ssasen C;-C, karbohidrogenlsardan iba-
ratdirler. Belslikla, katalitik kreking zamani ssasan izoquru-
luglu alkanlar ve alkenlsr ve aromatik karbohidrogenler amele
golir va kreking benzinin oktan adadi yiiksak olur.

Aliimosilikat katalizatorlar {izorinds reaksiyalarin aktivleg-
mo enerjisi az oldugundan onlarin siir'ati temperaturdan az
asili olur. O, baghca olaraq katalizatorun aktivliyindsn asili-
dir. Tazyiq polikondenslagms va koksemslagalme reaksiyalari-
nin siir'stina ta'sir edir. Onun karbohidrogenlorin pargalanma-
s1 reaksiyalarinin siir'etina praktiki olaraq ta’siri yoxdur.

Katalitik krekingin xarakterik xiisusiliyi hidrogenin yeni-
den paylanmasidir. Hidrogenin yeniden paylanmasi1 ona gore
bag verir ki, sistemdo eyni vaxtda alkenlar amslo galmsokls
hidrogensizlosme ve doymus karbohidrogenlar amsla galmakla
hidrogenlagma reaksiyalari gedir. Qeyd etmoak lazimdar ki, hid-
rogensizlagmoe naticesinds alinan alkenlor katalizator sathindes
koksa qadar polimerlasirlor.

Kreking prosesinda bir molekulda hidrogen azalir, digarin-
da artir:

l — CHp — izo-C H
CnH2n-2 n' '2n+2

CnH2n+2
Kondenslagmis

L—* H,+ArH "
sistemlar

Katalitik krekinq prosesinda hidrogenin yenidan paylanma-
s1 katalizator sathinds koks ¢ékmasina va katalizatorun aktiv-
liyinin azalmasina ssbab olur. Odur ki, katalizatorun fasilesiz
olaraq regenerasiyasina ehtiyac yaramr. Katalizatorun regene-
rasiyasi figin onun ssthindoki koks hava aximinda yandirilir.
Odur ki, kreking zamam katalizatorun isi iki ardicil marhaloa-
den ibaratdir. Bels ki, reaktorda katalizator krekinq prosesini

—— Koks
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aparir ve regeneratorda katalizatorun aktivliyi berpa olur:

'——erekinq moahsullar1 Hava —l B CO,

Katalizaterun Passivlegmi Regeneratorda
Xa;mmal—’{reaktord a isi } ——’k ataliz atsor katalizatorun

aktivlagmasi

[ » Regenerasiya '
4

olunmug katalizator

U¢ miixtalif név katalitik kreking qurgulari méveuddur:

. stasionar katalizator tobogeli, fasilali igleyan qurgu;

- herakstds olan Kkatalizator tebagesine malik, fasilasiz
islayen qurgu;

- mikrosferik vo ya tozvari katalizatorun qaynar tabagasins
malik, fasilssiz isloyan qurgu.

Sonuncu tip qurgular daha genis yayilmigdir.

Katalitik kreking iigiin xammal olaraq mazutun diuz qovul-
masirin genis fraksiyasi, termiki krekingin solyar fraksiyasi,
neft qaliglarimin kokslagma gazoylu istifade edilir.

Kreking xammalhina gatranin, kiikiirdlii va azotlu birlagme-
larin migdarina gére ciddi telsblor goyulur. Odur ki, geyd olu-
nan birlegmaleri ¢ox olan xammalar krekingdsn avval hidrote-
mizlamays me'ruz galir. _

Katalitik krekingin asas parametrlari temperatur, xammal
buxarlarimn katalizator ile kontakt miiddati ve katalizatorun
dévr etma tertibidir. Miiasir katalitik kreking qurgularinda
katalizatorun fasilssiz dévr edan axim istifada olunur. Katali-
satorun Kiitlesinin reaktora verilen xammalin kiitlasina olan
nisbeti katalizatorun dévr etma tartibi adlanir (kg/kgq);

N = my,/m,,,

- m, reaktora verilon katalizatorun kiitlosi kqg/saat;

- m,,, reaktora verilon xammaln kiitlesidir, kg/saat.
Katalitik krekingin mshsullar: kreking-benzin, yiingiil

gazoyl (dizel yanacagi), agir gazoyl (genis fraksiya) ve kreking

qazlaridir.
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Besinci cadvalde katalitik kreking mehsullarmmn ¢ixami ve
torkibi verilir.

Cadval 5
Katalitik krekinq mahsullarinin ¢ixinm vs tarkibi
Xammala Ayrilan fraksiyanin Temperatur
Mahsul |nezarsn ¢ixim, R 0 ’
oy . torkibi C
kiitlea % ile
. C;-C; Karbohidrogenloar |
Kreking- 10-20 80%, onlardan
k izoquruluglu 40%
Izoalkenlor 25%), izoal-
Kreking- kanlar 55% -e qedar, aro- i
benzin 30-55 meatik karbohidrogenlar 195-a qoder
20-30%
Dizel Aromatikkarbohidrogen-
yanacag 25-30 lar 40-80% 195-350
Genig Kondenslesmis karbohid-
fraksiya 5-20 rogenlar 40-60% 850

Katalitik kreking zaman1 amsla galan koksun migdar: 4-
8% olur.

3.4.2. Neft mohsullarimin hidrokrekingi

Hidrokreking kreking proseslarinin xiisusi bir néviidiir. Bu
proses hidrogen igtiraki ila yiiksak temperatur vs tezyig serai-
tinds bifunksional katalizatorlar istirak: ilo aparilir. Belo ka-
talizatorlar eyni vaxtda par¢alanma, izomerlasma ve hidrogen-
lagma proseslarini aparir.

Bu katalizatorlarin terkibina hidrogenlsgdirici komponent
kimi kobalt, nikel, molibden, platin, volfram kimi metallar
destruksiya ve izomerlagdirici komponent kimi aliimosilikatlar
v9 ya seolitlar daxil olur. Hamginin katalizator kimi aliimosili-
katlar iizerinde metallarin oksidleri ve suifidleri do istifads
olunur.
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Hidrokreking zamani krekingin par¢aianma mahsullar: hid-

rogenlogmoays ma'ruz galirlar.
Hidrokreking prosesinda agagidiki asas reaksiyalar gedir:
1. Yiiksok molekullu alkanlarin ve alkenlorin destruksiya-

81 vo destruksiya mahsullmmxbhﬁrogenlasmasi:
2p

CnH2n+2 —_— m 2ITH2+ P
CpHZp + H2——> CPHzF’+2
CnHzn*2+ Hg CmHZm—z + CpH2p+2
2. Xammalda olan alkenlarin hidrogenlogmasi :
CnHzn + Hz CnH2n+2
3. Alkanlarin izomerlagmasi:

n -CnH2n+2 IZO.CHHZ'H-Z

4. Parcalanma, hidrogenoliz neticesinde holqanin ag¢ilmasy
va naftenlarin dealkillagsmasi:

} + Hy — CsHp

5. Aromatik  karbohidrogenlerin  dealkillogmesi vo
hidrogenlagmasi:

Gs s O
@‘CnHZn—l +H, —» @ + CoHzp+ 2
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Hidrokreking seraitinde karbohidrogenlarin reaksiyaya
girms gabliyyetlari asagidaki qaydada azalir: .

olekulunda 3-dan ox halqgali lkanlar,
oxX halgs olan, > aftenlar, 1-3 N alkilbenzollar,
kondenslasmis algeli aromatik 1-3 halgali
romatik arbohidrogenlsr naftenlar

arbohidrogenlar

Belslikla, katalitik krekinqden farqgli olaraq hidrokreking
zamanl diger karbohidrogenlarle miiqayisade ¢evrilms reaksiy-
alarina ¢ox niivali aromatik karbohidrogenlar daha asan girir.
Naticade yiiksak ¢iximla yiingiil doymus karbohidrogenlar, o
ciimladen izoqurulusglular alinir. Lakin, asas reaksiyalarla ya-
nasl geyri karbohldrogen komponentlarin hldrogenlasmam va
konarlagdirilmasi bas verir.

Hidrokrekingin tatbiqi neftin e'mal derinliyini artirmaga
va terkibinds kiikiirdlii birlsgsmelor olmayan yiikssk keyfiyyatli
benzin almaga imkan verir.

Hidrokreking ii¢iin xammal kimi agir neft distillatlar1 olan
dizqgovulma gazoylu ve katalitik krekinq qazoylu, mazut, qud-
ron istifada olunur,

Xammalin néviindsn asili olaraq hidrokreking bir vs ya iki
pillali aparilir. Mahsullarin ¢iximinin asili oldugu asas para-
metrlor, temperatur, hidrogenin tazyiqi, xammalin hecm
siir'ati, dévr edan hidrogenli qaz ile xammalin hacmlari ara-
sindaki nisbat ve bu gazda hidrogenin miqdaridir.

Aliimo-kobalt-molibden katalizatoru ile igleyesn, bir pillali
L-16-1 hidrokreking qurgusu ig¢iin asagidaki rejim qabul
olunur: temperatur — 400-410°C, tozyiq 5 MPa, hacm siir'ati
1,0 saat’, hidrogenin dévr etms say1 600 m’/m’® , dévr edsn
gazda hidrogenin hacm faizi : 75%.

Hidrokreking prosesi avtomobil benzinleri, reaktiv va di-
zel yanacaglari, neft kimya sintezi li¢iin xammal almaq maq-
sadi ile aparilir.

3.5. Soffaf neft mohsullarimin hidrotamizlenmosi

Senaye miqyasinda neft fraksiyalarini hidrotamizlomak
tigiin adatsn aliimokobaltmolibden, aliimonikelmolibden va bag-
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ga katalizatorlar istifada olunur. Proses 350-400°C tempera-
turda, 30—50 at tezyiqde ve hidrogenin xammala molyar nis-
beti 5:1 -don 10:1- s gadar oldugu goeraitds aparilir.

Hazirda neft fraksiyalarinin hidrotemizlenmasi iigiin istifa-
do olunan semerali katalizatorlar 6-c1 cadvalde verilir.

Cadval 6
Neft fraksiyalarinin hidrotamizlanmesi li¢iin somarali
katalizatorlar
Katalizatorun Farqh_ Istitado Katalizato- [Dasiy1cl- Aktiv
markas) xarakteris- clunan run formasi mn tipi kompone;
tikas: xammal PIF ntlari
1 2 3 4 5 6
Elektrogorsk neft e'mal1 institutu
QO 70 Yiiksak [Benzindan Silindr, d¢ [AlL,O; |CoMo
kiukurdsiiz- [vakuum yarpaq
lagdirici qazoyluna
aktivlik gader
QRO — 86 Yiiksak Orta distilla Silindr ALO, (CoMo
kiikiirdsuz- [fraksivasi
lagdirici
aktivlik
QO — 30-7 | Yikssk IBenzinlar Silindr A0, [NiMo
kikiirdsiiz-
lagdirici va
azotsuzlagd:-
ric1 aktivlik
RO — 38a Kiikiirdsiiz- [Yag pogonu Silindr r@LIEO3 NiMo
lasms va
aromatik
karbohidro-
genlarin
doymasi
KPS — 16H | Yilksek Dizel Silindr A1LO, [NiMo
kiik{irdsiiz- [fraksiyas:
lagdirici
aktivlik
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Cadval 6-1n davami

1 2 3 4 5 6
0-92 Yikssk Orta vo afhr  Bilindr AL, 0, NiMo
kitkiirdsiizleg CoMo
dirici aktivlik
Akzo Nobel
F — 845 Yiksok nzindan érdyar-  [Al,O, WNiMo
kiikiirdsiizlogvakuum pagh
dirici vo azoyluna
_ azotsuzlagdir lgadar
1c1 aktivlik
F — 752 Oldugea zeldan Dordyar- ALO, CoMo
yiiksek kii- akuum pagi
kiirdsiizlagdi gazoyluna
rici aktiviik ar
F — 742 Dorin nzindan Dordyar- ALO, CoMo
kiikiirdsiizlag vakuum pagh
dirma azoyluna
adar
KF — 645 Derin hidro- [Benzindan Silindr Al,O; NiCoMo
kiikiirdsiiz- vakuum
lagdirma me- jazoyluna
talmzlagdir- gadar
ma, yiingiil
hidrokreking )
KF — 847 Yiiksak kii- [Vakuum Dordyar- ALLO, NiMo
kiirdsiizlegdi-gazoylu, pagl:
rici va yiingiil
azotsuzlagdi- vakuum
ricl aktivlik jgazoylu
Criterion catalyst
C — 448 kiikiirdlii [Orta ormalag- [ALQ, Mo
izel yanacaghdistilatlar, ekstru-
maq {iclin  [vakuum atlar
gazoylu
IC — 447 rin hidro  [Yiingiil va afhrfFormalag- A1,O;  [CoMo
i vakuum ekstru-
igazoylu atlar
Benzinden ormalag- |Al,Q, iMo
vakuum ekstru-
gazoyluna atlar
adar
nzindan ormalag- |ALO, [CoMo
akuum qazoy- ekstru-
una gadar atlar




Cadval 6-1n davami

1 1 2 I 3 [ 4 [ 5 | 6
“Umumrusiya neft e’mal: institutu” a¢iq tipli sohmdar comiyyeti
QKD — 202 [Yiikssk Orta distilla [Silindr Al,O, [NiMo
ikiirdsiiz- Wraksiyasi +seolit
agdirici
Orta distilla Silindr AlLO, [NiMo
fraksiyalari, +seolit
vakuum
qazoylu
QKD — 202P [Yiiksak Orta distille Silindr AlLO, |CoMo
ikiirdsiiz- [fraksiyalarm +seolit
agdirici
tiviik
QP — 534 iiksak Orta distille [Silindr Al.O; [NiMo/
tikiirdsiiz- [fraksiyalari, Hgeolit - |ZrO
agdirici vakuum
ktivliik nazoylu
Pro — catalyse
HPC - 60 iiksak enzindean Klever ALLO, [CoMo
iiktirdstiz- [vakuum varpaq
agdirici azoyluna
ktivlik adar
HR — 306C [Hidrokikiird [Benzindan ‘Bksfrudat- (AlLO, [CoMo
-siizlogdirms, [vakuum lar
idroazotsuzlgazoyluna
dirma adar
Haldor Topsoe
TK — 524 izel [Yiangal ve ¢ varpaq JALO, [CoMo
raksiyasinin vakuum
arin qazoylu
iikiirdsiizlag
asi
TK — 907, romatik Yingid ve U¢ yvarpaq |Patent [Patent
TK — 908 arbohidro- [vakuum
enlarin qazoylu
zalmasi

Hazirda diinyanin aparict firmalari 500-den ¢ox cegidde
hidrotamizloms katalizatorlar: istehsal edir.

Qeyd etmek lazamdir ki, neftds ve neft mehsullarinda
kiikiird, elementar kiikiird, hidrogen sulfid, merkaptanlar,
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aromatik ve alifatik sulfidler, tsiklik sulfidler, tiofenlar vs
benztiofenlsr halinda olur. Disulfidlsr adatan merkaptanlarin
oksidlegmasi naticssindo amelo golir. Elementar kiikiird ssasen
hidrogen sulfidin oksidlasme mshsulu olsa da bs'zi neftlsrds
miisahide olunmusdur. o

Neftin meansayinden va onun e'mal metodlarindan asih ola-
raq kiikiirdli birlagmelerin neft mshsullarinin nisbi migdan
genig diapazonda dayise bilir.

Katalitik hidrotemizilama zamami kiikiirdlii birlagmalarin
hidrogenolizi reaksiyalar: asagida verilir:

R-SH + H, > RH + H,S

Merkaptan-
R-S-S-R+3H, > 2RH + 2H,S
Disulfidlar
R-S-R'+2H, > RH + R'H + H,S
Sulfidlsr '

H,C —CHR

| | +2H, — R-CH, +H,S
H,C CH,

NS
S

Tiofanlar

' CZHS
@W t3H, — +H 8
N/
S



Katalitik hidrokiikiirdsiizlagdirme prosesi zamani eyni
vaxtda parafinlerin ve naftenlarin do izomerlogmasi bas verir.
Bu reaksiyalar hidrotemizlemo prosesinin istenilan §ara1t1nda
katalizatorlarin xassslerinden asih olaraq bu va ya digar dare-
cada miisahide olunur.

Hidrotamizloma zamani aromatik halgs toxunulmaz galir
ve ya hidrogenls az deraceds doyur. Qisman hidrogenlagmayas
asasen ii¢ ve daha ¢ox halgsli kondenslogmis aromatik karbo-
hidrogenlar daxil olur.

Hidrotemizloma seraitinds kiikiirdsiizlesms ils yanas1 doy-
marms karbohidrogenlorin hidrogenlasmasi prosesi ds gedir.

Yiiksok temperaturda qaynayan neft fraksiyalarinin hidro-
tomizlenmasi zamam metal iizvi birlegmsler hiss olunacaq de-
roceds parcalamirlar. Hidrotemizloms zaman: metallar katali-
zator sothine ¢okdiiyiinden miisyyen miiddatden sonra onun
aktivliyi azalr.

Katalitik riforming iiciin xammal kimi istifade olunacaq
diizqovulma benzininda olan kiikiirdli, azotlu birlagsmslar, gat-
ranlar, doymamis karbohidrogenlsr ve metal lizvi birlesmalar
riforming katalizatorunu zehsrlays bildiyinden xammal av-
valcadan hidrotamizlsnmadan ke¢moalidir. Riforming xamma-
linda olan arsen ve qurgusun tedricen platin katalizator iize-
rinds yifilaraq onu donmaz olaraq zaharlayir.

Diizqovulma benzinlerinin hidrotemizlanmasi asasan aliimo-
kobaltmolibden va ya aliimonikelmolibden katalizatorlar iize-
rinde aparilir. Temperatur rejimi ssassn 380-420°C arasinda
olur.

Katalitik riforming tgiin xammali hidrotamizladikda
Umumi tezyiq 25-50 at arasinda saxlanihr. Xammalin xiisusi
hacm siir'ati 1,0-5,0 saat’ haddinds qazin xiisusi dovriliyi 100
— 600 m?/m® xammal haddinde saxlamilir. Diizqovulma
benzinin hidrotemizlonmasi zamani hidrogenin xammala
nazersn mosrafi 0,1 kiitls %-i olur.

Torkibinds 0,5 kiitle %-na qeder kiikiird olan benzin
hidrotamizlamadan ke¢dikden sonra onda kiikiirdiin migdamn
0,002 kiitle %-den azotun miqdar1 0,0001 kiitle %-den ¢ox
olmur, getranli ve metaliizvi birlesmeler ise demsak olar ki,
tamamils yox olur.

Qeyd etmoak lazimdir ki, diizqovulma benzinins nazaran
ikinci e'mal  proseslerinin  benzinleri daha  ¢atin
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hidrotemizlanir. Odur ki, belo benzinlarin hidrotamizlanmasi
iki pillada aparilir.

Kreking—benzini  nikelvolfram  katalizator iizorinde
hidrotomizlendikds temperatur (316°C, artiq tezyiq 5,2 at,
xammalin xiisusi verilma siir'ati 10 saat’ olduqda) kiikiirdlii
birlagmalarin ve an davamsiz doymamig karbohidrogenlarin
yiiksak segici hidrogenlagmasi gedir.

Aparilmig tedqiqatlar nsticesinde miiayyen edilmisdir ki,
katalitik kreking benzinin aliimokobaltmolibden katalizator
lizarindoe hidrotomizlanmesi {i¢lin agagndaki optimal serait
toklif olunmug olur: timumi tszyiq 10-20 at, temperatur
340-360°C, xammalin verilmesinin xiisusi hscm siir'ati 5-10
saat’, hidrogenli qazin xiisusi dévriliyi 300 m®/m?® xammal.

Kerosin distillatlarinin hidrotemizlanma ils zenginlosdiril-
maoasj iisulu hale XX asrin 30-cu illsrindan tatbig olunurdu.

Ik hidrotemizlenms iigiin senaye qurgusu 1945-ci ilds
ABS-da istismara verilmigdi.

Katalizator kimi kiikiirdlesdirilmis volframnikel kataliza-
toru va hidrokreking iigiin istifade edilon ba'zi katalizatorlar
igledilirdi. 80-90% kiikiirdsiizlsgdirma ve tam qatransizlasdir-
ma 3lds etmak li¢iin kerosin distillat1 50-70 at iimumi tezyiqde
va 400-420°C-do hidrotemizlame aparilirdi.

Sonralar kerosini hidrozenginlegdirms yolu ils reaktiv ya-
nacaqlar1 va lampa kerosini alinmaga baglandi.

Reaktiv yanacag: almaq iiciin skssr hallarda kerosin distii-
lat1 alimokobaltmolibden va aliimonikelmolibden katalizatorla-
r1 tzerinds hidrotemizlenir. Proses nisbaten yumsaq rejimds —
350°C-2 yaxin temperaturda, 70 at iimumi tezyiqde vo
xammahn yiiksek xiisusi hacm siir'ati geraitinde aparilir.
Lampa kerosini almagq ii¢iin 150-300°C-da qaynayan diizqovul-
ma distillat1 aliimokobaltmolibden katalizatoru tizarinds 20 at
tazyiqds, 360°C temperaturda ve xammalin xiisusi hsem
stir'ati 37 saat’ olmagqla hidrotamizloms aparihr. Hidrogenli
qazin xiisusi dovriliyi xammala nazaran 120 m®/m? olur.

Hazirda diinyada mévcud olan hidrotemizlems qurgularinin
30%-den ¢oxu dizel yanacaqlarim zenginlesdirmak iiciin istifa-
da olunur.

Hidrozanginlagme prosesi 40 at tmumi tezyigds, 350-
400°C temperaturda, xammalin verilmasinin Xisusi hacm
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siir'ati 2—-5 saat’, hidrogenli gazin xiisusi doévriliyi xammala
nazaren 300-600 m®/m® oldugda 80-90% hidrokiikiirdsiizlag-
dirme darinliyi alde edilir.

Yiiksok keyfiyyatli siirtkii yaglar almaq tgiin hidrogenlas-
dirms {isullar: genig tetbig olunur. Bu magsadle derin hidro-
genlogdirme va ya hidrokreking aparilir. Yag istehsalinin son
moarhalesi tamamlayicl hidrotemizlamadir. Hidrotamizleme nis-
baten yumsaq seraitlarde — 250- 375°C temperaturda, hidro-
genin tozyiqi 20-50 at tazyiqds, xammalin verilmasinin hacmi
siir'ati 0,5-2,0 saat’, hidrogenli qazin xammala nazarsn Xiisu-
si dévriliyi 300 m’/m® olmaqla aparihr. Hidrotemizlema nati-
casinde yaglarin rengi yaxsilagir, rengin davamhlhf artar, ok-
sidlesmays davamhliq yiiksslir, tursu adedi azalir, kiikiirdiin,
azotun va oksigenin miqdar1 azalir ve o6ziilliik indeksi bir ge-
dar artir.

Neftkimya sintezi iigiin ssas xammallardan olan parafin
karbohidrogenlori aliimokobaltmolibden katalizatorlar fizerin-
de asagndaki rejimde hidrotemizlenir: {imumi tozyiq 40-50
at, temperatur 200-350°C, xammalin verilmesinin xiisusi
hocmi siir'sti 0,5-1,0 saat’ ve hidrogenli gqazin xammala
nazeran dévriliyi 600-800 m’/m’.

Hidrotemizlome zamani parafinler hidroizomerlagmoays va
hidrokrekings ugramirlar.

3.6. Katalitik riforming

Riforming neft mehsullarinin ikinci e’'mal proseslarinden
olub fardi aromatik karbohidrogenlar, hidrogen ve ya torki-
binds aromatik karbohidrogenler ¢ox olan benzin almaq moag-
sadi ilo aparilir. Proses katalizator igtiraki ilo apanlr.

Riforming prosesi soraitinde biitiin siniflerden olan karbo-
hidrogenlor dayisikliye me'ruz qalir. ' '

Bu halda asagidaki asas cevrilmelar bag verir.

1. Alkanlarin dehidrotsikillogmesi ve izomerlagmaesi:

CH; -R '——»@'—R +4H,
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n-CH,. — 1z0-CH,,,,

2. Alt1 iizvlii naftenlarin hidrogensizlasmasi ve besii_zvlii
naftenlarin tsiklinin geniglanmasi va hidrogensizlogmasi:

QR -::@—R +3H,
\—CH, -R ——» @—R +3H,

3. Alkenlarin tsiklohidrogensizlagmasi:

CeHiy1—-R — @“‘R + 3H,

4. Aromatik karbohidrogenlarin dealkillagmasi vo
dehidrokondenslagmasi:

2@ — +2C +2H,

Qeyd etmak lazimdir ki, kondenslagsme reaksiyas: kataliza-
tor sethinde koks ¢ékiintiisii amals gotirdiyine gérs katalizato-
run aktivliyi azalir. Odur ki, koks amalogalmeni azaltmaq
maqsadi ila riforming prosesi hidrogen atmosferinda aparilir.

- Katalizatorun yiiksok kokslasmasi onun regenerasiyasini
talab edir. Qeyd etmeak lazimdar ki, hidrogenin tazyiqi yiiksok
olduqda koks az, tezyiq asagn odugda ¢ox amsle galir. Odur ki,
tozyiqden asili olaraq riforming prosesini iki texnoloji vari-
antda aparmagq olar:

- katalizatoru regenerasiya etmoadan;

- ketalizatoru regenerasiya etmokls (ultrariforming).
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Riforming prosesleri {i¢tin katalizatorlarin sec¢ilmoasi onda
gedoan reaksiyalarin mexanizmina asasen aparilir. .

Hidrogenlagsmoa va hidrogensizlegma reaksiyalari oksidlag-
mo-reduksiya reaksiya mexanizmi ila getdiyinden metallarla
katalizlegdirilir. Izomerlagmas va hidrokreking ion mezanizmi
ila getdiyinden tursularla katalizlesdirilir. Odur ki, katalitik
riformingds bifunksional katalizator istifade olunur {Me +
AlLO,}. Me = molibden, platin, renium. Al,O; izomerlesma
katalizatoru olub metallarin flilorid va ya xloridleri ils pro-
motorlasdirilir. Al,O, eyni zamanda dasiyic: rolunu oynayir.

fstifade olunan katalizatorun tebiatina uygun olaraq
riforming proseslarinin asagidaki novleri farglondirilir:

- platforming (katalizator platindir);
- reniforming (katalizator reniumdur);
- molibden katalizator iizerinde riforming.

Sonuncu riforming prosesi genis istifade olunmur. Cinki,
molibden katalizatorlar1 zsif katalitik aktivliys malikdirlar.

Polimetallik katalizatorlar daha yiiksek aktivliye va selek-
tivliys malikdir. Bels katalizatorlarda platin, kadmium vea re-
nium olur.

Qeyd elmak lazimdir ki, terkibinda platin olan katalizator-
larin hamisi zsharlayici komponentlars - kiitkuirdli, azotlu bir-
lagmalora va ba'zi metallarin birlesmalorine g¢ox hassasdirlar.

Platforming 470 — 520°C temperaturda, hidrogenli gazin 2
— 8 MPa tezyiginds, xammalin hscm siir’sti 1 — 2 saat’,
hidrogenli gazin dévretme tortibi 1300 — 1800 m?/m* oldugu
garaitds aparilir.

Temperaturun asag1 salinmas1 benzinin ¢iximinin artmasi-
na vs benzinds aromatik karbohidrogenlerin azalmasina sabeb
olur. Tezyiqi artirdigda qaz ve koksun amals galmasi azalir,
eyni zamanda aromatik karbohidrogenlarin ¢iximi azalir.

Katalitik riformingin megsadindan asili olaraq onun iki
novil farqglendirilir:

- aromatiklasdirme — fordi aromatik karbohidrogenlarin
alinmasy;
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- aromatik karbohidrogenleri ¢ox va cktan adadi yiiksak olan
benzinin alinmasa.

Bu proseslar xammalin tabistine texnoloji rejims ve alinan
mahsullarin terkibine gora farglenirler (cadval 7).

Cadval 7
Platforming proseslorinin xarakteristikalar
Xarakteristikalar Platformingin variantlar
Yiiksak oktanh ben-| Aromatiklagmoe
zin almaq
. . . Fordi
. . |Benzinin oktan ada- : .
Prosesin maqgsadi s karbohidrogenlsrin
dini artirmaq sintezi
N . Diizgovulma
Diizqovulma benzini- ..
Xammal nin genis fraksiyas: benz1mp1n dar
_ fraksiyalar1
Temperatur, °C 480-520 480-520
Tazyiq, MPa 3-4 2
Prosesin moahsullar1 | Katalizat 85%, qaz | Benzol, toluol,
15% ksilollar
[Mahsullarm totbiqi |Avtobenzin, hidrok-| Uzvi sintez iigiin
reking li¢iin gaz xammal

Fordi aromatik karbohidrogenlar almaq maqsadi ile apan-
lan platforming texnoloji prosesi benzinin zanginlegmaosi ticiin
aparilan platformingdan aparatlar vo saraite goéra prinsipce
farglanmir, lakin, bir sira xiisusiliys malikdir:

1. 9vvaleas diizqovulma benzini dar fraksiyalara ayrihr ve
onlar ayri-ayriliqgda aromatiklosdirilir. Qaynama baslangicinda
60°C-a qader fraksiya, 62-85°C-ds qaynayan benzol, 85-115°C-
de gaynayan toluol va 115-150°C-de qaynayan ksilol fraksiya-
lar1 ayrilir. ’

2. Alnan aromatik karbohidrogenlsr aromatiklasmis,
fraksiyadan etilenqlikol va ya dietilenglikol ila ekstraksiya
olunur. Bu ekstragentlarda alkanlar va naftenlar hsll olmur.
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. ilollarin qarisify 320 bosqabl kalondq oldugca daqig
rek?iﬁil'{(:ﬁlya olun%r.lfli’gra- va meta izqmerla_r ise lfrl.:StE:llla$d1-
rilmagla ayrilir. Platformingin aromatlklasdlrm? ligin  sxem
8-ci gokilde verilir. Aromatiklesme zamani benzinin kutlasma
nazaran benzol 25%, toluol 30%, ksilollar 20-30% , hidrogen,
metan, etan ve propana malik qazlar 20%-o gadar alinir.

T

Qovylma Rektifikasiya

Xam ArH

_ . Etilenglikol
_»Arominttklaﬁma T cixarilmast

Tarkibinde RH, ArH ArH-1n etilengli-
va tsiklo RH olan, kolda mahlulu
aromatiklagmisg
fraksiya T
Ekstraksiya Buxar

Alkanlar J (Etilenqlikol
(RH) vo e

tsiklo - RH

Sekil 8. Aromatiklasma iiclin platforminqgin sxemi

3.7. Neft qalhiglarinin kokslagmas

Neft e'malimin agir qaliglar1 olan qudronun, asfaltin,
kreking qaligimin neft koksuna, benzin ve qazoyla
¢cevrilmasinin  termokimyavi prosesi kokslasma adlanir.
Kokslasma ham Xkiilsiiz koks almaga, ham ds soffaf neft
moahsullarimin ¢iaximinin ¢oxalmasina imkan verir ki, bu da
biitéviiikkde neftin e’'mal dorinliyini artirir.
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Neft galiglarinin  kokslasmasit miixtelif tip qurgularda

aparila bilar:

- fasilali islayan horizontal kublarda; :

- yarimfasilali iglayan va quzdirilmayan koks kameralarinda;
- fasilesiz islayen, qaynar layli reaktorlarda.

Qaynar layda Lkokslasma zamami qizdirilmig xammal
reaktorda hoarekatde olan ve xammala nazeren daha yiiksok
temperatura gador qizdirilmis, inert istilikdasiyici ils tomasda
olur ve bu istilik dasiyicinin sathinds kokslasir. Bu tip miiasir
kosklasma qurgularinda (sekil 6) istilik dasiyic1 kimi 6l¢iilari
0,3 mm-s gadar olan, danavearlasmis koks istifads edilir.

Mbohz bu deneverlesmis koks reaktorda qaynar lay yaradir.
Bu qaynar layda eyni vaxtda {i¢ proses gedir:

- parcalanma va sixlagsma mshsullar1 amsla galmakla
kokslasma;

- koksun kézarmasi va ondan ugucu maddslarin
keanarlagmasi;

- kokslagsma mehsullarinin buxar fazasinda ikinci
reaksiyalari.

Qudron kokslagdiqda koks 14%, qazoyl 63%, benzin 12%,
gaz 10% alimir.

Kokslagsma prosesinds maye xammal reaktora verilir (1).
Qeyd etmak lazimdir ki, avvelcadsn reaktorun asagisindan
buxar vermskls denever koksun gaynar lay1 yaradilir.
Kokslasma mahsullarimin buxar — qaz garisifi reaktorun
porsial kondensatoruna (2) daxil olur va qaza, rektifikasiyaya
génderilen benzins va qazoyla ayrilir. Koks istilik dasiyicisy
reaktordan kokslagdiriciya (3) verilir va orada hava axininda
gisman yandirihr. Qizmis koks koks soyuducusunda (3)
soyudulur ve koks bunkerins (6) verilir. Koksun bir hissasi
qaynar lay yaratmaq f{i¢iin reaktora (1) qaytarilir. Tiistii
qazlar1 koks qizdiricisindan (3) soba — utillagdiriciye (4) kecir
va atmosfers atilir,

Torkibindski kiikiirdiin miqdarina gors koks asagidak:
névlers ayrilir:

- torkibindes 1,0 Y%-a gsdar 8 olan, az kiikiirdlii koks. Bu
koks elektrodlar ve konstruksiya materiallar: hazirlamaq
ti¢lin istifads edilir;
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tarkibindes 1,5% -a gadar S olan, ortakiikiirdlii koks; bela
koks aliminium istehsal: {i¢iin anod ve karbidlerin

alinmasinda istifads edilir;
tarkibinde 4,0%-a gadar S olan, kiikiirdlii koks. Bels koks
reduksiya edic1 ve sulfidlaegdirici agent kimi istifads edilir.

Qaz

Rektifikasiya {igin
benzin

i aae P
qaran™ f—

3

Koks

¥oks

Sokil 9. Neft qaliglarinin kokslagmasinin sxemi
1-qaynar lay reaktoru; 2-porsial kondensator; 3-koks qizdiricy;
4- sobautillegdirici; 5-koks soyuducusu; 6-koks bunkeri.

Fordi aromatik karbohidrogenlarin kokslagsma prosesinin
todqiqi gosterir ki, son moahsul olan koks aromatik niivelarin

kondeslagmasi hesabina iki yolla amale galir:

C, JH,CH; —p Sixlagmamn ___g Agfaltenlor — Karboidlor

metiInI.ftalin kiqriri{a }I:;.?:ﬁ:guu (siir’atli proses)
CoHy ——p Swxlasmamin _ o aqc1ienjor g Karboidler
naftalin ﬁgﬁ;ﬁiﬁkuuu ' (lang proses)
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Sonralar ikikanallh cevrilme mexanizmi neft qaliglarinin
kokslagsmasinada aid edildi. : , _

1928-ci ilde M.D. Tiliceev ve A.N. Saxanov kokslasmanin
daha inandirici sxemini verdiler:

Yagg ——p Qotranlar-———PpiAsfaltenlor ———p Karboidler
{yiiksek molekullu karbohidrogenlar)

Neft qaliglarimin yiliksekmolekullu karbohidrgenlesrinin
kokslasma zaman: karboidlars ¢evrilmesini agagidaki sxemls
tasvir etmak olar:

Neft
qahf

(" Asfaltenlor — Karboidler

Qotranlar 3, Asi:‘al‘l:en—+ siir'stli
proses

Yiiksek molekullu
karbohidrogenler ¥ Q@tranlar— Asfalten

Hidrogensizlegme Yiiksok kondenslagmig

ve kondenslesmo™®,romatik karbohidrogenlor —Koks
\ mehsullan
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4. Olefinlorin alinmasi ve tatbiqi

C,H,, iimumi formuluna uyfun gslon,molekulunda ikigat
karbon - karbon slagssine malik olan karbohidrogenlar alken-
lar, clefinler vo ya etilen sirasi karbohidrogenler adlanirlar.
Olefinlar doymams birlasgsmalars aiddirlsr.

Dsas iizvi ve neft kimya sintezindo istifads edilan olefinls-
ri iki ssas qrupa bdlmak olar: 1) etilendsn pentenlera gader
(C,~C;) olan, gaz halinda olan ve ya agag) temperaturda qay-
nayan olefinlar; 2) C;-dan C,,—Cs-9 (asasen C,—C,;) olan yiik-
seok molekullu olefinlar.

Etilenden butilenlars gader olan olefinlsr qaz, C;H,, olefin-
lar ise aga@f temperaturda qaynayan mayedir.

Bu karbohidrogenlarin ba'zi xasselori 8-ci cadvalde verilir.
Cadvalden goriiniir ki, etilenin yalmz agagi temperaturlarda
va yiiksek tezyiqds mayeys ¢evirmak olar (meselen, maye am-
moniakla soyutmaqla).

Cadval 8
Kicik molekullu olefiniarin xassalari
Hava ila
Kondenslog-|  y 4o Kritik garigiglarimin
Olefinlar m? tempe- temperatur,| tezyiq, partlayici
ratol(ljru, °C MPa | tahliiksli qatigig
hadlari,% (hacm)
Etilen -103,7 9,9 - 4,95 3,0-32
Propilen -47,7 91,8 4,47 2,2-10,0
Buten-1 -6,3 146,2 3,89 1,6-9,4
Sis-Buten-2 +3,7 ~157,0 4,02 1,6-9.,4
Trans-Buten-2 +0.9 - — 1,6-9.4
Izobuten -7,0 144,7 3,85 1,8-9,6
n-Pentenler | 30-37 — — 1,3-8,8
izopentenlar | 20,1-38,6 —_— — 1,3-8,8

Zoharliliyine gore kicik molekullu olefinlar alkanlara ya-
xandar.

Molekullarinda eyni sayda karbon atomlar olan olefinlarin
va parafinlerin asas fardi xiisusiyysti odur ki, olefinler mole-
kulda olan doymamis slagenin hesabina daha yaxs1 hall ve
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sorbsiya olurlar. Olefinlar parafinlers nazeran bork maddelar
teraefinden adsorbsiya olunur, misammoniak komplekslori
moahlullar1 tersfinden udulur, aseton ve furfurol kimi polyar
halledicilards hall olur.

Yiiksok molekullu olefinler (Cs—C,;) maye olub, gaynama
temperaturlari molekuldaki karbon atomlarimin sayindan vea
zencirin qurulusundan asili olur. Asagida normal qurulusiu
C¢—C,, olefinlarin qaynama temperaturlar: verilir:

n- CGH12 """"""""""" 63’5 - 68
n- C7H14 _____________________________ 93,8 - 98’2
R o1 ¢ () 121 — 126
n- CgHpg---=mmmsmemeeeee 170 — 175
P VNN S 213 — 218

Kicik molekullu olefinlerin ilk niimaysndssi olan etilenin
ilk istehsal qurgusu XX asrin avvsallorinde azot ssanayesi asa-
sinda qurulmusgdu,

Koks qazlarindan ammoniak alinmas ii¢iin hidrogen ¢ixa-
rildigdan sonra 30% etilen alave mehsul kimi alinirdi. Ke¢mis
SSRi-do qatilagdirilmis etilen almaq iigiin ilk qurgu indiki
Azorbaycan Elmi Tadqiqat Olefinler Institutunun tecriibs sa-
naye zavodunda 1935-ci ilde yaradilmisdr ve onun illik giicii
500 ton idi.

Bu qurguda kerosinin pirolizinden alinan qazlar asa@n tem-
peraturlu rektifikasiya olunmaqla onlardan etilen vo propilen
fraksiyasi ayrilirdi.

Kicik molekullu olefinlerin alinmas: ii¢iin piroliz prosesi-
nin genis senaye istifadasi 50-ci illarden baglandi. Hazirda pi-
roliz ii¢iin xammal kimi etandan xam nefts gadar olan miixte-
lif xammallar istifads edilir. Miiasir etilen qurgularinin illik
fordi giicii 500-700 min tona catir. Hazirda Qarbi Avropada
etilenin 95 Y%-i benzinin pirolizinden alimir. ABS-da istehsal
olunan etilenin {igds biri maye neft mahsullarindan alimr.

Karbohidrogenlerin pirolizi oldugca miirekkab radikal-zen-
cirvari mexanizmla gedir. Piroliz reaksiyalarinin mexanizmini
bilmak ligiin karbohidrogen molekullarinda karbon-karbon va
karbon-hidrogen slagslorinin qirilma enerjisini bilmak lazim-
dir. Ma'lumdur ki, C-H salagesinin enerjisi C-C enerjisindan
50-80 kCoul/mol ¢oxdur.

Ikigat ve iigqat karbon - karbon slagalsrinin qurilma enerji-
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si tokqat olagenin qirilma enerjisindan ¢ox boyukdiir. 9ger C-
C olagasinin enerjisi orta hesabla 350 £Coul/mol tagkil edirsa,
C=C alagosi Ggiin 680 kCoul/mol, C = C olagesi ugin 960
kCoul/mol haddindadir.

Sorbest radikal mexanizmi ilo gedsn istanilen reaksiya ki-
mi piroliz da ii¢ asas marheladan ibaratdir: zancirin yaranma-
s1, zencirin davami vo zancirin qirilmas:. Piroliz zamam kar-
bohidrogen meolekuilarinin daha zeif C-C olagesindan mono-
molekulyar, homolitik par¢alanma ils zencirin yaranmasi, ini-
siatorlagdirilir:

RCH,CH,CH,CH,R! - R'CH, + CH,CH,CH,R'

Zoneirin inisiatorlasmas: zamani amala gelen va boyiik ol-
mayan radikallar ilkin karbohidrogen molekulundan hidrogen
atomu goparirlar:

R°CH, + RCH,CH,CH,CH,R' - RCH,; + RCH,CH,CH.CH’ R

Bu zaman amele golen iri radikallar oldugca davamsiz

olurlar ve teklenmis elektronu olan karbon atomuna nazsron [3
- voziyyatds olan C-C alagesindsn pargalaniriar:

RCH,CH,CH,CH' R! - RCH, 'CH, + CH,=CHR/
"CH,CH,CH,R' - CH,=CH, + ‘CH,R!

Belo «B - pargalanma» etilenin amala galmasinin osas
meanbayidir. Bu tip par¢alanma nisboten davamli olan, kicik
C,-C, radikallar1 amals golona gedar davam edir. Bu kigik ra-
dikallar zencirin davam reaksiyasina daxil ola bilirlsr ve il-
kin karbohidrogendsn hidrogen atomu gopararaq iri radikallar
amole gotirirler. Belalikla de zancir davam edir.

Zencirin girilmas1 rekombinasiya ve ya disproporsiyalagma
reaksiyalarimin getmosi hesabina bag verir:

—— C3Hg
CHJ +C; Hs —

Miixtelif xammallarin pirolizi zamam alinan asas
moahsullarin ¢ixim da miixtalif olur (cadval 9).
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Cadval 9
Miuxtelif xammallarin pirelizi zamam etan vs propanin
retsikli nazors alinmadan asas mshsullarin tipik ¢iximlar: (%-le)

Xammallar
Mahsullar Etan | Butan Diizgovulma |Atmosfer| Vakuum
benzini qazoylu | gazoylu
Etilen 48,2 | 35,8 28,0 23 18
Propilen 1,7 15,5 14,0 14,2 12,4
Butadien 1,2 3,1 4,1 4.8 4,8
Butinlar + butanlar| 0,5 6,0 3,8 4,8 5,5
Benzol-toluol-
ksilol fraksiyas 0.6 3.8 10,8 9.9 7.5
Pirobenzinin
aromatik olmayan| 0,4 2,6 6,1 6,5 9,5
hissesi
Agir gahq - 1,5 4,2 15,9 22,0

Etan va propanin retsikli nezers alinmaqla etanin pirolizi
zamam etilenin ¢ixaim1 82%-a, butanin pirolizi zamam 44-
45% -5, benzin piroliz olduqda iss 31-32 % -3 ¢atir.

fzobutilen sintezi iigiin praktikada bir ne¢s metod istifada
edilir. lzobutilen izobutandan alinir, hemcinin neft e’'malinin
va ;firolizin gazlarimn C, fraksiyasindan alinir.

zobutanin hidrogensizlegmasi reaktor va regenerator ara-
sinda dévr eden, psevdosixilmig katalizatorlu sistemds apari-
lir. Katalizator ile qazin kontaktim artirmaq vs aks axin ya-
ratmagq Ugtin reaktor ve regenerator 10-12 horizontal qafaslar-
la seksiyalasdirilir. Reaksiya 550-600°C-ds ve hacm siir'ati
300 saat'-s yaxin olmaqla aparilir. Buraxilan izobutana géra
izobutilenin ¢ixim1 42%, ¢evrilmis izobutana nazarsn 82%
olur.

Kontakt gazlarimm kompeslegdirdikdaen sonra ondan torki-
binds 45-50% izobutilen olan izobutilen fraksiyasi1 ayrilir. Bu
fraksiya birbaga izopren almaq tigiin istifads oluna va ya qati-
lagsmig izobutilen almaga géndsrila bilar.

Izobutandan izobutilen hemginin Halkon firmasimin proses-
larinin bir modifikasiyasi ile ds alina bilar. Bu, ¢gox marhalali

20



prosesdir. Birinci merhalade izobutan maye fazada hidrope-
rokside gader oksidlagir:
(CH,;);,CH + 0,— (CHj;); COOH
fkinci moarhalade terkibindas Mo olan katalizator igtirak ile
hidroperoksid propilen ils qargiligh to’'sirde olaraq propilen
oksidi va trimetil karbinol amsele gatirir:

(CH3):COOH + CH, = CH CH;—(CH3); COH + CH, — CH CH;

O

Sonra trimetilkarbinolun dehidratasiyasi aparilir:

(CH,),COH — CH, = C (CH,;), + H,0

C, olefinlerin vo butadienin alinmasy {i¢iin ahamiyysth
monbe piroliz gazlammn C, fraksiyasidir. Adi rektifikasiya
yolu ilo C, karbohidrogenlerini ayirmaq olmur, belo ki,
onlarin gaynama temperaturlar: ¢cox yaxindir.

Bela ki, izobutilenin va «-butilenin gaynama temperaturla-
r1 ferqi comi 0,3°C-dir.

XX asrin 40-c1 illerinds C, fraksiyasindan izobutilenin sul-
fat tursusu ile ayrilmasi texnologiyas: istifads olunmaga bas-
lad1.

izobutilen sulfat tursusu ile reaksiyaya girdikde izobutil-
sulfat tursusu amala gealir:

Bununla yanagi izobutilenin hidratasiyasi da bas verir va
trimetilkarbinol amsala golir.

C, karbohidrogenlsri fraksivasindan izobutileni ¢ixarmaq
iieiin ilk qurgularda 60 — 65Y%-li sulfat tursusu istifads
olundugundan biitiin avadanhgqlar adi poladdan hazirlanirdi.

Ke¢mis SSRi-de izobutilenin 65%-1i sulfat turgusu ile
cixarilmasi prosesi 1963-cii ildo hoyata kecirilmigdi.

Fransiz firmasi olan KFR izobutilenin sulfat tursusu ils
cixarllmasinin yeni variantim teklif etmisdir ki, bu variantda
50% -li sulfat tursusu = 50° C-da istifads olunur.

Birmorhaleali rektifikasiyadan sonra 99,9%-li izobutilen
alinir. Onun amtoslik mshsul kimi ¢ixarilma miqdarn 90%
olur. tlkin izobutilenin 5%-i polimerlara gevrilir ki, o da yiik-
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sak oktanl benzin kimi istifads edilir.

Almaniyada BASF firmasi izobutilenin 45%-li sulfat tur-
susu ile ayrilmasi texnologiyasim hayata kecgirmigdir. Bu pro-
sesda izobutilenin absorbsiyasi qaz fazada aparihir.

Doymus turgudan vakuum altinda rektifikasiya ila trime-
tilkarbinol ayrilir. Trimetiikarbinol aliminium oksid iizerinde
dehidratasiya olunur vs tamizliyi 99,9 % olan izobutilen ali-
nir. Proses onunla farglonir ki, slave mahsul kimi alinan po-
limerin ¢ciximi cemi 1% -2 gadar olur.

XX osrin 60 - 70-ci illerinde SSRI-de iondayigdirici gotran-
larin kémayi ile izobutilenin ayrilmasinin orijinal texnologiya-
s1 yaradildil. Prosesin mahiyysti ondan ibarstdir ki, standart
sulfokationitler igtiraki ilo izobutilen hidratasiya olunur. Ali-
nan trimetilkarbinol aliminium oksid iizerinde dehidratasiya
olunur. Prosesin shamiyyetli farqli cshati odur ki, hidratasiya
marhslasinds su va olefinla istonilon nisbatda qarigan polyar
halledici istifads edilir. Bela holledici -etilsellozolvdur. Onun
igtiraki ilo reaksiyanin siir'sti esashi surstds artir bir kecidde
izobutilenin ¢evrilms darscesi artir. '

Terkibinds 40-45% izobutilen olan C, fraksiyas1 resirkui-
vasiya edan 30-50%-li etilsellozolv msahlulu il hacmce 1,5
nisbetinde qarigdirilir vo 1,5-2 saat’ hacm siir'ati ilo hidrata-
siya reaktoruna verilir.

Hidratasiya prosesi 80-90°C-de 2 MPa tozyige gedsr tez-
yigde aparilir. Bu halda izobutilenin ¢evrilme deracasi 90%-
don az olmur,

XX osrin 80-c1 illarin avvsllerinds ssnaye praktikasinda
totbiq olunan yeni ayrilma prosesi yaradilmigdir. Bu prosesde
izobutilen normal butilenlarden seolitlar iizarinda adsorbsiya
ile ayrihr. Bu zaman az miqdarda C, oliqomeri amalo galir.
Adsorbsiya olunmamig izobutilen tomizlanmedan sonra 99%
tomizliys malik olur. Izobutilens malik olmayan normal buti-
lenlor desorbsiyadan sonra rektifikasiya olunaraq gatilagmus,
a- va B- butilenlars ayrilir.

Butilenlarin ayrilmasimin diger metodu agagi temperaturda
C, fraksiyasinin hidroizomerlogmasini hoayata kegirmoakdir.

Hidroizomerlagms reaksiyasinin gedigindes, o- butilen praktiki
olaraq tamamile - butilens c¢evrilir. Alinan garisiqda yalniz
izo- va B- butilenlar olur ki, onlar da rektifikasiya ilo ayrilir.
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4.1. Neft e'mah qazlar1 o -olefinlorin alinma meanbayi
kimi

Termiki va katalitik kreking, hidrokreking, riforming,
kokslagma proseslarinda bir qayda olaraq qaz halinda karbo-
hidrogenlar de amsls galir. Benzinin riformingi zamam 10-
20% vakuum gazoylunun katalitik krekingi zamam 12-15%
qaz {xammala nezeren) smals golir.

Biitovliikds neftin darin e mal olundugu miasir neft e'mah
zavodlarinda e'mal olunan nefts nazeran 8% ciximla gaz ha-
linda karbohidrogenlar amala golir.

Riforming ve hidrokreking proseslsrinda amals galon qaz-
lar asason doymus karbohidrogenlore malikdirler. 9kser ter-
miki proseslords va katalitik krekingds smelegalon gazlarda
iso 25-dan 60% -a godar olefin olur (cadval 10).

Miiasir neft e mali zavodlarimin terkibinds adaten qaz
fraksiyalagdirica qurgu olur. Bu qurguda hidrogenden etana
goder komponentlsre malik "quru” gaz, propan- propilen va
butan-butilen fraksiyalar1 ayrilir.

Propan-propilen fraksiyasinda 40-dan 70%-o qader propi-
len, butan-butilen fraksiyasinda 30-60Y% butilenlor olur.

4.2. Yiiksak molekullu olefinlorin normal parafinlardan
alinmasi

Xatti quruluslu, yiitksek molekullu olefinlari normal para-
finlarden almagq ii¢iin senayeds hazirda iki metod istifade olu-
nur: 1) termiki kreking; 2) birbaga katalitik hidrogensizlesmo.

Normal parafinlerin termiki krekingi ila Cs-Csy olefinlori
almaq tc¢iin xammal kimi yag distillatlarindan soyugy parafin-
sizlesdirme ila alman C,,—Cs, vo ya C,—C,, parafinleri, hamei-
nin, qag istifads edilir. Termiki kreking zamani alinan olefin-
lor asasan a- olefinlor olur. Lakin, bir sira slava reaksiyalar
da getdiyindsn termokrekingdan alinan olefin fraksivasinda
garisiq kimi dien ve aromatik karbohidrogenlsr de olur. Bu
garisiqlarin olmasi bela olefin fraksiyalarin: kimya senayesi-
nin bir sira sahslarinds istifads edile bilmir. 60-c1 illarde isti-
fadoya verilmis termiki kreking qurgular1 hals de islesa da 70-
ci illerdon baslayaraq normal parafinlerin termiki krekingi
qurgular: yaradiimir.
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Cadval 10

Neft e'malinin destruktiv proseslsri zamam amale galen gazlarin torkibi, kiitls %-i ils

Proseslar

H,

CH,

C,H,

C.H,

CsHg

C,H,

C4H10

izo-C Hy,

CH,

izo-C,Hy

olefinlar

Termiki kreking

Qudronun
langidilmisg
kokslagmasi

Kreking qah#imin
langidilmig
kokslasmasi

Qaynar layda
fasilesiz kokslagma

Amorf
aliimoslikatlar
iizarinds katalitik
kreking

Beolits malik
katalizatorlar
iizarinda katalitik
kreking

0,2

0,4

0,6

0,6

3,2

0,1

16,0

35,9

42,5

23,2

8,3

3,4

17,0

18,2

20,1

15,3

2,9

2,8

2,6

1,7

1,5

18,3

7.1

4,5

17,9

9,2

59

16,7

9,0

5,9

0,9

17,4

26,6

23,8

14,5

9,3

11,0

2,5

3,1

5.8

5,0

5.6

3,4

0,6

15,8

25,2

9,8

3,7

1,3

7,7

16,6

15,9

4,5

2,3

0,8

5,2

10,5

7,8

25,8

13,6

4,5

48,6

60,8

52,0




Yiiksak molekullu olefinlari almaq i¢iin normal parafinls-
rin termokrekingi 400-600°C-da aparithr. Bu temperatur gorai-
tinde termokreking zamani zancirin yaranmasinin inisiatorlas-
mas1 C-C slagasinin girilmas hesabma yaramr

RCH,CH,CH,CH,R'-> RCHZ + CH2CH2CH2R

Zoncirin davam etmosi amsls golon radikallarin ilkin kar-
bohidrogen molekullarimn gargiligl te'siri hesabina olur:

RCH, +RCH,CH,CH,CH,R' = RCH;+RCH,CH,CHCH,R'

ve amsla golan radikal ( - pargalanmaya maruz gahr:

RCH,CH,CHCH,R '=» RCH, + CH, = CHCH,R’

400-600°C temperaturda termokreking apardiqda etilenin
cixim: adeaten az olur. Bu onunla izah oluna bilar ki, R 'CH,
radikallar1 B - parcalanmaya daha az meyillidir.

Normal parafinlerin termiki krekinginin mexanizminin xii-
susilivi ondan ibaratdir ki, reaksiya qarisiginda yiiksek mole-
kullu olefinlarin migdar: artdigca onlar zancirin inisiatorlag-
dirlmas) siir’stins asasl to'sir gostarir. Bu, onunla slagedar-
dir ki, C=C alaqasins B - vaziyyatda olan C-C alagasinin moh-
kamliyi zeiflayir. Yiiksok molekullu olefinlarin parcalanmasi
naticasinds zancirin inisiatorlasdirilmasi normal parafinlarin
parcalanmas1 hesabina olan inisiatorlagdirmadan daha béyiik
slir'atle gedir.

Bu halda prosesin mexanizminin sadslogmis sxemi asagida-
ki kimi olacaq:

RCH,CH,CH = CH,— RCH, + CH,CH = CH,

RCH, + RCH,CH,CH,CH,R'—> RCH; + RCH,CH,CHCH,R'
RCH,CH,CHCH;R' — RCH, +CH, = CHCH,R!

RCH, + CH, = CHCH,R' — RCH; + CH, = CHCHR'

Normal parafinlsrin termiki krekingi ona goére miirskkab-
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dir ki, amals galen yiiksek molekullu olefinlar cevrilma reaksi-
yalarina daxil olurlar.

Hidrogensizlasme ve hidrogenin yeniden paylanmasi hesa-
bina olefinlardan dienlsr amals galir. Digar tarafden B - parca-

lanma natica.sinda butadien a.mala golir:
RCH,CHCH=CH,— R + CH, = CH - CH=CH,

Butadien o - olefinlarle dien sintezins giracek tsikloolefin-
lor amoals gatirir:

Omsla golon teiklik doymarms karbohidrogenlor alkil aromatik
birlagmalarin yaranmasina ssbob olur.

Termokreking neticesinde alman mshsullar agafiidaki  fraksiyalara
ayrilir: beg.qay.—40°C, 40-140°C, 140-180°C, 180-240°C, 240-320°C vo
kreking gahg1. 40-140"C-do qaynayan fraksiya oksospritlarin istehsali liciin,
140-1 9 gaynayan fraksiya yaglara asqarlar sintez etimok maqgsadi ila
alkillogdirmea licin, 180-240°C-do gaynayan fraksiva NP—3 sulfanol almag
ligiin, 240-320°C-da qaynayan fraksiya motor yaglar ligiin agqar istehsa] et-
mok magsadi ils istifade olunur.

Qeyd etmok lazmdir ki, maksimum cixumla olefinlar almaq tlicim daha
yaxsi xammal maye parafindir.

Nonnal;nmﬁxﬂaxin@nﬂdlaeldnqiwmmtmyicﬁnalmﬂmmnmh-
sullarm keyfiyystine menfi to'sir gisterir vo o olefinlarlarin cixum: azahr.
Ifalfn, tozyigin belo menfi to'sirini su buxan vermskls aradan galdirmaq
olar.

omtsalik o olefinlorlsrds olefinlerin iimumi migdan 75-90% olur.
Qalan hisso parafinlsrin, dienlorin ve aromatik karbohidrogenlarin payma
diksiir.

Termiki kreking dérdaxmh bir kamerah sobalarda aparihr.

Daqiq ikigat rekitifikasiya metodu ile o~ olefin fraksiyasindan yiiksak te-

mizlikli fardi a- olefinlari ayirmagq olar.
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50-ci illorin sonlarinda senaye praktikasinda normal buta-
mn  hidrogensizlagmesi prosesinin tatbiginden sonra yiiksak
molekullu parafinierin selektiv hidrogensizlogmesi sahasinde
tedgigatlar intensiv aparilmaga baglad1.

Yiiksok molekullu perafinlerin hidrogensizlegdirilmasin
C,—C; parafinlarinin hidrogensizlagdirilmesi ticiin istifade
olunan ansnovi katalizatorlar (miixtalif alaveler qatilmig ali-
minium oksid iizerinde xromoksidi) iizerinde aparmaq cehdi
heg¢ bir natice vermadi. Bels ki, 500°C- dan yuxar1 temperatur-
larda bu katalizatorlar iizerinda yiiksek molekullu normal pa-
rafinler oldugca miirekkab kompleks gevrilmalara meruz galir-
lar.

60-c1 illorin ortalarinda UOP firmasimn normal parafinlari
hidrogen miihitinde hidrogensizlegmasi iisulunu mudafis edon
patenti meydana goldi. Artig 60-c1 illerin sonunda bu iisulla
xatti quruluslu yiiksek molekuilu olefinlorin senaye miqyasin-
da istehsalina baglanda.

UOP firmasimin yiiksek molekullu parafinlori hidrogensiz-
lagdirmak ii¢iin teklif etdiyi katalizatorun yitksak aktivliyini
vo selektivliyini ta'min eden komponenti platindir.

Bu firmamn patentlsrinin analizi gésterir ki, platini iridi-
um ve reniumla da avaz etmak olar. :

Normal parafinlsrin aliimoplatin katalizatorlar {izerinde
praktikada 450 — 500°C-da aparilir.

Senaye migyasinda normal parafinlerin hidrogensizlagsmo
prosesi ilk dafa 60-c1 illorin sonunda UOP firmas: torsfindan
Yaponiyada hayata kecirilmigdir. Hazirda proses genig yayil-
mgdir. Bu prosesin iki modifikasiyasi molumdur: Pakol-oleks
va Pakol-detergent. Bu proseslorde xammal kimi diizqovulma
kerosin-gazoyl fraksiyasindan ayrilmig xatti quruluglu para-
finlor istifads edilir. Ayrilan parafinlaer ardicil olaraq hidro-
genlagdirme ve sulfat tursusu ile tomizlems merhalelarindsn
kegacak aromatik karbohidrogenlardan, kiikiirdlii va azotlu
birlesmolsrden temizlanir, sonra C;,;,—C,, v@ C,s—C,s fraksiya-
larina ayrilir.

Hidrogensizlagms prosesindsn alinan parafin-olefin garigigl
5A markal molekulyar aleklor iizerinden kecirilmakia olefin-
lor ayrilir. Molekulyar alaklarin sorbsiya gabiliyyetini artir-
maq ig¢iin onlara mis, nikel, glimis ve ya digar metallarin
duzlar: daxil edilir. Bela duzlar olefinlarlo komlpeks amsla go-

87



tirmays meyillidirlor.
Pakol-oleks prosesinda alinan olefinlar konsentrat1 agagida-
k1 terkibs malik olur (kiitla %-i ila):

C,,—C,, xatti quruluslu olefinlar - 90,4
Qarisiglar:

Normal parafinlar - 1,8
fzo— va tsikloparafinler -1,5
Aromatik karbohidrogenlar - 3,0
Dienlar - 3,3

4.3. Yiiksak molekullu olefinlorin etilendan alinmasi

Termiki kreking prosesinden alinan olefinlerin avvalki
mévzularda qeyd edilmis qiisurlar1 yiikssk molekullu, xatti
quruluglu olefinlerin alinmasinin yeni alinma tsullarinin ax-
tarigim toleb edirdi. Bu halda asas diggset metaliizvi kataliza-
torlar igtirak: ile etilenin oligomerlagmasina yénaldildi.

Etilendon a-olefinlerin alinmas1 texnologiyasi sahasinds ilk
tadgigatlar aparan firma “Continental Oil Company” oldu.

50-ci illerin sonlarinda bu sahads tedqiqatlar daha da ge-
nislanmays bagladi.

Bu saheda digor 6lkelerin alimlari ile yanas: Azarbaycan
alimlari do genis todqigat isleri aparmiglar.

Qeyd etmok lazimdir ki, bu tedgigatlarin baglangicinda
Tsiglerin igleri asas gétiiriilmiigdii. Bels ki, Tsigler gostermig-
di ki, trietil aliminium igtiraki ils etilendsn poliolefin alinma-
s1 reaksiyasinda poliolefin zencirinin artmas: ¢ox rahat gedir.

Etilendan xoatti quruluslu poliolefinlorin trietilaliminium
igtiraky ile alinmas1 Tsiqler tsrofindan kasf olunmug bir neg¢s
reaksiyaya asaslanir:

1. Olefinin trialkil aliminiumda aliminium — karbon
alaaasine birlasmasi

R CH,CH,R
A1<R + 3CH,=CH, —> A1<-CH,CH,R
R CH,CH,R

Coxlu sayda bels birlegmalarin tekrar olunmasi hesabina al-
kil radikallarin uzunlugu artir;

2. Trietilaliminiumun “béyiimiis” molekullarinin termo-
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destruksiyasi;

R R H, R
>A10H2—CH2Rgﬁ \AI/C "\CHR = >A1H+CH2=CHR
R R,/ WH.” R

Naticada serbest o - olefin ve 6ziine enerjili olaraq etilen
birlegdira bilen dialkilaliminium hidrid amale gelir:

I>A1_H + CH,=CH, ——%P>A1CH2—CH3
R R

iri karbohidrogen radikall alkilaliminium birlasmesindon
a - olefinlarin amalo galmesinin diger yolu asafndaki kimidir:

R R~
R>Al—(CH2CH2),,—R+CH2=CH2 @R /AlCHzCH3+CH2=CH—(CHECH2).,-,—R

a-olefinlorin trietilaliminium istiraki ila, yiikksek tempera-
turda, birmerhalsli sintezi prosesi hamiga viniliden struktur-
lu, geyrisimmetrik dialkil avezli olefinlarin amala galmasine
sebab olan slave reaksiyalarla miisayet olunur. Bu alave mah-
sullar ona gore amsala gslir ki, zancirin bdyiimasi reaksiyasina
etilen ila yanas1 svvslcaden amale golmis olefinlar do daxil ola
bilir:

>A1-(CHZCH2)“—CgH5 +CH,=CHR —>> Al-CH,CH(R)-(CH,CH,),-C,H;

Alinan belo alkilaliminium birlegsmaleri oldugca davamsiz-
dirlar va béyiik siir'atlo parg¢alanmirlar:

Al-CH,CH(R)-(CH,CH,),—C,H, —>> Al-H+CH,=C(R)-(CH,CH,),-C.H;

4.4. Doyiskon valentli metallar ssasinda kompleks kataliza-
torlar igtirak ilo etilenin oligomerlogmasi

a - olefinlarin trietilaliminium igtiraki ilo sintezi kifayot
goder sert geraitlords hayata kecirildiyi ve yiksok tezyiqde
(20-25 MPa) igloya bilen avadanliq teleb etdiyi halda Tsigler
— Natta kompleks  katalizatorlar: istifads olunmasi etilenin
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oligomerlarinin alinmasim 3-5 MPa tozyiqds aparmaga imkan
verir. Bu katalizatorlar igtirak: ile oligomerlasms reaksiyasi
20-100°C-do aparilir.

Hazirda etileni belo aga@ temperaturda oligomeriagdirmak
ugun titan, sirkonium va nikel birlasmoalari ssasinda hazirla-
nan (¢ tip katalizatorlar malumdur.

Deyigkan valentli metallarin komplekslarinin istirak: ila
olefinlorin oliqomerlogmasi metalin koordinasiya sferasinda
agagidaki sarti elementar reaksiyalarla baghdir:

a) radikalin boéyiimasi reaksiyasi, bu reaksiya zamam olefin
metalin koordinasiyasina daxil olur ve metal-ligand artan sla-
qays qosulur; b} artan zencirin B-hidrogeninin metala kecmoak-
ls hidrid alagesi amala golmesi ve reaksiya mahsulunun meta-
lin koordinasiya sferasindan ¢ixmasi; v) olefin molekulunun
hidrid alagasina birlagmssi yolu ila aktiv mesrkeazin regenerasi-
yasi.

Metal (Me) — ligand (L) olagesine olefinin daxil olmasi
arahq polyar tsiklik kompleksin amaloe galmasi marhslosindan

+

kegir: - o s
R R ... CH
| CH,
(L),Me... ” P a— ’ ' | —» Me—CH,—CH,—R
CH + - -
‘ Me® ... CHS

B-Karbon atomunda hidrogeni olan iizvi ligandla 8-

slagelonmis  kec¢id metallar1 komplekslari B-karbondaka
hidrogen atomunu metala verarsk hidrid alagesi smoale gatirs
bilir. Uzvi ligand kanar vinil qrupuna malik olmaqla ayrilir:

S - + u—

c ©
H ... CHR

Me - CHyC Hr Re=—=| : —— MeH+C H,= CH-R
+

Me® ... CHO

hidrogenin  &titriilma tezliyi omalo golon  polimer
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molekulunun molekul kiitlasini mieyyen edir.

Etilenin oligomerlasmosi ii¢lin en ¢ox oyranilmis katalitik
sistem titan komplekslaridir. Bu katalizatorlarin ssasini titan
(V) xloridin etilaliiminiumun dixlorid ila kompleksi toskil
edir. Belo katalizator istiraki ile etilenin oligomerlagmasi
polyar halledici olan aromatik karbohidrogenlarin ve
xlorparafinlerin miihitinde 0°C-do aparilir. 9gor halledici kimi
geyri-polyar maddalar géturiilirsa, onda yiiksek molekullu
polimerlar alimir.

Qeyd etmok lazimdir ki, katalitik sistemi hazirlayarksn
giiclii polyarlasmis kompleks amalo golir:

ci  .Cl. Cl
ic+,// . G;/
TiCl, + AIC,H,Cl, — C.Hs - Ti | Al
‘ \‘\\ /// \
Cl Cl Cl

Titan komplekslorinin istiraki ila etilenin oligomerlagmasi
reaksivasinin 9sas xiisusiyyatlarinden biri de odur ki,
temperatur artdigca polimerlasma doracasi do artir. Bu,
onunla alagadardir ki, zencirin boyiimasi reaksiyasinmn
aktivlesms enerjisi P-hidrogenin otiiriilmesinin  aktivlesma
enerjisindsn coxdur.

Qeyd etmsk lazimdir ki, oligomerlogma prosesini asagidaki
marholsli sxemla gostermak olar:

1) Ti - C »lagesine bir neg¢a dofo etilen birlssmesi ile
zancirin artmasi:

RTiCl.;A}ClS + C2H4 __"_> RCHJCHngCldAICl‘;
2) aktiv merkazlerin ionlara elektrolitik dissosiasiyasi:
RTiCL,AICI, === RTi‘Cl, + AlCl,

3) zancirin monomers verilmasi:
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CL,Ti*CH,CH,R + C,H, — Cl,Ti*C,H; + CH,=CHR
4) aktiv merkazlorin passivlasmasi:

RTiCL,AICl; —— Ti (III)

Titan komplekslorinin katalitik istiraki ilo etilenin
oliqgomerlagsmasi zamani o - olefinlerle yanasi viniliden va
daxili olefinlar da amala galir.

Etilenin gevrilms deracasini elo gétiirmsk toklif olunur ki,
maye fazada etilen yiiksak molekullu olefin mol nisbati 0,8/1-
den c¢ox olsun. Bu, yiikssk molekullu olefinlarin zoncirin
boyiimasi reaksiyasinda aktiv igtirakimin qarsisimi alir ve
belslikls ds viniliden quruluglu olefinlarin smoals gelmeasinin
gargist alimir,

Titan birloegmoaleri asasinda iki komponentli sistemlarin
aktivliyi cox da yiiksok deyil. 1 ¢ TiCl,/saata reaksiya siir’ati
4-20 mol etilens barabsrdir. C,—C,, olefinlarin amsals galma
selektivliyi 50-60% -dan ¢ox olmur.

Kec¢an asrin 80-c1 illarinin avvsllerinds terkibinde sirkoni-
um olan katalizatorlar istiraki ilo etilenin oliqomerlasmasini
"Montedison” firmas1 hayate kecirdi. Titanl komplekslardan
farqli olaraq sirkoniumlu katalizatorlar igtiraki ila oligomer-
lasmani solvatlagdirmayan halledicilards va genis temperatur
diapozonunda (40-100°C) aparmaq olur. Reaksiyvamin siir'ati
1 ¢ Zr(C;H,);-e hesablanmagla 200-1000 q/saat olefin olur.
Aromatik holledici istifade etdikde reaksiyamin siir'ati artir,
lakin alinan oligomerlorin keyfiyyati bir qoder pislagir. Bela
ki, alava qarisig kimi alkil aromatik birlosmalar amols galir.

Oligomerlagma katalizatoru kimi terkibinds nikel olan ka-
talitik sistemlar da toklif olunmusdur. Bu katalizatorlar nikel
(II) duzlarimin aril vs ya tsikloalkil fosfin turgular: ve ya on-
larin qalovi metallarla duzlarimn reduksiyaedici kimi galavi
metallarin borhidridlerinin istirak: ils qarsiligh ta'sirinden
alinan kompozisiyadir. Shell firmasimin hazirladig1 bu katali-
zatorlarin farqli cohostlarindan biri da odur ki, onlar heteroa-
toma malik olan polyar halledicilorde hazirlamirlar. Kataliza-
tor polyar halledicilorde komponentlari galavi metalin borhid-
ridinin igtiraki ile 10-30°C-da qarigdirmagla hazirlanir. Nikel
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duzunun liganda olan mol nisbeti 1,5 + 3/1 ve Ni/B nisboati
2/1 olmaqla goétiiriiliir.

Kompleksin hazirlanmasi reaksiyas: etilenin 12 MPa tazyi-
qi altinda, 5-60 daqige miiddetinde aparihir. Halledicide katali-
zatorlarin gatilifi nikels gore hesablanmagla 0,01-den 0,05
mol/f -a qadar olmahdir.

Shell firmasimin katalizatorlar: istiraki ile oligomerlagme
proseslari 25-den 150°C-a gader temperaturda 40 MPa-a gedor
tozyiqds (adaten 12 MPa-a gadar) aparlir.

4.5. Olefinlorin 6z aralarinda qargihigh ¢evrilmalari
osasinda alinmast
4.5.1. Olefinlorin tursu istiraki ile oligomerlagmasi

Olefinlorin polimerlegmasi reaksiyasy tarazliq reaksiyasi
olub, termodinamiki olaraq yalmz 500°C-den agafi tempera-
turlarda miimkiindiir. Reaksiya hacmin azalmasi ila getdiyin-
dan tezyigin artirilmasi polimerlagmoys kémak edir.

Kigik molekullu polimerlsr olan oliqomeri almagq ii¢iin pro-
ses yilksok temperaturda ve turs katalizatorlar igtiraki ils
aparilir. Onlardan praktikada genis shamiyyet kesb edan Ipa-
tev heterogen kontaktidir. Kontakt: hazirlamaq iiciin fosiat
tursusu kizelqura, azbests ve ya bagqa materiala hopturulur
va 200-300°C-a gader quzdirilir. Naticeds katalitik aktivliye
malik olan piro- va metafosfat tursular amoela galir:

_ 0 _ Q
2H,PO4E’-9-;5—(')’C> HJ,O.,% 2HPO,

2 2

Alinan tursularin daha derin dehidratasiyasinin qarsgisini
almagq ii¢iin reaksiya kiitlasina daimi olaraq su buxar: verilir.

Turs katalizatorlar igtiraki ils polimerlagme ion mexanizmi
ilo gedir. Bvvalcs araliq karbokation amsals galir. Sonra proses
pillali gedir. Ardicil olaraq karbokation olefina proton ver-
makla olefinin ikiqgat alaqasi vasitesile birlegir. Karbokation
digar akseptorlara da (H,0, H;PO, va s.) proton vers bilir. izo-
butenin dimerlsrinin terkibi ve qurulusiari onlarin agagidaki
sxem {izro amala golmasini ehtimal etmaye imkan verir:
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+ _
CH,=C(CH,), + H;PO, —(CH,),C + H,PO;

+ +
(CH,);,C + CH,=C(CH,), — (CH,;);C-CH,~C(CH.,),
¢,
(CH;);E"‘(CH_‘,);;C*CHI— C= CHg

-+
(CHJ) JC"'CHZ_C(CHJ)[" CHZ = C(CHJ)Z N CH3

|
(CH;);CHCH;);C-CH =C-CH;

n- Olefinlarin polimerlarinin quruluslari daha miirskkab-
dir. Bels ki, amols galan araliq karbokationlar izomerlagmays
meyillidirlar:

+ + -
(CH}): CH+ CHg =CH- CH: —> (CH;)ECH‘CHE—CH“CH; ———

—_— + - +
~<— (CH;), CH-CH—CH,—CH; =— (CH3),C-CH,—CH,-CH,

Olefinlorlo sonrak: qarsihigl teo’sir vo proton qoparilmas:
naticesinda ¢oxlu sayda izomerlar amslo golir. Bu izomerlar
arasinda =~ 45% CR,=CHR,~ 25% CR,=CR, va =~ 30%
CHR=CHR karbohidrogenlar var.

Bark turs katalizatorlar istirak ile sonayeda propilen, izo-
buten, butenlarin propilenla va butenlarin pentenlsrla garisig-
lar1 polimerlagdirilir. Bela polimerlasmas propilenin dimer va
tetramerini, diizobuteni, izohepteni vs s. almagq iiciin aparilir.
Adoatan turs polimerlosma kreking qazlarindan ayriimis C; va
C. qazlarim polimerlssdirmak tcilin istifads edilir.

Xammaldan asili olaraq senayeds bark turs katalizator
istiraki ila polimerlesms liciin miixtelif optimal temperatur
rejimi méveuddur. Bels ki, etilen uclin 320-350°C, propilen
uclin - 180-240°C, izobuten iiciin  130-170°C optimal
temperatur rejimidir.

Sonayeds qeyd olunan polimerlogsma reaksiyalar: ucilin
optimal tezyiq 3—6 MPa haddindadir.

Qeyd etmak lazimdir ki, turs katalizator iizorinde
polimerlegmsa il alinmig olefinlor ¢ox saxeli qurulusa malik
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oldugiarindan onlarin ssasinda alinan mshsullarin  bioloji
parcalanmasi pisdir. Odur ki, bels olefinlor ssasinda elo
moahsullar alinir ki, onlar iigiin bioloji parcalanma praktiki
shamiyyat kasb etmir.

4.5.2. Olefinlarin dimerlogmesi ve sodimerlagmasi

Kicik molekullu olefinlerin dimerlesmoasi ve sodimerlasmasi
ilo C;—C; olefinlarin alinmas1 béyiik shamiyyst kasb edir. C.-
C; olefinlari digoer sintezlar ii¢lin ve diger ki¢ik molekullu ole-
finlarla (penten-1, heksen-1, 4-metilpenten-1, 4-metilpenten-2
va 8.) sopolimerlagms ic¢iin qiymetli maddslardirler.

Dimerlagma va sodimerlagmoa reaksiyalar: iiciin katalizator
kimi aliiminium 1{izvi birlogmealar, keg¢id metallarin
komplekslari va golaovi metallar istifads oluna bilar. Qolavi
metal olan kalium karbohidrogen torkibli yagda, suspenziya
halinda, natrium ise gslavi metalin karbonat: iizerinds immo-
billagmis halda istifads edilir. Bu tip katalizatorlar igtiraki ila
proton ayrilmasi hesabina olefinin anionu amsals galir ki, o da
sonraki ¢evrilmelari aparir:

4K _ +CH,= CHCH,
CH, =CHCH, CH,= CHCH, N

-KH

CH, CH,8
CH,=CH-CH,-CH -CH, CH,=CH-CH,-CH - CH,

+KH
— K

CH,=CH - (CH), - CH, CH, = CH - (CH,), - CH,

Bu proseslar 150-170°C temperaturda ve 10 MPa-ya yaxin
tazyiqda aparilir. llkin olefinlarin konversiya dsracesi 10%-2
yaxindir ki, bu da alinmasi1 nozerde tutulan olefinlara gora
yiiksak selektivliyi ta'min edir.

4.5.3. Olefinlorin disproporsiyalagmas:

Bu reaksiya eyni zamanda olefinlarin metatezisi reaksiyasi
da adlamir ve agagidaki itmumi tenliye uygun olaraq gedir:
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RCH = CHR' RCH CHR!
+ —> [+
R"CH = CHR™ R'CH CHRM™

Bu proses baglica olaraq propilenin etilens vo n-butena va
propilen va izobuten qarisifinin etilen va 2-metilbuten-2-yo
disproporsiyalagmasi iiciin praktiki shamiyyat kasb edir.

2CH, - CH =CH,+= CH, = CH,+ CH, - CH =CH - CH,
CH, - CH =CH, + (CH,),C = CH,==* CH,= CH, + (CH,),C = CH- CH,

Alnan n-buten ve 2-metilbuten-2 sonra uygun olaraq
butadien-1,3-s va izoprena ¢evrilir.

Disproporsiyalasma reaksiyas) ¢oxlu sayda homogen vo he-
terogen katalizatorlar istiraki ile aparilir. Bu reaksiyalar
l¢lin an yaxg! katalizator Al,O, ve ya SiO, iizorinds molibden
va volfram oksidlaridir. 150-400°C temperatur intervalinda
katalizatorun yiiksek aktivliyi side olunur ve mehsuldarhiin
yukseltmak li¢iin reaksiya 1-4 MPa tozyigds aparilir.

Proses adiabatik reaktorda apariir ve dévri olaraq katali-
zator lizerine ¢okmiig koks 500°C-da yandirilmagla katalizato-
run aktivliyi boerpa edilir.Propilenin konversiyasi 40-45%
oldugda 95-97% selektivlik aldes edilir.

4.5.4. Olefinlsrin istifads sahslori

Olefin karbohidrogenlsri asas {izvi ve neft kimya sintezin-
da genig istifads edilir.

Olefinlarin ilk niimaysndesi olan etilenin asas istifado sa-
halari polietilen, polivinilxlorid, stirol, etilenqlikol, etanol,
asetaldehid, vinilasetat, propion tursusu, propion aldehidi is-
tehsahdir. Xarici dlkelords etilenin 65-70%-i plastik kiitlaler,
10%-i etilen qlikol, 5%-i sintetik liflar, 5%-i halledicilar va
10-15% digar moahsullar istehsalinda istifada edilir.

Propilen, polipropilen, akrilonitril, propilenglikol, aseton,
izopropilbenzol, oliqgomerlar, izopropanol, oksospirtlar, allila-
setat, gliserin istehsalinda istifade edilir.Xarici &lkelards
propilen istifadesi strukturunda polipropilen istehsali 31,3%,
akrilonitril 15,4%, izopropilbenzol 8,4%, propilenoksid va
propilenglikol 11,8%, diger moahsullarin istehsali 33,1% yer
tutur .

Yiiksek molekullu olefinlarin an genis tatbiq olundugu sa-
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ha miixtalif sinif sethi aktiv maddsalerin (SAM) istehsaldir.
Belo SAM-lar sintetik yuyucu vasitalorin asas to'siredici kom-
ponenti, yaglara agqarlar, neft hasilatini intensivlesdiren rea-
gentlar, flotoreagentler, korroziya ingibitorlar1 ve s. kimi isti-
fada edilirlar.

Kecon esrin 60-c1 illsrinde xatti quruluslu, yiikkssk mole-
kullu olefinlorin istehsalimin teskili sintetik yuyucu maddaler
sintezi {iciin xammal kimi istifade edilen birli spirtlarin, sin-
tetik yag tursularimn, olefin - sulfonatlarin ve s. daha slve-
rigli alinma fisulunu yaratmaga imkan verdi.

Yiikssk molekullu olefinlari polimerlagma plastik kiitlelari
istehsalinda istifade etdikdo unikal xassali mehsullar almaga

imkan verir. Etilenin a-olefinlorle agag tozyiqds sopolimerlas-
moasi naticesinda agag1 sixligh xatti polietilen adlanan polimer
alinir ki, o da miisbat xasselerine gora etilenin yiiksak tozyiq
altinda radikal polimerlasmesindan alinan polietilena yaxandir.

Asafn sixhgli xatti polietilen alinmasi prosesinin islenib
hazirlanmas: plastik kiitlalar senayesinin inkisafinda ¢ox bé-
yiik rol oynadi. Bela ki, bu proses polietilen istehsalina kapital
goyulusunu ssash siiretde azaltdi ve enerji masrafleri xeyli
asagn diigdii.

Ba'zi saxali quruluslu c-olefinlerin polimerlari oldugca
yilksek termiki davamlihga malikdirlor. Yaxg1 soffafhq ve
yiiksek dielekirik xassaleri ile birlikde bu xasse hamin poli-
merlor ssasinda hazirlanan memulatlar: avveller termoplastik
kiitlalorin istifade oluna bilmadiklari sahslorde istifads etmo-
ya imkan verdi.

Yiiksak molekullu olefinlorin perspektivli istifads istiga-
motlorindsn biri sintetik siirtkii yaglari istehsalidir. Yiiksek
molekullu olefinler asasinda yiiksak asag1 temperatur xarakte-
ristikali sintetik siirtkii yaglar: aliir. Onlar iki asash tursu-
larin ve ya poliollarin ssasinda alinan snenasvi yaglara nisbe-
ton daha ucuzdur. Odur ki, o- olefinler asasinda alinan ole-
finlar ham aviasiyada, ham da ekstremal goraitds isloyon ye-
riistii vasitalorda da istifads oluna bilear.

Qeyd etmsk lazimdir ki, izoquruluslu, yiiksak molekullu
olefinlar da genis tatbiq sahalerine malikdirler. Bela ki, onla-
rin esasinda yaglara asgarlar, neft hasilatini artirmaq iglin
reagentlor digar nov sathi aktiv maddsler hazirlamr.
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5. Asetilen

Asetilen alkinlorin ilk niimaysndasidir (C;H,). O, rangsiz
qazdir, temiz halda zaif efir iyine malikdir, -83,8°C- da qay-
nayir, 0,17 MPa tezyiqde — 80,8°C-da sriyir. Sixlign 1,09
kg/m’-dur.

500°C-a gader quzdirdiqda va 2:10° Pa tazyiqe gadar si1xdig-
da asetilen hatta oksigen istiraki olmadan partlayigla parcala-
nir. Parcalanma qiilcim va siirtiinms ils inisiatorlasir. Aseti-
len il asetilenid birlegmoaleri amala gotirs bilan metallarla
kontakt partlayig tehliikesini daha da artirir. Mesalen, mis ilo
kontakt (temasda olmaq) bela tohliikeni yaradir. Bu xiisusiy-
yat asetilen istifade olunan aparatlar {iglin materiallar Secor-
kan nozers alinmalidir.

Asetileni aga@idak iisullarla almaq olar.

1)elektrik sobalarinda sonmsmis shangle kémiiriin qarisigi-
min koézerdilmasi ile alinmis kalsium karbidin su ila pargalan-
mas1 zamani:

¢
3C + Ca0 ——M CaC, + CO
CaC, + 2HO — CH, + Ca(OH),
Kalsium
karbid

2)tebii qazdan va ya neft karbohidrogenlerdsn, termiki

parcalanma (kreking) yolu ila:

0
2cH, 22§ c,1, + 31,

va ya metamin homologlar: ile qarisiginin pirolizi zamani:

0 0
cH, 2%€ cn, 1,

3)asetilen senaye miqyasinda karbon (II) oksid vo hidro-
gendon abina biler. Bu sintez qrafitin layli birlagmslarinin
(CoFeCl; va KCoH,) igtirak ils nisbaten yumsaq goraitdo apa-
rila bilir: -
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0,1IMPa; 100°C
3H, + 2CO >HC = CH + 2H,0
C,FeCl, +KC H,

Asetilen 1836-c1 ilde E.Devi torafindan kagv olunmus,
1862-ci ilde M.Bertlo terefinden hidrogen vea kdmiirdan sintez
edilmis ve 1862-ci ilde F.Vyoler terafinden kalsium karbidi su
ila parcalamagla alinmigdar.

A.Myasson terafinden shengdan ve komiirden kalsium kar-
bid alinmas: kesf edildikden sonra asetilenin karbid iisulu ile
alinmas) osas senaye iisullarindan birina gevrildi ve bu giin do
6z shamiyyatini itirmemigdir:

CaCO; —» Ca0
:>'_‘b CaC, + CsH3
Koks (C)

Bu iisulun asas giisuru odur ki, kalsium karbid alinmasi
moerhalesi ¢ox enerji tutumludur (bele ki, lton karbid almaq
tiglin 3000 kVtsaat-dan ¢ox enerji serf olunur), proses ¢ox
morhalalidir ve yiiksek kapital masrafleri teleb edir.

Karbid iisulu ile asetilenin alinmasi iki ardicil marhaladan
ibaratdir: kalsium karbidin alinmasi ve onun su ila pargalan-
masl.

Kalsium karbidin alinmas1 reaksiyas: dénmez endotermik
reaksiyadir va bu reaksiya zamam karbonlu material kalsium
oksid ve amsals gslen kalsium karbid gqarigiginin arintisinda
"hall olur™:

CaO(srinti) + 3C = CaC, (arinti) + CO+ AH AH=462,3 kCoul

Reaksiya bdyiik migdarda istilik udulmagla, 1700-1800°C
temperaturda baglayir. 2200°C-den yuxari temperaturda kalsi-
um karbid buxarlamir ve parcalamr:

CaC, = Ca + 2C

Odur ki, prosesin temperaturu 1900-1950°C saxlanilir.

Sintez iictin karbonlu material kimi koks ve ya antrasit is-
tifads edilir.

Asetilends zererli garisiglarin miqdarim1 azaltmaq iiglin
xammallara ciddi telablar qoyulur. Bels ki, sheng daginda kal-
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sium karbonat 97%-den az olmamalidir, karbonlu materiallar-
da ucucu maddslar 6-8%-dsn ¢ox olmamah, kiikiird ve fosfor
minimum migdarda olmalidir.

Qeyd etmoak lazimdir ki, kalsium oksidin va karbonlu mate-
rialin sintezi Ggiin gétiiriilen nisbsti nazerds tutulmug "litra-
ja” uygun olaraq secilir. Kalsium karbidin litraji dedikda bir
kilogram kalsium karbidi su ile tam parcaladigda amasla galon
asetilenin 20°C-da ve 0,1 MPa tozyigde hacmi nszerds tutu-
lur.

Kalsium karbidin nazari litraji 377,73 f-dir. Sixtada (ysni
garigigda) karbonun migdar: artdiqda kalsium karbidin litrajz
artir, lakin onun ¢iximi azahr. Adsten terkibinds 40-50%
karbon olan sixta istifads edilir. Bu halda litraj 230-300 ¢
arasinda deyigir.

Bir ton kalsium karbid alinarksn 400 m” asagidak: tarkib-
da gazlar alinir:

80-90% CO, 6-15% H, , 0,5-3% CO,, 2-7% N,, 1% CH,.

Kalsium karbidin hidratasiya reaksiyasi dénmeaz, ekzoter-
mik reaksiyadir:

CaC, + 2H,0 = C,H, + Ca(OH), - AH AH=129,9 kCoul

Hidrotasiya reaksiyasimin siir'ati kalsium karbidin dis-
persliyinden, garigdirilma intensivliyindan va prosesin tempe-
ratur rejimindan ssasli surstde asilidir. Lazim olan siir'ati al-
do etmsk #giin kalsium karbidin 6l¢iileri 50-80 mm olan ka-
siklorinden istifads edilir. Sathden amalo galan kalsium-hid-
roksidi kenarlagdirmagq ii¢iin intensiv qarigdirilir ve istiliyin
gisman kenarlagdirilmasi yolu ila temperatur 100-400°C ara-
sinda saxlanilir ki, alinan asetilen polimerlagmasin.

Kalsium karbidin hidratasiyas1 iki geraitdes aparilir: yag v
quru tisul.

Birinei iisulda karbid igerisinds béyiik hacmda su olan (1
ton karbide nazaron 10 m® su) reaktora tékiiliir va reaksiyamin
istiliyi bu suyun 50-60°C-3 gadar qizmas: hesabina kenarlagdi-
rilir. Bu halda amala galen kalsium-hidroksid igarisinds 70% -
@ gader su olan suspenziya halinda alinir ve onun nagli ve son-
raki istifadssi ¢atinlagir.

Quru tisulda su i¢arisine kalsium karbid dolduruimus reak-
tora tam hidratasiyan: to'min eden miqdarda verilir. Reaksiya
istiliyi bu suyun buxarlanmasi hesabina kenarlagdirilir. Bu
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haida kalsium-hidroksid terkibinde 5% -8 gadar su olan, berk
toz halinda alimir ve resirkulyasiyva lg¢iin goéndorilir ki, kalsi-
um oksid alinmas) lgiin istifads edilsin va va tikinti material-
lar1 istehsah iiciin istifads edilir. Qaytarilan ahang ahang
xammalinin 2/3-ni tegkil etdiyinden quru {isul daha olverisli-
dir vo daha genis istifado edilir.

Karbid {isulu ils alinan asetilenin qatiligi 99,5% -5 qadar
olur. Lakin onun tsrkibinds toz hissaciklori, ammoniak hidro-
gen sulfid vs fosfin do olur. Asetilends olan alave garisiglan
tamizlamak ii¢iin asetilen su ile v igerisinds aktiv xlor alave
olunmusg natrium-hipoxlorit moehlulu ile yuyulur.

Yas iisulla asetilen istehsal edsn qurgular saatda 500 m”,
quru tsulla islayen qurgular ise 2000 m'-a godor asetilen is-
tehsal eds bilir.

Karbid metodu ils milasir asetilen istehsalati kombina
olunmus istehsalatdir. Burada kalsium oksid istehsali, kalsi-
um karbid alinmasi ve onun hidratasiyasi, gaytarilan shengin
regenerasiyas:1 ve karbon (II) oksidin yandirma sobalarini va
kalsium hidroksidin kalsinasiyasi masinlarin1 qizdirmaq tgiin
istifadesi kompleks olaraq hayata kegirilir.

Quru isulla asetilenin istehsali texnologiyasinin sxemi 7-ci
sokilde verilir. Quru asetilen generatoru konusvari asagi his-
saye malik silindr seklinda hazirlamr (sakil 8).

Roafler ve parlar iimumi val {izorine yerlasdirilmisdir.

Aparatin hermetikliyini te'min edan sluz siirgiisiine malik
bunkerdan kalsium karbid generatorun yuxari reflerins daxil
olur. Generatorun yuxarisina c¢ilayici sistemin kémayi ils
miieyyen olunmusg siir'atle su cilenir. Islanmig kalsium karbid
perlarin kdmeyi ila spiralvari olaraq yuxaridan agagiya dogru
hoarskat edir (reflarda olan araliglardan ke¢maklo).

Quru generatorlar saatda 3500 m® va va ilds 30 min ton
asetilen istehsal eds bilir.

Quru iisulla asetilen istehsal ederken litraj 300 ¢ gotii-
riilmakls 1 ton kalsium karbid istehsalimin mesrafler amsallar:
agsagidakl kimidir:

Shang — 950 kg

Koks — 550 kg

Elektrod kiitlasi — 10 — 15 kg

Elektrik enerjisi — 3150 iVt saat
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Tamizlsnmays
gedan C,H,

Danyicqaz

13

HE Yk 1N
i CO\= Wi 5
| —— "

MG iiciin toz
Qaytanlan aanJg

Slam

Sokil 10. Asetilen istehsalinin texnoloji sxemi:

1 - yandirma sobasi; 2 - kalsium oksid bunkeri; 3 - koks bunkeri
4,5 - qroxotlar; 6 - adi sixtam yikleyen bunker: 7 - xirda sixtam
yiklaysn bunker; 8 - sobamn elektrodu; 9 - karbid sobasi; 10 - xir-
dalayicr; 11 - quru generator; 12 - temizlayici skrubber; 13 - qazin
quru tamizlenmesi qurgusu; 14 - qaytarilan shangin kalsinasiya ma-
s1n1; 15 - shang slamimin ¢okdiiriiciisii.

$okil 11. Quru asetilen generatoru:

1 - gévda; 2 - reflar; 3 - perler; 4 - qaé konarlagdiricy; 5 - qarig-
dirici.
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5.1. Karbohidrogen xammalindan asetilenin alinmasi

XX asrin 40-50-ci illarindan baglayaraq ki¢ik molekullu
karbohidrogen xammallarimn pirolizi il asetilen alinmasi seo-
naye ohemiyyati kasb etmoye basladl. Bu proses asagidaki
sxem Uzre destruksiyaya asaslamr: _

C.Hz iz n/2 C,;H, + (n/2 + 1)H,

Karbohidrogen xammalindan asetilenin alinmasi bir marhae-
loda gedir ve karbid prosesinden 20% samarolidir. Lakin, bu
iisulda asetilen hidrogen ile qarisiq halinda oldugundan onun
sintez qazdan ayrilmasi ii¢iin daha miirekksb sistem talab olu-
nur.
Kegmis SSRI-de 60-c1 illara gadar asetilen karbid iisulu ila
alinirdi. 1958-1959-cu illarde Lisigcansk va Saratov kimya
kombinatlarinda. asetilenin piroliz tsulu ile alinmas1 hayata
kecirildi. 1970-c¢i ilden baslayaraq kegmis SSRI-da asetilenin
50% -dan coxu karbohidrogen xammalindan alinirdi. '

Alkanlarn yiiksak temperaturda pirolizi endotermik, dénar
destruksiya reaksiyasi radikal - zencirvari mexanizmls gedir:

2CH, ———>2CH, —>2CH, —>2¢CH

)

CH,-CH,; CH,=CH, CH=CH
Piroliz iiciin metan gotiiriildiikds proses
2CH,z=— C,H,+3H, +AH, AH, =376 kCoul (1)
tonlivi ile, etilen gotiiriilditkde ise
C,H, €= C,H,+2H,+AH, AH,=311kCoul (g9)
tanliyi ile ifada olunur.

T‘emperaturu artirdigda vo tezyiqi asag1 saldiqda tarazliq
cevrilma daracasi va asetilenin ¢ixim artir (cadval 11).

103



Cadval 11
Miixtelif tazyiq ve temperaturlarda asetilenin ¢ixam (%)

Togui Temperatur, °C

ozyiq, Pa 727 2127
10° 1,5 99,87
10* 4,8 99,99

Hom metan, ham do etanin pirolizinin tarazlifn artiq
1000-1300°C-ds hiss olunacaq deracads saga dogru yerini de-
yisir ve 1500°C-don yuxari temperaturda metan praktiki ola-
rag tamamils asetilena g¢evrilir. Lakin bu temperaturda amsla
galon asetilenin slave olan termiki parcalanma reaksiyasi
siir’'atlonir:

C,H, = 2C + H, + AH; AH, = 227,4 kCoul (3)

2CH, = GH,+3H, 3 2C+4H, 4)

Karbohidrogenlorin pirolizi yitksak temperaturda gedir.
Reaksiya sistemina istilik verma lisuluna gérs piroliz dérd ti-
pe ayrilir:

1. Regenerativ piroliz. Bele pirclizda xammal regenerato-
run (sobanin) avvalceden qizdirilmis nasadkasi ils temasda ol-
maqla qizdirlir.

2. Homogen piroliz. Bela pirolizde xammal digar yanacag-
1 vo ya xammahn bir hissesinin yanmasi hesabina alinan qay-
nar yanma gazlarimin axinina verilir.

3. Elektrokreking. Bele piroliz zamam xammal elektrik
qovsii alovunda qizdinihir.

4. Oksidloagdirici piroliz. Belo piroliz zamam istilik menbe-
yi xammalin bir hissssinin yanmasimn istilik effekti olur. Bu
lisulda bir aparatda karbohidrogenlarin ekzotermik yanma re-
aksiyasi va onlarin pirolizinin endotermik reaksiyasi aparilir.

Qeyd olunan piroliz metodlarindan ikisi iqtisadi cahatdan
daha alveriglidir:oksidlagdirici piroliz va elektrokreking tisulu.

Oksidlagdirici piroliz zamani metanin  destruksiyas:
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onun bir hissesinin oksigends yanmasindan alinan istilik hesa-
bina bas verir.

fstiliyin o6tiirilmesi ve metanin pirolizi bir baga alovun
éziinds gedir ki, bu da istilik manbayi ile gaz arasinda istilik
miibadilesine kémak edir.

Oksigen catismaziif1 olduqda ve yliksek temperaturda me-
tanin yanmasi asasen asagidak tanlik iizra gedir:

CH,+0,=CO+H,+H0-AH AH=270 ECoul (5)

Metanin yanma siir'ati oldugea boyiikdur. Odur ki, asetile-
nin 1l-ci tenlik iizre alinmas: yalmiz praktiki olaraq oksigen ol-
mayan zonada gedir. Ele bu zonanin 6ziinda eyni vaxtda kar-
bon (J1) oksigen konversiyasi bag verir:

CO+H,0 & COytH,

Oksidlagdirici pirolizin avtotermiki rejimda getmasi igun
5.ci reaksiya {lizre yanan metamin va 1-ci reaksiya tizra piroli-
zo moaruz galan metamn optimal hacm nisbatlorini goétliirmak
lazimdir. Bu, magsedls metan vs oksigenin baglanfic qarisig
1:0,65 hacm nisbetinda gotiriilir ki, bu da metan - oksigen
qarisiginin partlayis tshliikeli haddinden kanardadir. Bels so-
raitde yanmaya 55% , asetilen smala galmesina 23-256% va qu-
rum amoala galmesinas 4% metan sorf olunur.

Oksidlesdirici pirolizin optimal parametrlari agsagidak: ki- .
midir: 98%-li oksigenin temperatu 400-600°C pirolizin
temperaturu 1450-1500°C, tomas miiddati 0,004-0,006
saniye. Belo garaitde metanin asetilens konversiya daracesi
0,3, metann {imumi ¢evrilme deracasi 0,9, oksigenin iso 0,99
olur.

Metanin oksidlogdirici pirolizinden alinan gazlarin terkibi
(hacm Y% -i ila):

C,H, - 8,0, C.H, - 0,5, CO, — 4,0, CO - 26,5, H, - 54,0,
N, - 3,0, CH, - 4,0

Bundan basqa gazin terkibinds 0,2-0,3 % asetilenin homo-
loglar1 aromatik karbohidrogenler (oldugca az miqdarda} va
1-3 g/m’ qurum va gatranlar olur.

Qeyd etmosk lazamdir ki, asetilen bo’zi heiledicilards piroliz
gazinda olan digar komponentlors nisbatan daha yaxsi hall
olur. Bela halledicilerden metanol, aseton, dimetilformamid,
N-metil pirrolidonu gdstormak olar.
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(CH;),NCHO N-CH,

dimetil formamid

0
n — metil pirrolidon

Odur ki, asetileni piroliz qazlarindan ayirmag iiciin sorbent
kimi menfi 70°C-ds metanol vo aseton, va va otaq temperatu-
runda dimetil formamid vs n-metil pirrolidon istifads edilir.

Pirogazi temizleyerkan avvelce gqarigiq qurum ve gotran-
dan tamizlenir, sonra aromatik karbohidrogenlardsn va aseti-
lenin analoglarindan (forabsorbsiya). Nahayat asetilen absor-
bentin kémeyi ils ayrilir vo pillali desorbsiya iisulu ils temiz-
lanir.

Metanin oksidlegdirici pirolizinin prinsipial sxemi 12-ci
gekilda verilir.

O Zakalka H;0  DMFA |
H.0 H2,C0,C0O,,CH, #Sintez-gaz
Qaz
C.H C.H ‘

M’Reaktor CZHZ - 22 :f 22 Csz e C.H
> qaz qaz 22

qurum MFAl | -
CH, Qurum ArH DMFA

homologlar
Sekil 12. Metanin oksidlegdirici pirolizinin prinsipial sxemi.

Oksidlegdirici piroliz ilo asetilen istehsali zamam 1 ton
asetilena hesablanmagqla masraf amsallar asagidaki kimidir:

Toabii qaz — 1000 m?®
98%-li oksigen  — 3600 m®
elektrik enerjisi — 1570 kVt saat

Metanin elektrokrekingi prosesi elektrik qévsii vasitosi
ilo yaradilmig yiiksok temperatur zonasindan metanin boéyiik
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siir'atla buraxilmasina asaslanir. Bu iisulda reaktor kimi
elektrik qovsii sobas: istifads edilir. Bu sobada garginliyi
7000-8000 V olan sabit csreyan buraxmaqla temperaturu
2000°C olan gévs yaradilir. Bu elektrik govsii sobas: vertikal
tipde olub (gakil 13) diametri 1 m ve hiindiirliiyii 0,4 m olan
yuxar: silindrik kameradan ve diametri 0,1 m, uzunlugu 1,0
m olan borudan ibaratdir. Kamera {izorinda patronabonzor mis
katod, borunun yuxar: hissesinde iss anod yerlagdirilmisdir.

Su Su
IR -,/5

CH.

2 :—\P_,su

3
s
Su ;

By

Sakil 13. Elektrik sobasi:
1 — katod; 2 — reaksiya kameras:; 3 — anod; 4 — zakalka
qurgusu; 5 — su kéynayi.

Katod patron va anod boru su ils soyutma kéynsyine ma-
likdir. Metan tezyiq altinda, tangensial olaraq kameraya veri-
lir. Bunun da neaticesinda qaz axim1 100 m/s siir'ati alde edir
va kanarlardan boruya dogru istigamst alir. Bu halda o, sanki
elektrik qévsiinii anodun dairsvi fezasina ¢akir va orada
1600°C-da metanin pirolizi bag verir. Piroliz mahsullar1 600-
1000 m/s siir'stls, soyudulan anod borusundan kegir. Boruda
600°C-a2 qadar soyuyaraq zakalka qurgusuna daxil olur. Bura-
da su cilonmesi hesabina pirogaz 150°C-a geder soyuyur.
Elektrik sobasinin metana nazeren giicii 2800 m®/saat teskil
edir. Bu da sutkada 15 ton asetilen demakdir.

Metanin reaksiya zonasindan bir kegcidi arzinda konversiya-
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st 0,55 olur. 1 kg asetilen almaq iigiin 10 &Vtsaat elektri
enerjisi sarf olunur. '
Asetilenin xassslari. Asetilen etilen karbohidrogenlarina
nazoren daha c¢ox doymamighga malikdir. Asetilens birlagme
reaksiyas: pillali gedir: reaksiyaya giren maddanin bir mole-
kulunu o6ziine birlasdirarken asetilenin ucgat slagesi ikiqat
alagaya cevrilir, reaksiya moshsulu éziine daha bir molekul bir-
legdirdikde ikiqat alags birgat alagaye cevrilir. Lakin, asetilen
iki n- olagasine malik olsa da alkenleras nozeren elektrofil bir-
losmo reaksiyasina daha leng girir. Bu onunla izah olunur ki,
alken ve alkinlers elektrofil reaqgentlsrin birissmasi davamliliq
cahatdon eyni olmayan araliq hissaciklsr amala golmasine sa-
bob olur. Bele ki, elektrofil A' hissacikle alkenin qarsihgl
ta'siri zamani nisbatan davaml araliq alkil-kation amslo galir:

H H A H
+
>c:c< + A ——+H>c_c<
H H H
Alkil-kation

9ksina olaraq bels hissaciyvin alkins birlasmasi az davamh
(enerjisi ¢ox olan) vinil - kationunun amals golmasindsn kegir:

H +
+
H—C=C—H+A —3 >C=C—~H

H

A Vinil-kation

Vinil-kationun smals galmasi uclin aktivlesma enerjisi al-
kil-kationun amsla golms enerjisinden ¢oxdur. Odur ki, alkin-
lara elektrofil birlagma reaksiyasi alkenlar sirasinda oldugun-
dan lang gedir. Eyni zamanda, alkinlsr nukleofil birlasma re-
aksiyalarinda (spirt ammmoniak vs s. ila) daha aktivdirler.

Katalizatorlar (Pt, Pd, Ni) istiraki ils asetilenin etilens vo
etana reduksiyasi bas verir:

CH = CH —= CH, = cH, 4 cH,—cn
Asetiien K&t miye,  Kat g
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Asetilenin hallogenlagmosi etilenin hallogenlasmasi reaksi-
yasina nazarsn zeif siir’atls gedir:

CH == CH 20 CHBr = CHBr 25 CHBr, — CHBr,

1,2-dibrometan 1,1,2.2-tetrabrometan

Hidrohallogenlagma:
CH= CH + HCl— CH=cHciHY cH-cHel,
Xloreten 1,1-dixloretan
(viniixlorid)

Kucerav reaksiyasi (1881-ci il). Bu reaksiya asetilena su-
yun birlesmesi reaksiyvasidir:

» -

HgSO0, =0
CH=CH + Hzoi—-{——*[ CH,=CH - OH]—-—+CH3_ C - o
) Vinil spirti Sirks aldehidi

Bu reaksivya ii¢tin civa(Il) duzlari katalizatordur.

Pavamstz araliq madds olan vinil spirti sirks aldehidins
yenidan gruplagir.

Asetilen 6ziina sinil turgusunu birlasdirs bilir:
CH=CH+HCN ——%™: 5 CH, =CH-CN

akrilonitril

2mals goalon akrilonitril ¢ox shamiyyatli maddadir va nit-
ron sintetik lifi istehsalinda istifads edilir.

Asetilens tizvi tursular birlags bilir:

=0
CH,-COOH+ CH=CH “A2S e~ 7
Sirks turgusu O -CH= CH,
Vinil asetat

Alinan vinil asetat polivinil asetat almagq ii¢iin istifada
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edilir.
A.E.Favorski reaksiyasi ilo asetilen spirti 6ziina

birlegdirir:
KOH
CH ECH+HOC1HSW CH,=CH-0-C,H,
Etil vinil efiri
Asetilen reaksiya saraitinden asili olaraq xatti quruluslu
va ya halgeli polimerlagma mahsullar: amsla gotirir:

/CH
7 CH  450°C
CH + ‘“ Aktiv komur
CH CH Befizol
$
CH o
2CH=CH <353 CH=C-CH=CH,
Vinilasetilen
_ CH= CH
CH CH= CH CH . . HC CH
I + | Nibirlegmesi, I
CH CH=cCH cH ~19MPa HC CH
™ CH = CH
Tsiklooktatetraen

Asetilenin hidrogen atomlar: metal atomlari ila avaz oluna
bilir (metallasma reaksiyasi). Naticada asetilenidlor alimir. Bu,
ona gére bas verir ki, asetilen molekulunda olan hidrogenlsr
ba'zi miitsharriklive malikdirlor. C-H slagesinds elektron
sixhign bir qadar karbona dogru yerini dayisir:

o+ (o 2 o- o+
H->C=C+«<H
Bu polyarlagsma gslavi miihitinde hidrogenin metal
Lig



atomlar1 ils avaz olunmas: li¢iin kifayet edir. Masalan, giimus
oksidin ammoniakda mahlulu ile asetilena ta'sir etdikds
giimiig asetilenid smoala golir:

HC=CH + 2[Ag(NH,),]JOH — Ag-C=C-Ag + 4NH, + 2H,0
glimiig asetilenid

Giimiig asetilenid ve mis asetilenid quru halda partlayic:
maddalardirlar, nam halda ise tamamils tahliikasizdirlar.

Asetilen A.E.Favorski reaksiyas: iizre karbonil birlagmslari
ils kondenslesma reaksivasina gire bilir:

0 OH
” 400C I
CH;-C-CH; + H-C=C-H K—OH—->CH3—(|3 -C=C-~-H ——9
Aseton CH,
H

—> CI—IZ——(ll—CH——-CHz -—-}-{-—6> CH2=(IJ—CH=CH2
— i
CH, CH; izopren

bir ¢ox qiymeatli mahsullarin alinmasinda istifads edilir. Sokil
14-da asetilenin istifadesinin asas istigamstlari verilir.

Asetilenin kimysvi e'malinin an ¢ox tonnajli mshsullan
vinilxlorid, akrilatlar, vinil asetatlardir. Asetilen asasinda
xlor iizvi hellediciler ve diger meshsullar da alinir.

Hazirda diinyada istehsal olunan asetaldehidin 95%-i sirka
tursusu vs onun anhidridi, etilasetat va 2-etilheksanol
alinmasina istifads edilir. Senayedo asetaldehidin asas alinma
moarhoalalorinden biri ds asetilendir.
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(adroxlorlasmay, oy —cH—C1—> CH,=CCl,

HOH _,
_ l“%m CH,=CH—CN-->

ROH
—>

CH.,=CH—COOR
Alkolsillasma =
———~——-§———>ROH CH, CH OR

&S_Ii%g%}?a CH,=CH—OCOCH, ¢l

E}CHfA—CH:CHg

C.H,~»{Pmerlosme _y, cH=C—CH=CH, —| o
- L %2 5, CH,=CH—CH=CH,

— > HOCH,—C=C--CH,OH

Etilinlagma >
CH.O
- L= CH=C—CH.OH
CH,COOC,H,
. . CH,COOH
Hidratasi =CH—
—-—E’HOH CH,=CH—OH —> CH,CH (CH,C0),0

CH,=CH—CH=CH,
CHCl=CCl,

X_lgi“_lﬁln_a__,CHClz—CHClg‘E
} CClL,=CCl,

Sakil 14. Asetilenin asas istifads istigamatlari.



6. Sintez qaz

Sintez qaz karbon (II) oksid ile hidrogenin 1:1 -don 2.
2,3:1-a godar hacm nisbatlorinds qarisigindan ibaratdir.

ovvaller sintez-gaz kémiirdsn alinirdi. Sonradan karbohid-
rogenlarin konversiyasi fisulu tistunlik teskil etmoye baslad:.

Karbohidrogenlarin konversiyasi hem katalitik, hem do
yitksak temperatur seraitinde aparila bilar.

Sintez-qaz Ug¢lin  xammal kimi metan, tebii qaz vo neftin
maye fraksiyalar: goturile bilar.

Karbohidrogenlarin katalitik konversiyasi Al.Q; izerinds

olan Ni Kkatalizatoru igtirak: ils karbohidrogenlorin su

buxar: ile konversiyasindan ibaratdir:
CH, +H20 & CO+ 2H, - AH398 =-206kCoul/mol

Metamin konversiya daracasini artirmaq lgiin proses 800—
900"C-da va su buxarinin artiq migdar: istiraki ila aparilir. Su
buxarinin ve metanin hacm nisboatlari texminan 4:1 gétiiriilir.

Metanin konversiyasi zamani alinan gaz qarisiginda I1,:CO
hacm nisbati ¢ox béyik olub minimum 3:1 haddindadir. Lakin
iizvi sintez li¢iin istifads edilan sintez—qgazda H,:CO nisbeati
1:1-den (2,0 +2,3):1 haddinds olmalidir.

Bu nisbeti almagq ligiin konversiya xammali kimi ya maye
karbohidrogenlar gotiiriiliir, ya da konversiya zamani su bu-
xXarina CO, alave olunur ki, o da karbohidrogeni konversiya
edir:

-C HE + HQOT_’ CO +2H,.

o)
C H4 +CO, & 2C0 + 2|—|2 - AH 208 = ~247 kCoul /mol

Karbohidrogenlsrin konversiyasi yiikssk endotermik oldu-
gundan proses boruvar1 sobalarda aparilir icerisi heterogen
katalizator ila doldurulmus ve yanma qazlar ile quzdiriimis
boruya verilir. Hom de temperatur siialanma hesabina yaramr
(radiant sobalar). Bu sistemin esas qilisuru yuksek temperatu-
ra davamli borulara boyiik telsbatin olmasi vo sobanin faydal
hacminin az olmasidir. Bels ki, katalizator sobanin boyiik hac-
mini tutur.

Odur ki, konversiya iigiin yeni sistem yaradilmigdir ki, bu
sistemda endotermik konversiya reaksiyasi konvertora oksigen
verarkan karbohidrogenin bir hissesinin ekzotermiki olan yan-
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ma prosesinin slageli aparilmasidir.Mueyyen edilmisdir ki,
konversiyaya CH, vs O, 1,0:0,55 hacm nisbatinda verilmalidir.
Bu nisbat partlayis tahliikali qatiliglar haddindean kenardadir.

Bu proses oksidlagdirici ve ya avtotermiki konversiya adla-
nir va genis yayilmigdir.

Konvertorun goévdoesi odadavamli korpicle futerlssdirilmis-
dir va soyuducu su kdynayine malikdir. Konvertorun yuxari
hissesinds olan qarisdiriciya CH,+ H,0 va 0, + H,O garisigla-
r1 verilir.

Qarigdiricy verilen qarigsiglari els nisbatlarde qarigdiraraq
homogenlagdirir ki, partlayig tohliiksali qarisiq alinmasin.

Metanin yanmas: konversiyaya nezersn texminan 10 dafe
siir'atla getdiyindan katalizatorun yuxan qatlarinda tempera-
tur siir'atle maksimuma (1100-1200°C) catir.

Sobanin ¢ixiginda temperatur 800-900°C-e gader diisiir.
Boruvari sobalarda konversiyaya nazersn bu metodda yiiksek
temperatura davamli borulara ehtiyac yoxdur. Reaktorun
konstruksiyas: sadadir.

Metanin yitksok tezyiq altinda oksidlagdirici konversiyas:-
nin prinsipial sxemi 15-ci gokilda verilir.

Konversiya igiin istifads olunacaq metanin tarkibine ciddi
taleblor qoyulur. Bela ki, onun terkibinde kiikiirdlii birlagsma-
lar olmamahdir. Odur ki, kiikiirdlii birlasmalara malik metan
gotiiriildiikds svvalca tomizlanmalidir.

HeO

Sokil 15. Yiiksek tezyiq altinda metanin oksidlesdirici
konversiyasi:
1-turbokompressor; 2,3,10- istilikdayisdiriciler; 4-utillegdirici qa-
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zan; 5-buxar toplayicit; 6-konvertor; 7-skrubber; 8-soyuducu; 9-absor-
ber; 11-desorber; 12-drossel ventili; 13-qaynadici.

Tamizlanmis metan turbokompressor 1 vasitesi ile 2-3
MPa-ya qgador sixihir, lazimi miqdarda su buxari ve COQ, il
qarigsdirilir, istilik deyigdiricide 2 gismen soyudulmus konver-
tor qazi ils 400°C-o gadar quzdirihir va konvertorun garisdirici-
sma 6 verilir. Qarigdiriciya avvalcadan hazirlanmis eyni hacm-
doa oksigen va su buxarindan hazirlanmis garisiq verilir. Kon-
vertor koynskdo gaynayan kondensat vasitesi ile soyudulur.
Bu halda 2-3 MPa tezyiqli buxar samals galir ki, o da buxar
toplayicida 5 ayrilir. Konvertlagdirilmis gaynar qazin istiliyi
utillesdirici qazanda 4 yiiksak tozyiqli buxar almaq iigiin isti-
fads olunur. Qismesn soyudulmus qazin istiliyi gqarnsig ev-
valcadan istilikdayigdiricide 2 ve su kondensatimi quzdirmaq
iigiin istilikdeyigdiricide 3 istifade olunur. Qazin sona geadar
soyumasit soyuducuda 8 dévr edan su vasitesi ile skrubberda 7
aparilir.

Bu merhslads alinan sintez qaz CO ve H, nisbatins olan
talabatdan asili olaraq 15—45% (hacm ila) CO , 40-75% (hacm
ila) H,, 8-15% (hacm ila) CO, , 0,56% (hacm ils) CH, ve her
biri 0,5-1% (hacm ila) N, va Ar malik olur.

Bu qaz1 CO, -don tamizlemsak ii¢iin tezyiq altinda su ile
absorbsiya, monoetanolaminin ve ya kalium karbonatin sulu
mohlullar: ils Xemosorbsiya aparilir. Quzdirilma ve tezyiqgin
azaldilmasi1 hesabina sks cgevrilmslsr gedir va CO, ayrilir,
moahlul iss regenerasiya olur:

CH,0HCH,NH, + CO, &==CH,0HCH,NH, - CO,
choa + CO_)_ + HzOﬁZKHCOg

Konvertasiya olunmus qaz absorbers 9 daxil olur ve orada
CO, udulur, temizlenmis gaz iss aliciya gondarilir.

Doymusg absorbent istilikdayisdiricide 10 regenerasiya
olunmus mohlul ile quzdirihr ve desorbera 11 daxil olur. De-
sorberin asagisindan absorbent istilikdayisdiriciden 10 kec-
makls yeniden CO, udmaq lgiin absorbers 9 goéndsrilir. CO,
desorberin yuxarisindan uygun tezyiqe qader sixihir v istilik-
dayisdiricinin 2 qargisinda tebii gaz va su buxar: ils qarigdiri-
laraq konversiyaya qaytarilir.
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1 m? tomizlenmis sintez—qaz almaq ftigiin 0,35-0,40 m? teo-
bii qaz, 0,2 m® texniki oksigen vs istifads olunan tezyigden ve
alave olunan CO,-dan asih olaraq 0,2-den 0,8 kg-a gadesr su bu-
xar1 seorf olunur.

6.1.Sintez-qazin reaksiyalarimn tasnifat:

Yuxarida geyd edildiyi kimi, sintez-qaz kimyavi mahsullar
istehsall, ham ds temiz hidrogen ve CO almagq {i¢iin xammal
kimi istifada oluna biler. Sintez-qazin reaksiyalar1 dérd tipe
ayrila bilar.

1. Hidrogenin iizvi birlsgmoalerla reaksiyas:1 (hidrogenlas-
ma): '

RCH=CH, + H, - RCH,CH,

2. Karbon monooksidin {izvi birlesmslarls reaksiyas1 (kar-
bonillagma):

CH;OH + CO —» CH;CO,H

3. Sintez-qazin her iki komponentinin iizvi birlasmalarla
reaksiyas1 (hidroformillasms ve hidrokarbonillasms):

RCH=CH, + CO + H, —» RCH,CH,CHO
CH,;0H + CO + 2H, - CH,CH,0H + H,0

4. Sintez-qazin komponentlarinin 6z aralarinda reaksiyasi
(karbon monooksidin hidrogenlasmaesi:

CO + 2H, —» CH,OH
nCO + 2nH, - C,H,, + nH,0

6.2. Figer-Trops sintezi

1925-ci ilds Figer ve Trops terkibinds demir olan kataliza-
tor tizarinda, atmosfer tezyiginde karbon monooksidin katali-
tik hidrogenlegmasi sahssinde islerinin neticalarini cap etdir-
diler. Sintez mshsulu miixtslif karbohidrogenlarden ibarat
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olur va onun terkibinde metandan baglayaraq bark parafinlera
gedar alkanlar olur. Figer-Trops sintezinin imumi tenliyi aga-
gdak: kimi olur:

9nCO + (n+1)H, — C,H,,., + nCO;

Sonraki tedgiqatlar bu proses liglin domir katalizatorundan
daha aktiv olan kobalt katalizatoru yaratmaga imkan verdi.

Figer-Trops sintezi tigiin ilk senaye qurgular1 1936 ve
1943-cii illords Almaniyada istifadays verildi ve bu qurgular-
da 600 min tona yaxin sintetik karbohidrogenlar istehsal edil-
di. Bu karbohidrogenlerin terkibinds benzin fraksiyas1 46%,
dizel yanacag fraksiyasi 23% idi.

Ikinei diinya miiharibesinden sonra neft ¢ixarilmasinin
kaskin artmasi ve ucuz neft karbohidrogenlorinin istifadassinin
daha semorali olmasina gore qeyd olunan iisul ila sintetik ya-
nacaq istehsal edan zavodlar baglandi.

Hazirda diinyada Figer-Trops iisulu ils karbohidrogenlar is-
tehsal eden yegana 6lke Conubi Afrika Respublikasidir (CAR).
Bu, iki sebebls izah olunur: CAR-da ucuz kémur ehtiyyatinin
¢ox olmasi ve neft ixracindan asili olmamaga cehdls. Bu olkas-
ds ilk zavod "Sasol” 1955-ci ilds ige salinmigdir. Sasol prosesi
demir katalizatorlar {izerinde, 220-240°C-da vo 2,5 MPa
tozyigqda aparilir. ik "Sasol-1" zavodunun illik giici 230 min
ton oldugu halda 1980-ci ilde 350 min tona catdirlmigdir.
1981-ci ilda illik giici 1,9-2,1 milyon ton olan "Sosol-2" va
1983-1984-cii illards hamin giice malik "Sosol-3" komplekslari
istifadaye verilmisgdir. Hazirda Gi¢ zavodun sintetik karbohid-
rogenlar istehsali iizre illik giicii 4,1-4,5 milyon tondur.

Fiser-Trops sintezinde daha ¢ox aktivliys malik olan metal-
lardan (Fe, Co, Ni ve Ru) hazirda praktiki olaraq yalmz Fe is-
tifade edilir. Demir katalizatorlar1 mehsuldarhga, selektivliya
va texnoloji yigcamhga gors Co katalizatorlarindan ustundiir.
Nikel katalizatorlar1 iizerinda sintez zamani CO va H,-dan bas-
lica olaraq metan, rutenium katalizatorlar iizarinde isa yiiksek
molekullu alkanlar almir.

Rutenium digsr metallardan onunla forgleni ki, =100°C
temperaturda aktivlik gosterir. Rutenium katalizatorlar: igti-
rak: ilo 30 MPa tozyiqde asassn metan amals gslir. Tazyiq
artdigca yiiksek molekullu moehsullarin ¢iximi artir. Sintezin
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tipik isci tezyiqi 100-200 M Pa-dir.

Miiasir Figer-Trops sintezi tigiin sanaye katalizatoru aliimi-
nium oksid, silisium (IV) oksid ve va kizelqur izerine daxil
edilmis demirdesn ibaratdir ve promotor kimi tarkibinds goalavi
metallarin duzlar1 da var.

Figer-Trops sintezi kagv olundugundan indiys gader bu sin-
tezin li¢ mexanizmi teklif olunmusdur.

Birinei mexanizm 1926-c1 ilds Fiser vo Trops tarafindan
ireli siiriilmiigdiir. Bu mexanizm metal sathinds metilen frag-
mentlarinin oliqgomerlssmasi hesabina C-C slagalerinin yaran-
masini ehtimal edirdi. Bu mexanizma gora sothda amals galan
CH,- fragmentler alkil-metal alagasi lizra daha iri molekullu
alkil ligandin yaranmasina ssbab olur ve polimerlosms metal-
hidrid slaqgasi ils inisiatorlasdirilir:

H; CH, CH; CH; CH;—CH>

L A= 1 R
IITTI77T77/7777

Tacriibalors ssasan bels natica ¢ixarilmisdir ki, metal sat-
hinds CH, fraqmentlerinin asas reaksiyalar1 onlarin dimerlag-
masi va amala galon etilen desorbsivasidir:

H, H, > CH,—CH, > H,C =CH,

L7777 777 rI777777777 LT T7IT7T 77

1979-cu ilda teklif olunmus ikinei mexanizms gére C-C sla-
gesinin yaranmasi ssthde yaranan hidroksimetiliden frag-
mentlerin kondensasiyas: yolu ile bag verir:

CO CO H OHH OH H \ PH H HBQC/OH
e A A
Els hamin dévrde tamamilo farqli Gg¢tineil mexanizm taklif

olunmugdur. Bu mexanizm C-C slagasinin CO-un alkil-metal
alagasine daxil edilmasi ils varandigini ehtimal edir:

CO CHs/—O

i, y CH:  _w . CH;
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CH3 cO CH3—C0 H2 CH_}'_CHZ

77J777777177—_’77777777I77 "Hz? 77777777]77

Bu ii¢ mexanizm sxemi asasen amoela gelon araliq CH,-
fragmentinin rolu ila farglenir. Birinci mexanizmds CH,-
fragmentlori insiatorlagdirma ve zoncirin uzanmasi1 marhala-
sinde, ikinci mexanizmds yalmz zencirin uzanmasiun inisia-
toru kimi istirak edir, igiincii mexanizmds isa he¢ bir rol oy-
namir.

Coxlu sayda aparilan eksperimentlor gostormigdir Ki, geyd
olunan ii¢ mexanizmden yalmz Figer ve Trops tarafindon tok-
lif olunmus mexanizm alinan tecriibi naticalari izah eda bilir.

Fiser-Trops mexanizminda helalik ehtimal olunan sath ara-
liq metilen birlagmalarinin tebisti va amals gelma iisulu musy-
yoenlegmemisdir.

6.3. Olefinlorin hidroformillogmasi

Doymamis karbohidrogenlor, xususan de C,—C, olefinlar
neft kimya senayesinin shemiyyatli mehsullaridirlar ve onla-
rin asasinda iri miqyasda oksigenli birlegmalar - spirtlar, alde-
hidlar, ketonlar, karbon turgular: istehsal olunur.

"Hidroformillssms” termini adeton olefinlori CO+H, ils
garisigimin  aldehidlar alinmasi reaksiyalarini adlandirmaq
iiglin istifada olunur.

Reaksiya yalmz katalizatorlar istiraki ilo gedir. Kataliza-
tor kimi kecid elementlarinin karbonilleri, adatan Co va ya Rh
karbonillari istifada olunur.

RCH=CH, tipli a-olefinlor istifads etdikda ham normal,
ham do izoquruluslu aldehidler amoale galir. Mosalan, propilen
reaksiyaya girdikde n- vo izo-yag aldehidlerinin gqarigigl ah-
nir.

Dsas mohsul kimi n-aldehidlar alinir. Hidroformillegma re-
aksiyas1 1938-ci ilde heterogen kobalt katalizatoru igtiraki ila
olefinlorin Figer-Trops prosesina tosirini dyranarken Ryodlen
torafinden kesv olunmugdu. Sonralar stibut olundu ki, hidro-
formillasmenin aktiv katalizatoru heagiqetds kobaltin hsll olan
karbonil birlesmalsridir. Bu reaksiya maye fazada gedsn ho-
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mogen-katalitik reaksiyadir. Bazon bu proses oksosintez ad-
landimlir. 9slinds ilk dofs olaraq Edkinson tarafindsn daxil
edilmis "hidroformillasms” termini daha daqiq hesab olunma-
lidar.

Hidroformillssma reaksiyasinin an shomiyyatli senaye isti-
fadssi propilen ve sintez-qaz esasinda n-yag aldehidinin alin-
masidir. Bu iisul ile n-yag aldehidinin diinyada illik istehsah
3 milyon tondan ¢oxdur. n-Butil aldehidi gisman n-butil spirti
alinmasina istifads edilir (hidrogenlagms yolu ila). Dsas hisso-
si isa aldol kondenslasmesi va sonrak: hidrogenlagma yolu ils
2-etil heksanola gevrilir ki, bu da polivinilxlorid ii¢iin plastifi-
kator olan flat tursusunun efirlorinin alinmasinda istifada
edilir:

2CH,CH,CH,CHO—*— CH4(CH,),CH=C(C,H,)CHO —Hz
~—— CH,(CH,),CH(C,H,)CH,0H

Hidroformillagms reaksiyasinin digar senaye tatbigi a- ole-
finlardsn (okten va ondan yuxari olan olefinlar) ali spirtlarin
sintezidir.

Bazan hidroformillasma prosesi hidrogenlasmo prosesi ila
kombina olunur, bels ki, fosfinlerls modifikasiya olunmus ko-
balt karbonil birlogsmalsri bu reaksiyalarda aktiv olur:

RCH=CH, —2*:;, RCH,CH,CHO —H+, R(CH,),0H

Bels kombina olunmus prosesds alinan normal yag spirtlari
Cy5—C,;5 tullant1 sularinda siiratle bickimyevi parcalanan sathi
aktiv maddoalerin (alkilsulfatlar ve etoksilatlar) alinmasinda
istifade edilir.

Hidroformillegms reaksiyasimin iigiineii senaye istifadasi
etilendan propion aldehidinin istehsalidir. Propion aldehidinin
hidrogenlosmasi ils n-propil spirti, oksidlssmasi ils propion
tursusu alimr ki, bunlar da iizvi sintezds genis istifade olu-
nur,

Senayeds hidroformillagme 120-140°C-ds vo ~20 MPa tozy-
iqda, kobaltin karbonil birlagmolerinin igtirak: ila aparilir.
Yiiksak temperatur generasiya, yitksak tezyiq ise kobaltin kar-
bonil birlagsmslarinin katalitik aktiv araliq birlagmslasrini sta-
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billagdirmak ii¢iindir.

Milsyyon edilmisdir ki, hidroformillesms hall olan hidro-
karbonil kobaltin HCo(CO), katalitik istiraki ilo gedir. Tipik
halda katalizator ince xirdalanmig metallik kobaltdan ve ya
kobaltin (II) duzlarindan ve sintez-qazdan yiiksek temperatur
vo tozyiqde generasiya olunur. Qeyd olunan birlesmanin amala
goalmasi asagidaki marhslalorden kegir:

Cott —CO: My co —©0 5 Col(CO) —1—> HCo(CO),

Bu katalizatorun olefinlarla sonraki reaksiyas: Xek va
Breslou terafindean teklif olunmus mexanizm ile daha yaxsi
izah olunur.

Etilenin hidroformillosmesi zamani mexanizm asagidaki
sxem ila tasvir oluna bilar:

HCo(CO), ===HCo(CO), + CO
HCo(CO), + CH,=CH y=—>HCo(C0); === CH,CH,Co(CO),

i

CH,=CH,
CH;CH,Co(C0); ==2= CH,CH,Co(C0), == CH,CH,COCo(CO),

H

/
—“=—>CH30H20%0({00)3 — CH,CH,CHO + HCo(CO),
CH,CH,COCO{CO)—

| HCoACDy 5 ¢H,CH,CHO + CoCO),

Cox(CO), + COZ=2C0,(CO)s
Cox(CO); === 2HCo(CO),

Reaksiya tigiin RCH=CH, tipli o-olefin goétiirildiikda
olefinin Co—H slaqgasine daxil edilmasi iki izomer alkilkobalt
intermediatlarin — RCH,CH,Co(CO); ve RCH(CHg)Co(CO),
amole galmesine sabsb olur. CO qrupunun sonraki daxil olmasi
va hidrogenoliz naticasinds normal va izoquruluglu aldehidla-
rin garisig1 amalo galir.
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Hidroformillogma reaksiyalarinda miixtalif kecid ele-
mentlarinin aktivliyinin miiqayisesi gésterir ki, Co va Rh da-
ha yiiksak aktivliye malikdir. Hidroformillegmada kecid ele-
mentlarinin aktivliyi agagidak: siraya uygun olaraq azalir:

Rh > Co > Ru > Mn > Fe > Cr, Mo, W, Ni
—  —

10°-10* 1 10° 10* 10¢ 0

Senaye miqyasinda hidroformillogma proseslsrinde kecid
metallar1 asasinda ii¢ tip homogen katalizatorlar istifads olu-
nur: modifikatorsiiz karbonil kobalt; fosfinlarla modifikasiya
olunmus karbonil kobalt; fosfinlerle modifikasiya olunmus
karbonil rodium.

Modifikasiya olunmamig katalizator istiraki ilo proseslor
ilk tatbiq olunan iglerdir. Hazirda ssnayeds hidroformillasma
proseslorinin~80%-i modifikasiya olunmamig katalizator isti-
raki ilo aparilir. Bu katalizatorlar ii¢iin tipik is¢i serait asag-
daki kimidir: temperatur 110-180°C va tazyiq 20-35 MPa. La-
kin, yiiksak uguculuq va stabillik HCo(CO), va Co,(CO)s-i reak-
siya mahsullarindan (aldehidlerden) ayirmag: ¢atinlesdirir; ka-
talizator yalmz dar tezyiq ve temperatur intervalinda aktivli-
yo malik olur.

Qeyd olunan qgiisurlar modifikasiya olunmus kobalt va rodi-
um katalizatorlar: yaratmagq iciin stimul oldu.

Fosfinlarla modifikasiya olunmus karbonil kobalt hidrogen-
lagmanin aktiv katalizatoru olaraq hidroformillasmani ve hid-
rogenlasmani bir merhalada aparmaga imkan verir:

RCH=CH, + CO + 2H, —HCO.®P , pCH,CH,CH,0H

Ham de bu katalizator imkan verir ki, n/izo nisbati daha
¢ox (8:1) olan mahsul alinsin (modifikasiya olunmams katali-
zator istiraki ile bu nisbat 4:1 olur). Normal quruluslu meh-
sullarin ¢ixaiminin artmasi haemi bdyiik olan fosfin ligandimin
sterik effekti il slaqadardir.

Modifikasiya olunmusg katalizatorlarin stabilliyi onlar1 re-
aksiya mohsullarindan ayirmag sadelesdirmir, ham ds onun
reaksiya zonasina gaytarilmasimi asanlasdirir. Bela ki, alinan
msahsulu - spirti katalizatordan distills yolu ile ayirmaq olur.

Kegan asrin 50-ci illerinde senaye firmalarinin laboratori-
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yalarinda rodium karbonillerinin geyri adi yiikssk katalitik
aktivliyi agkar olunmusgdur. Onlarin aktivliyi 10°-10* dafs ko-
balt katalizatorlarindan yiliksekdir. Lakin, onlarin ssnayeds
tatbiglarine normal quruluglu meahsullara selektivliyinin az ol-
mas1 mane olurdu. Fosfinlarls modifikasiya olunmus rodium
katalizatorlar:1 kegv edildikden sonra bu qiisurlar aradan qal-
dirildi.

Ssnayeds rodium katalizatoru metallik rodiumun trifenil-
fosfin ve ya trifenilfosfitin igtiraki lis sintez-gaz ils garsihiqh
tesirindan alinir.

Rodium katalizatorlarinin béyiik qiisuru onlarin baha ol-
masidir. Bela ki, rodium quzildan bahadir. Odur ki, proses za-
man rodium itkisini minimuma endirmek lazimdir ki, bu itki
hidroformillosme prosesinin igtisadi gostericiloerine manfi te-
sir etmasin.

“"Union Carbide” firmas1 propilenin hidroformillagmasi
prosesinds bu problem yeni quruluslu reaktor tatbiq edilmakla
hall edilmisdir. Bels ki, bu reaktorda propilenin sintez-gaz ils
garisifi asafidan yuxariya katalizator mshlulundan barbataj
olunur.

Problemin diger hslli variant: katalizatorun immobilizasi-
yas) - kecid metalinin kompleksinin hall olmayan dagiyiciya
kimyeavi slagslondirmadir. Bu halda hidroformillagsms stasio-
nar katalizator tebaqgsli katalitik prosesler kimi aparilir, ham
da katalizatorun aktivliyi va selektivliyi homogen sistemlsr
iciin xarakterik seviyyedes olur. Bels katalizatorlar iiciin daha
¢oxX totgiq olunmus aliiminium oksid ve silikogel, hamginin,
fosfin gqrupuna malik, kondslen tikilmig polistirol getramidir.
Komplekslarin dagiyici sathina immobilizasiyasi reaksiyalarina
asafndak: misali géstarmak olar:

Et
N
=S —OHHEO}SICHOHPPh;—> —Si— o—?—CHp-lzPthﬂ’ﬂ@L;
OE t OEt
~ |

OEt H

123



CJ\Rh /L
P/ \PPh2

PPh, PPh, Ph,
e
~YCH —CH, —CH annn " CH—CH, —CH annn
polistirol

Kobalt vo rodium katalizatorlar igtiraka ile
hidroformillosme reaksiyasinin nisbi siireti istifads olunan
olefinin strukturundan asili olub, agagidak sira iizra azalir:
CH,=CH, > RCH=CH, > RCH=CHR' > RR'C=CH, > RR'C=CHR® >
RR'C=CR"RT
6.4. Doymamis karbohidrogenlarin ve onlarin téramalorinin
karbonillagmasi.

Karbon monoocksid olefin ve asetilen siras1 doymams kar-
bohidrogenlarls nuklecfil reagentlar igtiraki ile reaksiyaya gi-
rir. Bu qrup reaksiyalar onu ilk kegf edsn Reppenin ad: ila
Reppe metodu ila karbonillagma adlanir:

HC=CH + CO + ROH — H,C=CHCO.R

HC=CH + CO +R,NH —» H,C=CHCONR,

H,C=CH, + CO + ROH —» CH,CH,CO,R

H,C=CH, + CO + R,NH — CH,CH,CONR,

H,C=CH, + CO + RCO,H —» CH,CH,CO-O0-COR

H,C=CH, + CO + HCl —» CH,CH,COCl

Proton soreagenti (nukleofil reagent) kimi su, spirtler,
aminlar v karbon tursular istifads edilir. Su istirak: ile reak-
siya hidroksikarbonillasms vs ya hidrokarboksillesms adlanir.

Olefinlorin hidroksikarbonillagsmasi naticesinds normal va
saxoli quruluslu karbon turgulari amsle galir:
+—— RCH,CH,CO.H
RCH=CH, + CO + H,0—

I— RCH(CH,)CO,H
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Asetilenin karbonillegmesi iiciin nikel asasinda katalizator-
lar iistiinliik toskil etsa de, olefinlarin hidroksikarbonillosma
reaksiyalar1 ¢cox vaxt Co, Pd, Rh, Fe vo Ru asasinda kataliza-
torlar istifada olunur. Bu reaksiyalar ii¢iin an yaxgl kataliza-
torlar Co,(CO)s va ya (PhyP),PdCl,-dir. Onlar az zehorli olmag-
la yanagi normal turgular alinmasina daha aktiv ve selektiv-
dirlar.

Olefinlarin karbonillagsmasi asetilenin karbonillagmasine ne-
zaran daha yiiksak temperatur ve tezyiq telab edir.

Reppe iisulu ile karbonillagmoa proseslori olefinlarin hidro-
formillosma reaksiyalarina neazeron az senaye shamiyyetlidir.
Miiqayise i¢iin geyd edsk ki, hidroformillasma qurgularinin
iimumi illik giicii texminan 5,2 milyon ton oldugu halda, Rep-
pe iisulu ils karbonillegma qurgularimn iimumi illik giict tox-
minan 600 min tondur.

Reppe iisulu ile karbonillagmanin ilk sanaye qurgusu aseti-
lendan akril tursusunun alinmas: iigiin yaradilib:

HC=CH + CO + H,0 X% , CH,=CHCO.H

Hals da “BASF” firmasi bu prosesi istifads edir ve proses
tetrahidrofuran miihitinda, nikel katalizatorunun igtirak: ila,
4,0-5,5 MPa tezyiqds ve 180-200°C-de aparilir. Akril tursusu-
na géra selektivlik 90% - gadar catir.

Hazirda "BASF" firmas: etilenin hidroksikarbonillagmesi
yolu ils propion tursusu istehsalinin orta migyash senaye pro-
sesini togkil etmigdir. Reaksiya 20-24 MPa tazyiqde, 270-
320°C temperaturda, katalitik migdarda propionat nikel isti-
rak: ila vo holledici kimi propion tursusu miihitinde aparilir.
Propion turgusunun ¢ixami 95%-o ¢atir. Reaksiya tonliyi asa-
fndakl kimidir:

H,C=CH, + CO + H,0 —» CH,CH,CO,H
ikigat rabitosi daxili vaziyyatda olan dodesenlar va okten-1
kimi ali olefinlorin kobalt katalizatorlan istirak: ile metoksi-

karbonillogmasi ilo sanayeds yag tursularinin efirlari istehsal
olunur:

RCH=CH, + CO + CH,O0H €Wl 5, RCH,CH,CO,CH,4

Bu tursularin metil efirleri sintetik stirtkii yaglari almaq
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ucltin xammal kimi istifade olunur. Bu efirlsri hidrogenlasdir-
dikds alinan spirtler ise sintetik yuyucu maddalor istehsalinda
istifada olunur..

Hidroksikarbonillosms reaksiyalarinin mexanizmini Bres-
lou vo Xek taklif etmisdir ve bu mexanizm asagidaki sxemda
verilir,

C‘Uz(co)s
CO+H,0
I CO
HCo(CO), _
l- co
RCH,CH,CO,H
RCH:CHQ
_ HCo(CO),
H,0
RCH=CH,
RCH,CH,COCo(CO), {

HCO(CO);
cO
RCH,CHACo(CO),

Kobalt katalizatorunun aktiv formasi HCo(CO), bu halda
su molekulunun Co,(CO); molekulunda koordinasiya olunmus
CO-ya hiicumu ile amals galir. Sonra olefin molekulu Co-H
alagasine daxil olur va araliq alkil kobait birlagsmasi amala ga-
lir. Bu birlegmays CO daxil olmaqla araliq asilkobalt birlasma-
si amols galir. Bu moarhalays gadar mexanizm hidroformillag-
mo reaksiyasimin mexanizmi ile eynidir. Farq asilkobalt birles-
molerinin sonraki ¢evrilmalsrindadir. Reppe reaksiyasinda
hidrogen istirak etmir, asilkobalt birlegmasi asil qruplarina su
molekullarinin te'sirins ma'ruz galir (alkoksikarbonillagms ol-
dugda spirtlarin ts'sirine ma'ruz qalir). Bu katalizatorun ilkin
formasina HCo(CO), regenerasiya olunmagla tursu smale gal-
masina sabab olur.

Bu prosesda hidrogen hallogenid turgularinin promotorlasdi-
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ric1 to’'siri onunla slagedardir ki, koordinasiya baximindan doy-
mamis olan metalkarboniline hidrogen hallogenidin oksidlogdiri-
ci birlesmoasi hesabina aktiv karbonilhidrid hisssciklari asanligla
amsls galir. Sonra reaksiyalarin adi ardicilbgl davam edir: ole-
finin daxil olmasi, karbon monooksidin daxil olmasi va s.
Niimuns olarag nikel katalizatorunun istiraki ila etilenin
alkoksikarbonillegsmasi reaksiyasini gostarmak olar:

Ni(CO), + HX —g5—> HNi(CO)X

HNi(CO),X + CH,=CH, — CH,CH,Ni(CO),X
CH,CH,Ni(C0),X + CO — CH;CH,CONi(C0),X
CH,CH,CONi(CO),X + ROH — CH,CH,CO,R + HNi(C0),X

Son meahsulun amala galmasi ya geyd olunan sonuncu tan-
lik iizra, va da tursunun hallogen hidridinin iki marholsli re-
duksiyaedici elminlagmasi va sonrak: alkoholizi ila bag verir:

CH,CH,CONi(CO),X — CH;CH,COX + Ni(CO),
CH,CH,COX + ROH — CH,CH,CO,R + HX
Ni(CO), + HX — HNi(C0),X

Reppe reaksiyasi iizre karbonillegme Ni, Co, Rh, Pd, Pt,
Ru vo Fe-in karbonil komplekslari ila katalizlogdirilir. Metal-
larin karbonillari reaksiya qanigifina ya hazir birlagme kimi
alave oluna biler, ya da reaksiya miihitindes ince disperslegmis
metalin ve ya onun duzunun karbon monooksid ila qarsiligh
tosirindan alina bilar. 100°C-den yuxamn temperaturda metalla-
rin karbonillari metala ve CO-ya pargalanir. Bu parcalanmaya
CO-un yiiksek tszyiqi mane olur.

Nikel katalizatoru istirak: ile normal a-olefinlsrin karbonil-
~ logmesi zamani tarkibinda 60-70% sgaxali tursu olur, mesalon:

CH,CH=CH, + CO + H,0 —¥2 ;, (CH,),CHCO,H

Bunun aksina olarag Co,(CO), igtiraki ils karbonillagma 55-
60% xatti tursular verir ve karbon turgularimin ¢iximi 80-
90%-» gatir. Sokatalizator kimi piridin slavs etdikde xatti qu-
ruluslu tursularin ¢iximi ¢oxalir va 80%-den artiq olur.
Miiayyen edilmisdir ki, okten-1-in 160°C-de ve 16 MPa tazyig-
ds, Co,(CO), ve piridin igtiraki ile metoksikarbonillogmasi za-
man1 98% selektivlikle pelargan turgusunun metil efiri alinir,
ham da xatti efirin ¢iximu ~85% olur:
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[CoA(COYg],CsHN

CH(CH,),CH=CH, + CO + MeOH —> CH,(CH,),00,Me

Yaqin ki, bu sistemds katalitik aktiv birlasms piridinin du-
zudur C;H;NH Co(CO), .

Normal a-olefinler daha asan karbonillasir, ikigat rabits ils
alagalenmis karbon atomundan svezlayicilerin say1 artdigea bu
reaksiyanmin siirati azalir.

Son illsrds slagalenmis dienlarin, xiisusi halda butadienin
karbonillesmoesi reaksiyalarina maraq artmisdir. Bu reaksiya-
larda alinan mahsullarin terkibi istifade edilen katalizatordan
asili olur. Masealan, kobalt katalizatoru istirak: ile, 135°C-de
va 90 MPa tozyiqda butadienin metoksikarbonillasmasi zamamn
dimetil adipinat alimr:

[C0ox{CO)g I CHN

CH,=CH-CH=CH, + CO + MeOH > MeO,C(CH,),CO,Me

Bu reaksiya senayedes adipin turgusunun alinmas: iigiin is-
tifads oluna bilar.

7. Aromatik karbohidrogenlarin
hidrogenlosmasi

Aromatik karbohidrogenlsrin hidrogenlagms proseslari bir
ne¢s baximdan shamiyystlidir. Bela ki, mo'lumdur ki, akser
aromatik karbohidrogenlor kanserogen xassesine malikdirlor
va onlarin yanacaqlarin, siirtkii yaglarinin ve s. tarkibindes ol-
mast ciddi ekoloji problemlsr yaradir. Katalitik riforming,
kreking, kokslagsma proseslarinds alinan maye mshsullarda
aromatik karbohidrogenlarin migdari ¢oxdur ve yaxin galacak-
ds yanacaqglarda arenlerin miqdarina ciddi mahdudiyyatlar go-
yulmasi hagqqinda gsrariar gebul olunmusdur. Bels olan halda
hidrogenlagma prosesinin bu maqgsadlo istifadesi daha aktual
olacaqdir. Digar terafden fordi, tsiklik doymus karbohidrogen
aromatik karbohidrogenlorin hidrogenlasmosi yolu ile ahinmas:
usullar1 da boyiik shamiyyate malikdir.

Qeyd etmak lazimdir ki, benzola birlagmo energetik olarag
=146 kCoul/mol sorfsli deyil. Antrasens 9 vo 10 vaziyyatle-
rinds birlogma ise energetik olaraq yalmz 45 Coul/mol alveris-
li deyil.

Naftalinda bu, 102 kCoul/mol, fenantrenda 75,5 kCoul/mol
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haddindoadir.

Benzol ila istenilan tip hidrogenlsgms yalmz sert goraitlor-
do getdiyi halda naftalins, fenantrena vo antrasens birlasma
hiss olunacaq darsceds yumsaq soraitda ugurla gedir. Hom ds
hidrogenlegmanin asanhif mshz hamin ardiciliigla artar.

Arenlari tsiklanlara goder hidrogenlagdirmak miixtelif he-
terogen katalizator igtiraki ile hayata kecirilir. Adi olefinlarin
hidrogenlegdirilmasindan fargli olaraq arenlarin hidrogenlasg-
mosi daha yiiksek temperaturda ve yiiksek tezyiqds gedir.

Aktivlegmis komiir iizerinds rodium ile alkilbenzollarin hid-
rogenlasmoasi otaq temperaturunda va 4 - 10° Pa-a yaxin tazyig-
de aparila biler. Reney nikeli igtiraki ile hidrogenlsgme 100-
150°C temperaturda ve (1,3 +1,7)- 107 Pa tezyiqde aparila bilar.

Benzolun va diger arenlarin hidrogenlagmesi hacminin ¢ox-
lu sayda "homogen” katalizatorlar istiraki ila do gedir. Belo
ki, benzol N,N-dimetilformamid miihitinds, 20°C-da va 10°
Pa tezyigds, H[Rh,A,Cl] tarkibli rodium katalizatorunun 10?
molunun istiraki ile tsikloheksana hidrogenlagir. Katalizator-
da A asafndaki formula malikdir:

NHPh

o~

CcO,

Tsikler tipli {nikel (II) -92-etilheksanoattrietilaliminium ka-
talitik sistemlor istifads etdikde 150-210°C temperaturda,
hidrogen igtiraki ile 7-107 Pa tezyiq altinda o-ksilol sis- ve
trans-dimetil tsikloheksana hidrogenlasir. Asagidaki katalitik
sistemi istifada etdikds o- ve m- ksilollan sis- dimetiltsiklo-
heksanlara hidrogenlagdirorksn yiiksek stereoselektivlik agkar
olunmusgdur: :
n - CH; — Co[ P (OMey)];

Qeyd edek ki, homogen kataliz zamanl heterogen kataliz
soraitinde miigahide olunan hidrogen miibadilasi miigahide
olunmamisdar.

Coxpillali arenlorde halgalarin say1 artdigca ilkin hidrogen-
lesmo siir'ati artir. Ovvsles yalmz bir halga hidrogenlagir. Be-
la ki, platin oksidini sirks turgsusunda istifada etdikde toxmi-
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nan 50°C-de veo hidrogenin tazyigi 4-107 Pa oldugda naftalin
1,2,3,4-tetrahidronaftaline hidrogenlagir. Eyni ¢evrilma Re-
ney nikelinin istirak: ile, spirt mahlulunda, 100°C- ds va hid-
rogenin tazyiqi 1-10" Pa oldugda da gedir. Naftalin tam hidro-
genloagdikds dekalina gevrilir:

Katalizator Katalizator, 3H,
+2H, —» —————
t‘c.p t'C,P
Tetralin Dekalin

Artiq coxdan mslumdur ki, kanserogen xassali, kondenslosmis
aromatik karbohidrogenlsri hidrogenlagdirdikds kanserogenlik
azalir vo tam hidrogenlasma getdikda tamamils yox olur. Mas-
solon, afir slans yaglaromn 1 moluna 1 mol hidrogen
birlegdikde yagin kanserogenliyi 20-25% azalir. Artiq 40 il-
dan ¢oxdur ki, katalitik krekingin agir qazoylunun kanserog-
enliyini azaltmagq iigiin katalitik hidrogenlasma iisullar istifa-
da olunur.

Mijayyan edilmisdir ki, aromatik karbohidrogenlarin sksari-
yyati. kanserogenlik baximindan tohliikalidir. Lakin, katalitik
kreking qazoylunun 370°C-dan yuxarida qaynayan fraksiyasi bu
baximdan daha tshliikelidir. Belo agir fraksiyanin katalitik
hidrogenlogmasi kanserogenliyin azalmasina va tam yox olmasi-
na sabob olur. 370°C-den yuxarida qaynayan fraksiyanin 1 mo-
‘luna 2-8 mol hidrogen (1 ¢ xammala 130-190 ! hidrogen) udul-
dugda fraksiyaimin kanserogenliyi tamamila yox olur.

Qeyd etmak lazimdir ki, yanacagqlarda aromatik karbohid-
rogenlorin migdarina qoyulan telablar daha da agirlagdirildi-
gindan hidrogenlssma proselsrinin totbiqi daha da geniglanir.
Lakin, bir fakt: geyd etmoak lazimdir ki, hidrogenlagma katali-
zatorlar: kiikiirdlii birlsgmelsrin zsharlayici ta'sirine hessas
olduglarindan avvalce xammalin hidrotemizlanmasi, sonra hid-
rogenlasmesi aparilir.

8. Nitrolagma proseslori

Ikin karbohidrogenlorin siniflarinden asih olaraq hamin
karbohidrogenlera nitro qrup miixtalif iisullarla daxil edils bi-
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lor. Ssnayeds aromatik niivenin nitrolasmasi, olefinlarin va
doymus karbohidrogenlarin nitrolasmas:1 boytk ahamiyyst
kasb elir.

8.1 Olefinlorin nitrolagmas:

Alkenlorin azot oksidlari ils, xiisusi halda N,O, ila nitro-
lagmas nitrobirlasmaler kimyasinin praktiki inkisaf edsn sa-
halorindandir.

Azot oksidlerinin doymamis birlagmelare ta'siri halo 1864-
cii ilde A.Semyonov tarefindan tadgiq olunmusgdu.

Sonralar N.Y.Demyanov gosterdi ki, etilen ila N,;O, garsi-
ligh te'sirda olduqda az ¢iximla 1,2-dinitroetan ahmr.

Bu sahada Vilandin isleri daha ugurlu oldu. O, muayyan
etdi ki, N,O, etilen alagasine hallogenlars analoji olaraq
birlesir va digsr mahsullarla yanag: a,p - dinitrobirlagmalar da
amals gatirir. .

Doymamig birlegmelarla azot (IV) oksid (N,O,) reaksiyasi-
mn doaqiq tedqiqi gosterdi ki, birlegme reaksiyasinin ilk mah-
sullar1 1,2-dinitroalkanlar ve 1,2-dinitronitritlerdir. Sonuncu
sonradan gqismen nitronitrata oksidlasir vo ya 1,2-nitrospirta
hidroliz olunur. Bels ki, etilenin azot{IV)oksid (N,0,) ile re-_
aksiyas1 agagndakl sxem Uzre gedir.

CH, = CH,
INO,
N,O, H,0 '
CH, - CH#—CH,- CH7>CH, - CH, ?Hz-?Hz

I I l l |
NO, ONO; NO, ONO NO, OH NO, NO,

Dinitroalkanlar vs nitrospirtler alkenlors, dienlara va tsik-
loalkenlars azot (IV) oksidin (N,0,) tezyiq altinda ve inert hel-
ledici mithitinde birlagmasi ile alina bilar.

Propenin, 2-metilpropenin, buten-1-in, buten-2-in ve tsik-
loheksenin azot(IV) oksid ils (N;0,) garsiliqli to’sir reaksiyasl
N.Levi vo X.Skeyf torafinden dyronilmigdir. Miiayyon edilmig-
dir ki, healledici olmadigda birlagma moahsullarl amals gslmir.
Lakin, oksigen istirak: ils reaksiya etilenin nitrolagmasina
analoji sxem iizra gedir. Qeyri-simmetrik doymamig karbohid-
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rogenlarla N,O, ela reaksiya gedir ki, nitroqrup hamige hidro-
geni ¢ox olan, nitrat qrupu ise hidrogeni az olan karbon ato-
muna birlegir. Propenin nitrolagmas: 1,2-dinitropropamin, 1-
nitro-2-propilnitritin ve 1-nitropropanol-2- nin amala galmesi-
na sabab olur.

2-metilpropen N,0, ils» efirds va dioksanda 10°C-da nitro-
lasmas:1 zamam asas mshsul kimi 1,2-dinitro-2-metilpropan va
az migdarda 1-nitro-2-nitrito-2-metilpropan smals golir. So-
nuncu gisman nitrata oksidlagir. Hamginin, reaksiya mohsu-
lundan 1-nitro-2-metilpropanocl da ayrilmigdir. 2-Metilprope-
nin nitrolagsma reaksiyasinin sxemi asagidaki kimidir:

(CH), ¢ =CH,
| N.O,

'

(CHy),CCH,NO, —» (CH.),CCH,-NO,  (CH,),CCH,- NO,
I I E
ONO ONO, NO,

(CH,), CCH, - NO,
H

Buten-1-in efirde 0°C-de nitrolasma mahsulu 1,2- nitrobu-
tan ve gismean 1-nitrobutanol-2-dir.

2,2,4-trimetilpenten-4 N,0, ile efir mithitinde manfi 5°C-de
nitrolagdirildiqda 4,5-dinitro-2,2,4-trimetilpentan  (caxim
93%) ve 5-nitro-2,2,4-trimetilpentanol-4 (¢ixim 31%) amosls
gelir.Oktadesen-1-i susuz oksigenle doymus efir miihitinds
N,O, ila nitrolasdirdiqda esasen dinitroalkanlar vo nitrospirt
amola gatirir. Olefinlarden polinitroalkanlar: almagq tli¢ciin onla-
rin ilk nitrolasma mshsullar1 olan 1,2-dinitroalkanlar, 1,2-di-
nitrospirtlar, 2-nitro-1-nitratoalkanlar galavi ila islanarsk do-
ymamug nitrobirlegmayo ¢evrilir. Sonra ilk nitrolasma moh-
sullar1 ils doymamis nitrobirlesmelerin natrium metilat iizvi
osaslar igtiraki ils nitroalkanlarin kalium va natrium duzlan
ils qargihgl ta'sirinden polinitro birlasmoler alinir:
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(CH,;).,LCHz — NO, e

OH
(CH3),CCH; —NO;

l —NaOH _ (cH) c=CH-NO,
ONO,

(CH3),CCH2 — NO,

NO
2
Rti .
> CH-NO, _, R R
Rm
> C-CH-CH-NO,
R 1] I
NO,
R R'R R
| l NO I i
R- CH=C - NO R_CH(NO2), » (NQ),C-CH-CH- NO,
R R
CH(NOz); J: |
L 3 (NO2C-CH-CH-NO,

Qeyd etmok lazimdir ki, olefinlerin nitrolagmasi reaksiyasi
XX asrin 60-c1 illarinden basglayaraq Azerbaycan alimleri tera-
finden de genis tedqiq olunmusgdur. Olefinlarin niimayendasi
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kimi fardi olefinlorden heksen-1, okten-1, penten-1, desen-1,
garislq o -olefinlorden parafinin termiki pargalanmasindan
ahinan miixtalif fraksiyalar ve etilenin oliqomerlasma msahsul-
lar: olan oligomer olefinlar (C4—C,,) istifads edilmisdir.

Nitrolagdirica agent kimi azot(IV)oksid ve miixtalif qatilig-
It nitrat turgusu istifades edilmigdir. Nitrat tursusu ila nitro-
lagma zaman1 inisiator istifads etmadikda reaksiyanin induk-
siya miiddati yitksak olur vs avtokatalitik oksidlasmea reaksi-
yalar1 alave reaksiya kimi siir'atlonir.

Miioyyen edilmisdir ki, nitrat tursusunun qatih >40%
oldugda va 70-110°C temperatur intervalinda reaksiya yiiksak
¢iximla gedir vas ssason 1,2-dinitro-, 2-nitro-1-nitrato-, 1-nit-
ro-2 -hidrokso birlagmslar amala galir.

Inisiator istifade etdikds induksiya miiddati yox olur. Bu-
nun sebabi odur ki, natrium nitrit nitrat tursusu ile garsiligh
ta'sirda olduga NO, amsala gslir ki, o da nitrolasmanin baglan-
masina garait yaradir.

8.2. Parafin karbohidrogenlarinin nitrolagmasi

Nitrat turgusu adi goraitds praktiki olaraq alkanlara ta’sir
etmir. Yiikssk temperaturda vs qati nitrat tursusu istifads et-
dikds karbohidrogenlarin dorin destruksiyasi bag verir. Mos-
hur rus alimi M.I.Konavolov miteyysn etmigdir ki, alkanlar
durulagmis (11 - 14%-la) nitrat tursusu ils birlikde gapali
qabda qizdirdigda nitrobirlogmalar amale galir. Alkan moleku-
lunda hidrogen atomunun biri nitrogrup ils avez olunur:

0O
4
+
RH + HNO =~— RN + HO
N

o

Bu reaksiyanin aparilma geraiti ve totbiq sahalari dsrindan
oyranilmigdir. Lakin, onun mexanizmini hala ds kifayat gadoar
Oyranilmis hesab etmak olmaz. Lakin, ssas var ki, bu reaksiy-
anin sarbest radikal mexanizmi ile getmssi gabul olunsun.

Senayeds alkanlarin (adsten sade alkanlarin) nitrolagsmasi
qaz fazada, 15— 450°C-da, azot oksidleri ve ya nitrat tursusu-
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nun buxarlar ils aparilhir.

Nisbsten yiiksek olmayan temperaturda alkanin karbon
skeletinin parcalanmasi bas vermir ve ii¢lii ve ya ikili karbon
atomundak: hidrogen atomu nitrogrup ila avaz olunur. Birli
karbon atomunda avezleme getmir. Daha sert geraitlards nit-
rolagdirilan alkamn oksidlesmesi ve destruksiyasi bas verir ve
bu zaman hec¢ bir secicilik gozlonilmir. Misal olaraq 2 - me-
tilpropanin durulagmig, 12% -li nitrat tursusu ile nitrolagma-
sina baxaq:

0
130.C o (CH;):CNO,

;':;OI? 200" SVAZEIMR | CH,):CNO, + (CH3),CHCHZNO,
(CHa)sC —H (12%1) | 300 4,2% 37.5%

Destruksiya

(CH3):CHNO; + CH3NO, + Destruksiyanin
16% 3.6% digar mahsullar

2-Metilpropamn 300°C-ds nitrolagmasinin naticeleri goste-
rir ki, svezetms mahsullarimin faiz nisbsti deqiq olarag ilkin
karbohidrogends birli v iiglii karbon atomlarindaki hidrogen
atomlarinin saylarimn nisbatina (9:1) boraberdir. Bagqa sézls,
reaksiya selektiv deyil.

Metanin azot oksidlari ilo 400°C-de nitrolasmasi preparativ
shemiyyoste malikdir. Proses qaz fazada gedir:

Azot oksidlori
450°C

Bu yolla alinmis nitrometan bir ¢ox sintezlar ii¢iin halledi-
ci ve ilkin madds kimi istifads olunur.

Parafinleri nitrolasdirdigda nitroqrup ilkin karbohidrogen-
da istenilen veziyyets birlege bilir. Lakin, miixtelif veziyyatde
olan karbon atomlarinin reaksiya gabliyyatliliyi miixtalif olur
va asafndaki ardicilhigla dayigir:

Uclii - > ikili - - > birli —. Temperatur artirildigda miix-
tolif vaziyyotlords olan karbon atomlarinin reaksiya qabliyy-
atlari beraborlagir. Lakin, istenilen halda izomer nitroalkanlar

CH3NO,

4
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amoals golir ve karbon skeletinin izomerlosmasi bag vermir:
CH,CH, CH(NO),CH, <[ 'FC CH,CH,CH,CH,——

HNO
% CH,CHCHCH,NO,

Psrafinlorin  nitrolagsmas: hamige karbohidrogenlarin
artigh# geraitinda (3:1-den 10:1-a gadar) aparilir va ona gérs
de yalniz mononitrotéramalar alinir.

Nitrolagma proseslerinde lazimsiz slave reaksiyalardan sn
baglicas1 karbohidrogenlorin nitrat tursusu va ya NO, ila ¢k-
sidlagmesidir. Odur ki, nitrat turgusuna nezeran ¢ixim 50 -
80% olur. Oksidlasme msahsullarinda aldehidlor, ketoniar,
karbon tursular, CO, CO, vo s. agkar olunmugdur,

Tsikloparafinlsrin nitrolagmasi zamam oksidlesms mahsulla-
r1 arasinda dikarbon turgular: (adipin, qglutar, yantar) da alinir.

Parafin karbohidrogenlarinin nitrolagsmasi serbast radikal
mexanizmi ils gedir. Svvsles nitrat tursusu homolitik parcala-
mir, sonra alinan hissaciklser karbohidrogen ilo qgarsihqgh ta'sir-
da olur:

HONO, —>HO0+NO,

HO+RH—->R+H,0

Qeyd etmsk lazimdir ki, nitrat tursusunun parcalanmasi
zamanl amosle gelon ve ya avvalden nitrolasdiric: agent kimi
gotiiriilmiiy NO, ds karbohidrogenlarla qargiligh te'sirde ola
bilir. Bela ki, NO, ds ciitlogmamis elektron olmas: buna garait
yaradir. Nitrolagsmanin assas reaksiyast serbest radikallarin
NO, ils qarsiliql: te'siri ils getdiyindan zsncirvari reaksiva in-
kigaf etmir:

RH+NO, —>R+HNO,

R+NO,——>RN 0,

Qaz fazada nitrolagsma proseslsrindan sanaye shamiyystli
olan propanin 40-70%-li nitrat tursusu ils nitrolagma prosesi-
dir. Reaksiyanin optimal temperaturu 400-450°C, kontakt
miiddati 0,5-2 san vs tezyiq 0,5-1 MPa-dir.
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Propan nitrat turgusuna 5:1 mol nisbatinde gétiriliir. Ah-
nan reaksiya mehsullarinda 25% nitrometan, 10% nitroetan,
25% 1-nitropropan ve 40% 2-nitropropan olur. Bu nitrobir-
lasmalar miixtelif gaynama temperaturuna malik olduglarin-
dan rektifikasiya ils ayrila bilir.

Propanin nitrolagmasinin texnoloji sxemi asagida verilir
(sekil 16)

H;O
Ng.COC §_ Hwm
HNO NOz i C3Hg
3 — Regenerasiyast Regenerasiyass
r_ I 1 J
-3 7 7
ingh fé&
) Ketonlar,
|2 5 — 5 Alchidbr
< o1 6 9

HNO
3 ] Ss buxan ]
s 2 18
_L&_]’ Te zjr { ;
CaHg
oy aone
Nitroparafinkor

Sakil 16. Propanin nitrolagmasinin texnoloji sxemi:
1 - quzdinc1; 2 - reaktor; 3 - soyuducu; 4 - absorber; 5 - isti-
likdayigdirici; 6- buxarlandirici kolon; 7 - kondensator; 8 - se-
parator; 9 - rektifikasiya kolonu; 10 - gaynadaci.

Qizdir1lmig propan reaktorun agagi hissesindan daxil olur.
Reaksiya mohsullar1 (nitrolagsma va oksidlagsms mahsullar:)
reaksiyaya girmsmig propan ils birlikds soyuducuda (3) su il
soyudulur ve oksidlagma m-hevlu olan aldehidlar ve ketonlar-
dan ayrilmaq ii¢iin absorbers (4) daxil olur. Absorber hidrook-
silamin xloridin sulu mshiulu ilo suvarilir ki, o da karbonil
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birlagmaleri oksim sgeklinde alagslandirir. Maye absorberin
kubundan buxarlandirma kolonuna (6) génderilir. Orada nit-
roparafinler va oksimlarin hidrolizinden amsels galen aldehid-
lar va ketonlar absorbentden qovulur. Buxarlandirici kolondan
buxarlar kondensatorda (7) kondenslsgir vo separatorda iki to-
bagaya ayrilir. Asagida yerlagen su tabsgesi buxarlandirici ko-
lonun yuxari boggablarina verilir. Uzvi tobaqoe ise rektifikasi-
va kolonuna (9) gonderilir. Rektifikasiya kolonunda asan ugu-
cu aldehidler ve ketonlar qovulur, nitrobirlasmaler qarisif ise
kolonun kubuna yigilir. Alinmis nitrobirlosmalor qarigifi son-
ra yenidan e'mal olunur. Ardicil olaraq su, nitrometan, nitro-
etan, 2- nitropropan vs 1 - nitropropan govulur.

Bu isulla nitroparafinlerin istehsali partlayis tohliikelidir.
Yiiksaek temperaturda prosesin aparildignr aparatlar nitrat tur-
susunun qivvatli aqgressiv ta'sirine ma'ruz qaldigindan apa-
ratlarin hazirlanmasi {igiin legirlanmis polad, ferrosilid, titan
va tantal istifads edilir.

C,o-dan yuxan parafinlerin maye fazada nitrolasmasinin an
shamiyystli metodu nitrat tursusunun buxarlar ile nitrolag-
dirmadir. Bunun igiin barbataj tipli reaktorda maye karbo-
hidrogen 130 — 220°C.de nitrolagdinlir. Reaksiya kiitlasina
salinmig ilanvari boruya fasilasiz olaragq maye tursu verilir.
Qizdirllma ve buxarlanma zamani turgu reaksiya zamam ayri-
lan istiliyi udur. Tursu buxarlar1 paylayic: qurguya verilir va
reaksiya kiitlesine barbataj olaraq nitrolasmam aparir. Bu
tsulun iistiinliyii odur ki, reaksiya hacminde nitrat turgusu
buxarlarinin az olmasidir ki, bunun da nsticasinde proses
tahlilkasiz olur ve asanligla nazarat edilir.

Asa@ temperaturlarda qaynayan doymus karbohidrogenlar
(Ce-C,) nitrolagdirmaq iigiin maye fazada iki nitrolasma iisulu
moveuddur ve her iki tGsul artinlmig tezyigle (0,2-1 MPa)
olagadardir. Tezyiq reaksiya kiitlosini maye halinda saxlamaq
liglin tatbiq edilir. Bu iisullardan birinde nitrolagdiric: agent
kimi maye N,O, istifade edilir. Ma'lumdur ki, nitrat tursu-
sundan farqli olarag N,0, karbohidrogenlards  hall olmaq
gabliyyetine malikdir. Qarigiq soyudulan boruvari aparatdan
buraxilir (170-180°C-da) ve kontakt miiddati bir nege dagige
olur. '

Diger iisulda 50-70%-li nitrat tursusu ils nitrolasma 120-
180°C-da aparilir. '
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Qeyd etmok lazimdir ki, proses yiiksak ekzotermiki oldu-
gundan ve reaksiya kiitlasi heterofazali oldugundan maye in-
tensiv garngdiriimali va ya dovr etmalidir va reaksiya kiitlosi
intensiv soyudulmaldir. Nitrat turgusu ile nitrolagma zamani
NO, alava etdikds proses siiratlenir. Bels ki, NO, inisiator rolu-
nu oynayir ve serbest radikallarin amole goslmasina sebeb olur.

8.3. Aromatik karbohidrogenlarin nitrolagmasi

1771-ci ilde alman kimyagis1 S.Vulf tobii indigo boyasim
nitrat turgusu ils iglayerak ipeyi sar1 ronga boyaya bilan mad-
ds ayirdi. Aromatik sira nitrobirlesmalera aid olan ilk nitro-
birlegma trinitrofenol (pikrin turgusu) bele alind1. Nitrobenzol
sintetik olaraq senaye miqyasinda yalmz 30 ilden sonra 1856-
a1 ilde alindi. E. Mitgerlix 1834-cii ilde benzolun nitrat tursu-
su ile nitrolasma {isulunu yaratdi.

Aromatik nitrobirlesmsler ¢ox bdyilk tatbiq sahslarine ma-
likdirler. Bele ki, onlardan boyaq senayesinds, derman prepa-
ratlar1, partlayici maddalar veo s. istehsal olunur.

ABS-da 1917-ci ilde, 1929-cu ilde va 1959-cu ilde uygun
olaraq 19,5min ton , 21,8min ton ve 78 min ton nitrobenzol
istehsal olunurdu.

Kecmis SSRI nitrobenzol istehsalina gora diinyada ilk yer-
lorden birini tuturdu. SSRi-de bu birlesmenin istifadesi agag1-
daki kimi paylanirdi: 90%-a gaderi anilin istehsalina, texmi-
nan 2% boyalar sintezine, 7%-» gadari araliq mahsullar va bo-
yalar istehsalina ve 1%-1 bagqa maqgsadlara.

Aromatik karbohidrogenlarin nitrat tursusu ila nitrolagma-
s1 agafndaka tonlikle ifads olunur:

Ar - H+HNO;— Ar-NO, +H,0+Q

Nitrolagsma zamam su va istilik ayrilir, Ayrilan su reaksiy-
an lengidir ve turgu miisyyen haddes gader durulagdiqda pro-
ses dayanmir.

Nitrolasma reaksiyasi dénmozdir. Heg bir aromatik nitro-
birlasme iciin "hidroliz™ prosesi moveud deyil. Nitrolagma za-
man1 kiilli migdarda istilik ayrilmas: soyutma sisteminda har
hansi nasazhq oldugda reaksiya kiitlasinin partlama tohliikesi-
ni yaradir. Nitrolagsmamn istiliyi 96,4-142,5 kCoul/mol-a
(23-34 kkal/mol-a) catir. Aromatik karbohidrogenlarin nitro-
lagmas: siir 'atla baga ¢atir.
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Ke¢mis SSRI-da benzolun, xlorbenzolun va toluolun nitro-
lagma proseslari fasilesiz (axin) iisulu ile aparilirdi.

Nitrobenzolun, nitroxlorbenzolun va nitrotoluollarin isteh-
sall zamam karbohidrogenlarin nitrolagmasi prosesinde su qo-
-pardic1 madde kimi sulfat turgusu istifads edilir. Miiayyan
edilmigdir ki, gat1 nitrat ve sulfat tursular1 qarisiginda su
sulfat tursusu ila slagalonir ve nitrat turgusu susuz HNO,
goklinds nitrolagsmada istirak edir. Hale 1899-cu ilde rus ki-
myacis1 Markovnikovun igleri ilo miisyyen edilmisdir ki, sul-
fat turgusu aromatik karbohidrogenlsrin nirtolasma reaksiya-
sina katalitik to’sire malikdir.

1877-ci ilden baslayaraq indiys qodsr bir sira noheng
kimyacilar aromatik karbohidrogenlorin nitrat va sulfat tur-
sular: qarisigt ile nitrolagsmasinin mexanizmini aydinlagdir-
maq izarinds ¢aligirlar. Hazirda aromatik karbohidrogenlarin
nitrolagmasinin sksariyyst tarafindsn gsbul olunan ion mexa-
nizmi istifade edilir. Bu mexanizm 50-ci illords rus (A.I.Ti-
tov), ingilis (S.Inqold) kimya mokteblori torsfinden siibut
olundu. N.Deno, Q.Peterson ve E.Zaxer durulagsmis sulu msh-
lullardan 99%-li qatihiga qader sulfat tursusunda nitrat tur-
susunun udulma spektrlarini éyresnarak milayyen etdiloar ki,
durulasmis sulfat tursusu (35%-den ¢ox suya malik) istirak:
ile HNO, ionlara disosiasiya edir:

HNO; <> H' +NOy
Sulfat tursusu na gader gati olursa, HNO, bir o gadar az
disosiasiya edir. Sulfat tursusunda 56% su olduqgda comi 50%
nitrat tursusu disosiasiya edir. Suyun migdarim1 35% -2 gader
azaltdigda dissosiasiya tamamils dayamr. Bele nitrogarisiq
nitrolagdirici xassays malik olmur. Qati sulfat tursusunda nit-
rat tursusu nitronium NOj ionu amoslo gotirmakle

dissosiasiya edir:

HNO; + H,SOy «—= H,O + NO{’ + HSO4

Su 15% oldugda bu tenlik fizre 10%, su 10% oldugda
60%, su 7,56% oldugda 70%, su 5% olduqda isa nitrat tursu-
sunun hamisi nitronium ionu amale gstirmekls disosiasiya
edir,

Sulfat tursusunu su ils durulagdirdigda HNO,-iin NO; ion-
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larina dissosiasiya dearacesinin azalmasimi onunla izah etmoak
olar ki, sulfat tursusu su istiraki ile agagidaki sxem iizro dis-
sosiasiya edir:

H,0+ H;80, <« H;0" +HSO4

Nitrat, sulfat tursular va su gqarigifinda HSO, ionlarimn
qatilifn artdigea HNO;-iin dissosiasiyasinin tarazlifi sola
dogru yerini doyisir.

Nitronium ionlar1 sulfat tursusuna malik olmayan gati
nitrat tursularinda da smales golir:

2HN03 44— H2N03+ +N03-

H2N03+ 44— I\]()z+ + H20

Qeyd olunan sxemlsr aromatik karbohidrogenlarin nitrolag-
masinin siir'atina katalitik te'sirinin sabebini izah edir. Susuz
nitrat tursusunda nitronium ionlar: 95%-ls sulfat tursusu ils
garisigda oldugundan 100 defe azdir. Nitrolagma prosesinin
silir'ati ise bu ionlarin qatilif ile diiz miitenasibdir.

Benzolun nitronium ionu ils nitrolasmasi asagidaki kimi
gedir:

H +
" —~
CH,-H + NO,—|CH, -
™ NO,

——C,H, - NO, + H*

+ .
H + HSO,—H,SO,
+ ]

H + NO, —— HNO,

Aromatik karbohidrogenlarin nitrolagsmasi prosesi hetero-
gen miihitds gedir. Bu miihitds iki maye - nitrolagma ugtin
gotiiriillon karbohidrogen ve tursular qarisigl. Her iki mithit
gisman biri-birinds hall olur. Nitrolagma prosesi eyni vaxtda
gisman nitrat tursusu hall olmug (sulfat tursusu iizvi tebsqads
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pis hell olur) karbohidrogends, karbohidrogenin hall oldugu
tursu gangigindan ve iki fazanin serhaddinde gedir. Sulfat va
nitrat tursulari garigifinda yalmz nitrat tursusunda olduguna
nazeran nitrolasma daha siir'stle getdiyindan tursu tabeqesin-
da hall olmus karbohidrogenin nitrolagmasi iizvi tabageda nit-
rolagmadan daha siir'atle gedir. Odur ki, nitrolasmanin siir'ati
yalniz karbohidrogenin tursu tebagesing diffuziya siir'ati ile
mahdudlasa biler. Diffuziya siir'sti iso qarigdiriima ve iki fa-
zanin reaksiya qarigifinda nisbi miqgdarlarindan asihidir. Bele-
likla, sulfat tursusu tekcs sugokici vasite va katalizator yox,
ham da reaksiya miihiti rolunu oynayur.

Aromatik  karbohidrogenlarin senaye nitrolagmasimin
siir'ati son naticads nitrolasdirici qarigifin qatihiffindan asih
olub ve agagndaki nisbetla miitanasibdir:

[H2804] - [H20]
[H,S0O,]

Aromatik karbohidrogenlari nitrolagdirarkan sulfat, nitrat
tursularinin. su ile qansiginin nitrolagdiric1 gabiliyyeti nitro-
lagdiric: aktivlik faktoru (n.a.f.) ils xarakteriza olunur:

o 140
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S. ve N, tursu qarisifinda uygun olaraq sulfat ve nitrat
tursularinin qatiliglanidir (kiitle %-i ila }. N.—»0 n.a.f. - S,
olur. Basqa sozie nitrolasdiric1 aktivlik faktoru islanmis sul-
fat tursusunun gatilifina uygun gslir. Har bir nitrolasma pro-
sesi ligiin n.a.f. haddi méveuddur. Bu hoddan asagi kamiyyat-
lords praktiki olaraq nitrolasma getmir.

Bu haddan olduqgcea yiikssk aktiviikda benzol, xlorbenzol va
toluolun nitrolasmasi prosesi o gadar siir'stle gedir ki, tutum
tipli reaktorda reaksiya garigifinin qalma miiddetini limitlas-
dira bilmir. Reaktorda reaksiya kiitlasinin qalma middeti
komponentlarin verilme siir'ati, iki maye fazamn qarisdirilma
intensivliyi ve istiliyin kenarlasdirilmas: siir'ati ila miiayyan
olunur.

Nitrollagma reaksiyasi zamam »lave moshsullarda alinir.
Bela ki, bu slavs msahsullara nitrofenollar, di-trinitrofenollar
va asagidaki kompleks birlagmoalar aiddir.
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X C¢H; - vy ONOSO;H - zH,S0, (benzol ti¢iin)
CH,CH, 20NOSO;H - 3H,50, (toluol ligiin)
Aromatik karbohidrogenlerin nitrolagmasi zamani fenolla-
rin amolo galmssini miixtalif mielliflor mixtelif izah edir.
Bunlardan bir neca miimkiin olan sxem agagidaki kimidir:
Birinci sxem:
ArH + OHNO, -» ArOH +HNO,

Fenollar aromatik karbohidrogenlsrs nazaran daha siir’stle

nitrolasirlar.
inci sxem:
H +
- +
Ar-H + NO;— | Ar __ ]-—+AT-O-N=0+H
NO,

Ar- O- N=0+H" —» Ar OH+ NO'
Uciineii sxem:

Ar- H + N,0, - ArNO + HNO,

ArNO + 2NO —» Ar — N = N — NO,
Ar — N = N — NO, + H,0 - Ar — OH + HNO, + N,

Tursu gargifinin qatilifini ve temperaturu artirdiqda re-
aksiya garisifinda yuxarida geyd olunan kompleks birlagsmale-
rin amolo galma imkan: artir. Bu komplekslorin amsls galmasi
reaksiya qarigifini tiindlegdirir, qiivvatli kopiiklenme verir,
halmasik sokilli gara ¢okiinti amals gatirir.

Benzol, toluol va xlorbenzol nitrolagarksn boyiik migdarda
istilik ayrilir. P.Qroginsin ma’lumatlarina gérs benzolun nit-
rolagmas1 zaman 1 mol maye benzola 123 kCoul (29,35 kkal),
toluolun nitrolagsmasy zamani iss 1 mol maye toluola 113
kCoul (27 kkal) istilik ayrilir. Benzol niivesine birlagen her
nitrogrup sonraki nitrolagma zamam ayrilan istiliyin azalma-
smma sabsb olur.

Benzolun fasilasiz nitrolagmasi prosesi ilk dafa olaraq
SSRIi-da yaradilmig ve Rubejansk kimya kombinatinda 1937-ci
ilin aprel - may ayinda tecritbe qurgusunda hayata kegirilmig-
dir. Bu qurgunun sxemi 17-ci sakilds verilir.
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A
Somaye iclin
nitrobenrol

—

Denitrasiysyas

Sekil 17. Benzolun fasilesiz nitrolagmasi ii¢iin tecriiba
qurgusunun sxemi:

1-nitrator; 2-separator (nitratora berkidilmis ¢ékdiiriicii stakan);
3-soyuducu-gokdiiriicii; 4-nitrobenzolun yuyulmas: ii¢iin apparat (ne-
ytrallasdirie1); 5-benzolun basqili tutumu; 6-iglanmis turgunun bas-
qili tutumu; 7-nitrogarisigin basqgili tutumu; 8-soda mehlulu ila dol-
durulmug silindr; 9-iirgac va sks klapanlh dozalasdirica.

Dogiq aparilmis eksperimentlar naticesinde mitayyen edil-
migdir ki, benzolun nitrolasmas1 prosesinin optimal para-
metrlori asagidaki kimidir: a) nitrolagdirici garisigin torkibi -
34% HNQO,, 54,5% H,S0,, 11,5% H,0; b) nitrolagmadan son-
ra iglanmig tursunun torkibi - 72,5% H,SO,, 0,6% HNO,,
0,2% NO,, 0,5% C.H;NO,; v) amtaslik nitrobenzoldan dinitro-
benzolun miqdar1 0,1%-den, benzolun 0,6%-dan ¢ox olmur.
Nitrobenzolun noezeri hesablanmis migdara gérs cixim 98,5%

(benzola hesablanmagla) olur; q) nitrolagsma temperaturu 65
— 70°C olur. '
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Reaksiyamn istiliyini tam kenarlagdirmaq iigiin (soyudul-
mus, islonmis tursu ila) 1 ¢oki hissesi benzola 14 ¢eki hissasi
iglanmis tursu verilir. Reaksiya kiitlesinin reaktorda galma
muddsti 6,5 dagige olur.

1956 va 1958-ci illarde ABS-da iki pillali, fasilesiz nitro-
lagma {isulu taklif olunmugdur.

Qeyd etmek lazimdir ki, nitrolagdirici qarigiq istifade et-
mokls nitrobenzolun alinma iisullarimin hamisinda reaksiya
kiitlasine 1 ton benzola hesablanmagla 1 tona yaxin sulfat tur-
susu olave olunur. Bu turgu reaksiyada igtirak etmir, su ile
durulagir (70 —72% H,80, qatihiffina gadar), azot oksidleri
ila-¢irklanir vo regenerasiya olunmalidir.

Nitrolasmaya istifada olunan benzol kiikiirdlii birlegmaler-
den temizlonmoalidir. Bunun iiciin molibden-kobalt katalizato-
ru iizerinde, 350°C-ds hidrotemizlems aparilir.

Nitrolagdiric1 garisiq metandan (89% HNO,, 7,5% H,80, -
va 3,5% H,0 vo kuporos yagindan (92,5% H,S0, va 7,5% su)
hazirlanir. Benzolun fasilesiz nitrolagmasi sxemi 18-ci gokilds
gosterilmigdir.

. NB
2 -3 4 P
74
4
1
\
L k5] ¢ Fkstraksiyaya
\
\
'l m
7/9
-

NB il bea e}

S5

Sakil 18. Benzolun nitrolagma sxemi:
1- nitrator; 2- benzol iiglin basquh ¢sllek; 3,4- nitrolagdirie: qari-
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s1q lgiin basqih gellek; 5,10,11- nasoslar; 6,7- spiral soyuducular; 8-
separator; 9- iglanmis turgu iiclin tutum: 12- nisbet tonzimleyicisi;
13- temperatur tenzimlayicisi; 14- qarigdirics; 15- benzol ligiin tu-
tum; NB - nitrobenzol.

Bir ton amteslik nitrobenzol alinarken 900-1000 kq 70-
73%-1i iglonmis sulfat tursusu alimr. Bu tursuda 1,5-2,2 %
nitrobenzol va 0,25- 0,5% HNO, olur. Bu tursu utillagdirme-
den 6nco ondan qaliq nitrobenzol ekstraksiya olunur. Hals
1941-1942-ci illerds N.Troitski, A.F.Smagina va A.D.Petuxo-
vamn igtiraki ils orijinal ekstraksiya iisulu hazirlanmis ve
ekstragent kimi benzol teklif etmisdir. Bu halda iglenmis tur-
suda olan nitrat tursusu benzolu nitrolagdirir va islenmis tur-
suda nitrat tursusunun miqdar: 0,25-0,5% -den 0,01-0,03 %-a
qoder azalir. B

Miisllifler miisyyan etmiglar ki, iglonmig turgudan nitro-
benzolun ve nitrat turgusunun qalifnm tam ¢ixarmagq ii¢iin iki
pilloli ekstraksiya kifayotdir. Bunun iiciin benzol: iglenmisg
turgu nisbati minimum olub 1:15 kiitle nisbati kimi
gotarilir,

Naftalinin nitrolagmasi prosesinin birinci xiisusiliyi a- ve-
ziyyotinda (1,4,5,8) olan hidrogenin nitrogruplaria daha asan
avaz olunmasidir.

o o

o a

Ivazlaeyicisiz naftalin nitrolagdiqda p- nitrobirlagmolorin
miqdar: 5%-den ¢ox olmur. Ikinci nitrogrup da a- veziyysta
birlagir ve 1,5- v 1,8-dinitrobirlegsma amsla galir.

Naftalinin nitrolagmasi prosesinin ikinei xiisusiliyi ondan
ibaratdir ki, asas ve alave reaksiyalar xeyli siir'atla gedir.

Naftalinin téramsalerinin nitrolagmas1 prosesinin tgiincii
xtisusiliyi ondan ibarstdir ki, naftalin halgesine sulfoqrup da-
xil olduqda nitrolagma reaksiyasinin siir'sti keskin azalir.
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Naftalin bark madde oldugundan nitrolagsmadan avval (ve
va reaksiya prosesinds sulfat ve ya nitrat turgusunda suspen-
ziyalagdirilir).

1-Nitronaftaline talabat azdir vs o, yalniz 1-naftilamin sin-
tezinde istifads olunur. Odur ki, naftalinin nitrolasmas: za-
man1 axin sxemi tatbig olunmasina ehtivac olmur. Naftalinin
nitrolagmasl xrom-nikel poladindan hazirlanmig, qarigdiric: va
soyuducu elementls (koynak va ilanvari boru) tohciz olunmus
reaksiya tutumunda aparilir. Naftalin 1,7-3 dofs artiq miq-
darda gétiiriilmiis iglenmis sulfat turgusunda (61-65% H,SO0,)
30-40°C-da suspenziyslagdirilir. Sonra tedricen reaktora 28—
42% HNO;, 42-57% H,S0, ve 15-16% H,0-ya malik nitrolas-
dirica qangiq alave edilir. HNO;-lin artifi nazeri hesablanmis
miqgdardan 1-3% c¢ox olur. Nitrolagsmanin sonunda temperatur
52-62°C intervalinda saxlamlir. Ba'zan nitrolasmadan savval
sullaf tursusunun hamis1 yox, yaris1 suspenziyalagdirilir, qa-
lan hisse ise kigik paylarla, nitrolasdirici qarisiqla névbslogdi-
rilmakla verilir.

Yaxs1 keyfiyyotli 1-naftilamin almaq tugiin 1-nitronaftalin
garisiglarindan ciddi temizlenmsalidir. Oridilmis nitronaftalin
gaynar su ile ve soda mshiulu ils bir nege dafe yuyulur va bu
halda nitronaftollar kanarlagdirihir.

Qeyd etmak lazimdir ki, nitrolagma prosesinds slave mah-
sul kimi 2-nitronaftalin de alimir ki, onun da hidrogenlagms
ils reduksiya meahsulu olan 2-naftil amin kanserogen xassali-
dir.

2-Nitronaftalinin 1-nitronaftalinde miqgdar1 4%-a gadar
olur. Odur ki, 2-nitronaftalinin miqdarim azaltmagq {i¢iin bir
nec¢a dafe isti su ve soda mahlulu ils yuyulmus texniki mahsul
aridilerak yavag-yavag Kkristallasdirilir. Tomizlenmis 1-nitro-
naftalin kristallar: ona mahluldan setrifuqa ils ayrilir.
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9. SULFOTURSULAR

Sulfotursular vs onlarin téremslori boyaglar, sathi-aktiv
maddolsr, betona plastifikatorlar, katalizatorlar, derman pre-
paratlar: sintezinds aralig madde kimi istifads olunurlar. Ay-
ri-ayri sulfotursularin praktiki shamiyyetini asagidaky ms'lu-
matlara ssasen miieyyan gadsr tasvir etmosk olar. 1980-ci ilde
ABS-da cemi 266322 ton miixtelif név sulfotursular istehsal
olunmugdur ki, onlarin da 38,58%-» godari n-dodesilbenzol-
sulfoturgular, 27,87% -s qadari naftalin asasinda miixtalif sul-
foturgular (o ciimlodon alkilnaftalin sulfotursular) vo
17,02% -8 godari benzol sulfoturgular ve onun miixtalif avezli
toremslari. Diger sulfoturgularin biitévlitkde hscmi 16,5%-a
yaxin olmusdur.

Sulfotursular va onlarin duzlar1 suda yaxs: hall olur. Aro-
matik sulfoturgular kimysvi davamlidirlar. Benzol- va toluol
sulfotursular1 vakuum altinda qovduqda bels pargalanirlar.

Sulfoturgular da mineral turgular kimi qiivvatli tursulardir.

9.1. Aromatik birlogmalsrin sulfolagmasi

Aromatik niiveds elektrofil avezloms reaksiyalarimin she-
miyyatlilarindan biri sulfolasmadir.

ArH + HOSO,H @——®ArSO,H + H,0

Sulfolagma reaksiyasi ekzotermikdir va reaksiyamn istiliyi
126-168 kCoul/mol haddinds olur. Sulfolagdirici agent kimi
har geydan avvel 92-94%-1i ve ya 98-100%-li sulfat tursusu,
adi temperaturda maye olan, terkibinde 20-25% ve ya 60-65%
sarbast SO0;-a malik oleum istifade edilir. '

Sulfat tursusu ils sulfolasmanmin xiisusiliyi odur ki, reaksi-
ya doner xarakterlidir. Reaksiya kiitlasinde su oldugundan
diziina reaksiya ile yanagi oks reaksiya - desulfolagma da ge-
dir. Tarazlig veziyyeti diiziina ve sks reaksiyalarin siir'atin-
den asili olur. Har iki reaksiyamin siir'st konstantlar: texmi-
nan eyni daracads sulfolagan birlegmenin qurulusudur. Sulfo-
lagma ns qgadar siir'atle gedirss, amsls galan sulfotursunun de-
sulfolagmasi da bir o gadar asan gedir.

Sulfolagma reaksiyasimin siir'ati sulfat tursusunun gatilig-
indan oldugca asilidir. Qatilifin 100%-den 99,5%-s gqadar
azalmas: siir'stin bir negs tartib azalmasina ssbeb olur. Sulfat
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tursusunun su ila sonrak: durulagmasi naticasinda sulfolasma
prosesi tamamile dayana biler. Sulfat tursusunun gatilifinin
sulfolasmanin dayanmasina uyfun gelan haddi SO,- iin faizls
migdari ils olgiiliir va = sulfolagma adlanir. Bu kamiyystin qi-
ymoti ilkin maddenin tebiatindan, sulfolasma temperaturun-
dan asihidir. Qiivvetli akseptor avezlayicileri olan birlagmalor
iigiin adsten sulfolagdiricl agent kimi oleum istifads edilir ki,
bu da amoele gelen, islenmis sulfat turgusunun miqdarim
azaltmaga imkan verir. Bununla yanagi, ¢ox vaxt praktikada
daha az qatihqli sulfat tursusu istifads edilir ki, oksidlagdirici
xarakterli slave reaksiyalar getmasin, polisulfoturgular ve sul-
fonlar amals galmasin.

Tullantilar ameals gelmasinin qargisim almaq baximindan
S0, ideal sulfolasdiric1 agentdir.

ArH + S0, —— ArSOH

Lakin, reagent olduqgca aktiv oldugundan sulfotéramalarin
¢otin ayrila bilen garigifim amaloe gatirir ve proses ilkin mad-
denin parcalanmas: il de miigahids olunur. Odur ki, S0, ile
sulfolagsmanin bir negs varianti teklif olunub. Bela ki, SO,
inert gazla qarigiq halinda istifads olunur. Digser iisulda halle-
dici ila, o ciimladan, maye SO, ila birlikdas istifads edilir. Pro-
ses ortiik tipli aparatlarda aparilir.

9.2. Sulfolagmanin mexanizmi

100%-li susuz sulfat tursusu cox az elektrik Keciriciliyine
malikdir vo avtoprotoliz tenliyi iizre comi 0,2 - 0,3% dissosa-
siya edir.

9H,80, Z== 80, + H,0" + HSO;
9H,S0, === H,S0; + HSO,

3H,80, == H,S,0, + H,0* + HSO;
3H,80, <= HSO! + H,0" + 2HSO,

100%-li sulfat tursusunda SO; hell etdikde alinan oleumda
pirosnlfat turgusu da olur:
HzSO4 + SO3 é———; HzS207
100%-li sulfat tursusuna su slave etdikde o, asaffidak:
tanlik iizrs ionlasir:
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H,S0O, + H,0 == Hz;O" + HSO;

Sulfat tursusu va oleum ilo miixtalit aromatik karbohidro-
genlarin sulfolagmasi reaksiyalarinin kinetikasimin genis tad-
giqat1 géstermisdir ki, sulfat tursusunun dissosasiyas1 zaman
amoala golan hissaciklsrin yalmz ikisi sulfolagsma prosesinds is-
tirak edir: qatihg 70-82% olan duru sulfat turgusunda

H;80 ionu daha qat1 tursuda pirosulfat turgusu H.,S,0,.

H3;S0, ionu az herakatlidir, foza ¢otinliklorina daha ¢ox

ma'ruz qalir, odur ki, onun igtiraki ila reaksiya daha selektiv
gedir.

Sulfolasmamn mexanizmlori agafndaki sxemlorla gostarils
biler. Qatihig 70 - 82% olan, duru sulfat turgusunda:

/{ HSO;

ArH + H3SO_;r é A+r ———> ArSO;H + H,80,
SO3H

Qat: suifat tursusunda:
SO;H

e i SO L oo,
o, AN @
1 H
H2S0.\V/ HSO; (3)

SO;

£r< E(S;))% ASO; +H,S0,

H

Aromatik karbohidrogenlsrin sulfolagdirica hissaciklo gar-
siligh te'siri neaticesinds o-kompleks amala galir, sonra asasin
ta'siri ile protonun gopmasl va sulfoturgunun smsls gslmesi
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bas verir. Sulfat tursusunun gatihi 96% -dan az oldugda sul-
folasma prosesini a-kompleksinin amsla golmasi merhalesi li-
mitlendirir vo sonra reaksiva (3) - (4) marsrutu izre gedir.
Daha gati turgu goétiirilldiikds hidrosulfat ionun qatihin azalir
vo reaksiya (1) - (2) margrutu ils gedir. Bu halda limitlesdirici
marhsls (2) olur.

Sulfolagmann alternativ, bir merhaleli mexanizmi de tok-
Iif olunur ki. o da araha fsiklik vazivvatdan kecir:

/o *

ArH + [HSO; - HSO ] == |Ar “ o N /0 ArSO;H + H,80,

SO, S
(l)H-—t (/ \o

Géstorilir ki, bu mexanizm diger mexanizmlors nszaran
daha universaldir.

9.3. Benzol vo onun téramoelerinin sulfolagmasy

Aromatik karbohidrogenlor sulfat turgusunda pis hall olur.
Onlarin 70%-li sulfat tursusunda hall olmas1 2% -den ¢ox deyil.
Suyun va benzosulfoturgularin da karbohidrogenlerda hsll ol-
mas1 azdir va uygun olaraq 0,09-0,2% ve 0,11-5,6% haddinda
olur. Su tursu tabaqesinds sulfotursularin gatihfi artdigca kar-
bohidrogenlsrin hail olmas1 eksponensial olaraq artir ve tempe-
raturdan asili olmur. Odur ki, sulfolagmanin avvslinde reaksiya
kiitlosi heterogen olur ve reaksiyamn siirsti ham turgunun ga-
tabgindan, hem de aromatik karbohidrogenin tursu fazasina
kegmasine te'sir edon biitiin faktorlardan, o ciimladan ilk név-
bade garigdirmanin semaraliyinden asili olur. Benzolun homo-
loglarinda sulfolagmann siir'ati asagidak: kimi farqlenir:

benzol < toluol < o- va p- ksilol

Cox vaxt benzolun sulfolagmas iigiin "buxarlarda sulfolag-
ma usulu” adlanan dsul istifads olunur. 150-160°C-e gader
quzdirtlms benzol buxarlari qrzdirilmig sulfat tursusundan
buraxilir ve eyni zamanda smals galen su reaksiya miihitinden
kenarlagdirilir. Benzosulfotursunun benzola naszeren ¢iximi
96-98% olur ve alinmis mehsulda m-benzoldisulfotursunun
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migdar1 0,5%-den ¢ox olmur. Benzolu va ya benzosulfotursu-
nu 65%-li oleum ile 30-80°C-ds sulfolagdirdigda m-benzoldi-
sulfotursu amola galir ki, onda praktiki olaraq basqa izomer-
lor olmur. Lakin, benzoldisulfotursunu uzun miiddat 90%-li
sulfat turgusunda, 200°C-den yuxar: temperaturda quzdirdiqda
gisman desulfolagma smols galmasi hesabina tarazliq qarigig
amals galir ki, onun da torkibinds 66% m- vo 34% p- benzol-
disulfotursu olur:

HO;S SOsH - SO;H SOs;H
—= —
HO;S

Benzoldan 1,3,5-trisulfotursunu almagq iiciin reaksiya

65%-li oleum ils 250-300°C temperaturda, civs istiraki ila
apariimalidir.

Toluol benzola nazarsn daha asan sulfolasir.

Etilbenzol, izopropilbenzol sulfolasarken o- vaziyystda
avazlomanin faza cetinliyi ila alagodar olaraq qarisiqda p-
izomerlarin miqdar: artir.

Son illar benzolun vs toluolun SO, ila sulfolasmasi iisullan
da islenib hazirlanmig ve senayeds tatbiq olunur.

9.4. Yiiksak molekullu alkil benzollarin sulfolagmasi

Alkilbenzolsulfotursular (ABS) sintetik yuyucu maddslar
kompozisiyasinda istifads olunan esas sethi-aktiv maddslardir.

1987-ci ilds diinyada 1,86 milyon ton ABS istehsal olun-
mugdur. Bu istehsalatin ¢ox boyilkk migyasi ABS-in alinmasi
prosesinin an asas marhelasi olan alkil benzolun sulfolagmast
morhalasine bir sira taleblor qoyur. flk névbada sulfolasma
marhslesi tullantisiz ve ekoloji temiz olmaldir. Odur ki, ha-
zirda sulfolagdiric1 agent kimi sulfat tursusu va cleum istifa-
desi praktiki olaraq dayandiriib. Bunun da asas sebabi 1 ton
ABS alinmasi zamam 1,5 tona qader 60-70%-li, ¢irklanmisg
sulfat tursusunun emsls gslmasidir. Digsr terafdan bu iisulla
alinmg sulfotursuda 15%-a gadar sulfat tursusu olur ki, bu
da sulfotursunu neytrallasdirmaq iciin istifade edilen natri-
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um hidroksidin artiq migdarda mesrafina sabab olur.

Sulfolagma af rengli, terkibinds reaksiyaya girmemis alkil-
benzol ve sulfat tursusu az olan mehsulun alinmasim to'min
etmoalidir. Sulfolasdirici agent kimi bu talebi SO, 6davir.
Alkilbenzollar1 SO, ila sulfolagdirarken 176 kCoul/mol istilik
ayrilir. Buna géra da sulfolagma iisulunu hazirlayarken reak-
siya istiliyinin kenarlagdirilmasi asas faktor kimi nazars alin-
malidir.

Reaksiyanin mexanizmi birinci marhslada pirosulfotursu-
nun smole galmosi ile slagelendirilir. Omoals galan pirosulfo-
tursu sonra alkilbenzol ile garsiligh te’sirde olur.

RCGH:-J + 2803 e RCGH4SO3803H

RC,H,S0,80,H + RCH, — 2RC:H,SO,0H
Bu prosesde gedon olave reaksiyalar arasinda asasi
sulfotursunun anhidridinin amsls gelmesidir.

2RC6H4803H _—> R06H48020802C6H4R

Alkil radikalinda 10-14 karbon atomu olan alkilbenzollar1
sulfolasdirarkan sulfon RC.HSO,C.H,R 1%-don az amsla ga-
lir. Benzolun daha ki¢ik homologlarin sulfolagdirarken sulfo-
nun migdan daha ¢ox olur. Masalan, toluolun sulfolagsma mah-
sulunda ditolilsulfonun miqdar: 7-8% -8 ¢atir.

Reaksiya istiliyinin kenarlagdiriimasi kéynaya soyuducu su
vermsklo vo inert qaz il 80,-ii durulagdirmagqla hayata kegiri-
lir. Inert gaz kimi ¢ox yaxs1 qurudulmug hava gotiiralitr.

Miiasir qurgularda sulfolagma 80,+hava qarisig ila, ply-
onka (ortik) tipli reaktorlarda aparilir. Sulfolagdiric: agent
kimi istifads olunan SO, kiikiirdii yandirmaq ve alinan S0,-ni
vanadium katalizatoru iizarindes oksidlegdirmakls alinir.

"Qulfureks” iisulu daha genis yayilmsdir. Bu isul ilo
diinyada 100-den ¢ox qurgu igloyir. Proses ii¢ marheladen iba-
ratdir.

1. Havanmin qurudulmasi. Hava qurudulmag {igiin +3°C-o
godar soyudulur, sonra silikogel iizorinda adsorbsiya edilir.

2. 80, ve SO,-iin alinmasi. Qurudulmus hava yandiriima
sobasina goéndarilir ve maye kiikiirdden aks axinla kecmoakla
onu SO,-ya oksidlegdirir. Durulagms SO, kiikiirdiin yandiril-
masi sobasindan 650°C-a yaxin temperaturda cixir, sonra
430°C-5 qoder soyudulur ve kontakt aparatina gondorilir.
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Kontakt aparatinda SO, vanadium(V)oksid {izarinda SO;-2 cev-
rilir. Alinan SO, sulfolagmaya gondorilir.

3. Sulfolagma ¢ox borulu, plyonka (értiik) tipli Ballestra
reakiorunda aparilir. Reaktor boyiik olmayan diametrli uzun
borular toplusundan ibarstdir. Borunun daxilinds amala gelon
nazik maye tobegasi qaz halinda reagent ila reaksiyaya girir.
Verilan maye sads, konsentrik kegidlarin kémayi ile her bir
borunun daxili divarinin sethi boyu barabar paylanir. Reaksi-
yann siir'ati olduqea boyiikdiir.

70-80% konversiya artiq reaktorun birinci tigda birinde ol-
da olunur. Sulfokiitls va iglonmis qaz asagidan ¢1X1r, ayiriciya
dilgiir. Ayncida ayrilan sulfokiitla neytrallagmaya, islenmis
gaz iso temizlenmoys géndarilir.

SO,+hava ilo sulfolagma zamam prosesin ekoloji tomizliyi-
ni to'min etmok iigiin islanmis qazin konvertasiya olunmamis
S0,-don 80;-iin izinden temizlenmssi boyiik shamiyyst kasb
edir. 80, gslovi mahlulu ils udulur, sonra ince dispers iizvi
hissaciklar ve sulfat turgusu elektrofiltrin kémayi ils tutulur.

Maye SO,-de SO,-iin mshlulu ile sulfolasma zamam reaksi-
ya istiliyinin kenarlagsdirilmas) cox asan heall olur. 1 kg SO,
buxarlandiqda 418 kCoul/mola gadsr istilik udulur. Bu da re-
aksiyam -2 + +2°C-ds aparmaga imkan verir. Bu zaman daha
keyfiyystli mohsul alinir va islanmis qazi tomizlemaya ehtiyac
olmur. Bela ki, buxarlanan SO, prosess gaytarihr. Bu proses
ilk defs olaraq 1948-ci ilde elmi adsbiyyatda verilmisdir.
1964-cii ilda bu proses SSRi-do iritonnajh miqyasda hoyata
kecirilmigdir. Lakin, sulfolagdirici mahlulun hazirlanmas: co-
tin oldugundan bu proses genis yayilmamisdir.

9.5. Cox holgali aromatik karbohidrogenlarin sulfolagmas

Naftalin benzola nazersn xeyli tez sulfolagir.

Naftalinin a- vaziyyste monosulfolagmasinin siir’sti sulfat
turgusunun gatiliindan ve temperaturdan asili olaraq 3-6 de-
fo - veziyyete monosulfolasmanin siir'stinden goxdur. 1-Sul-
foturgu almaq iigtin sulfolagma hidrolize mane olan goraitdo
(adeton monohidrat ils, 50-60°C-de) aparilir. Buna baxmaya-
raq 20%-a qadar 2-sulfotursu ahmir. Diger ¢oxhslgali sulfo-
tursulardan yalmz 9,10-antraxinonun sulfotursular praktiki
shamiyyat kesb edir. Bels ki, onlarin asasinda ¢oxlu sayda bo-
yaqlar istehsal olunur. Antraxinonda iki elektronoakseptor
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grupun olmasi hesabina onun sulfolagmasi ¢atinlagir va sulfo-
lagma oleum ils, qizdirilmaqla gedir.

a-Sulfoturgular: almaq ligiin proses cive birlsgmslarinin is-
tiraki ila aparilir. Cive birlsgmaleri antraxinon ile a- merkur-
toramoalar amosla gatirir ki, o da sulfolasdiric1 agent ile reaksi-
yaya girir. Omele gelen civa sulfat ise yenidan antraxinon ils
reaksiyaya girir. Talliumun, palladiumun, daha az daracads
ruteniumun vs radiumun duzlar da belo katalitik ts'sire ma-
likdirler. Monosulfotursu alarksn proses o vaxt davandirilir
ki, gotirilmiis antraxinonun yarisi: sulfolasms eclur ve disul-
foturgularin miqdarr az olur. Hamginin, antraxinonu SO;-iin
50,-de msahlulu ile de sulfolagdirmaqla monosulfotursu ahn-
masl lisulu da islenib hazirlanmmsdair.

Cox zsharli olan cive duzlarinin istifadssini aradan galdir-
maq ii¢lin antraseni sulfolagdirmaq ve alinan sulfotursunu ok-
sidlasdirmekls antraxinonun sulfotursusunu almaq maqgseds-
uyfun sayila biler. Antrasen antraxinona nszersn xeyli asan
sulfolagir. Lakin, antraseni miixtalif halledicilorda ve miixte-
lif sulfolagdirici agentlarie sulfolagdirdiqda a-, p- sulfo va di-
sulfoturgularin qarg g alimr ki, onlar1 da ayirmaq va e mal
etmoak catindir.

9.6. Alifatik sulfoturgular

Aromasatik karbohidrogenlari sulfoiagdirmaq ii¢iin adi olan
sulfolagdirici agentler - sulfat turgusu, oleum, SO;, xlorsulfon
tursusu - alifatik karbohidrogenlarin sulfolagmasi ili¢iin yaxs1
naticelor vermir. Lakin, doymams karbohidrogenlar miistos-
naliq tegkil edir. Bu karbohidrogenlsr SO;-iin ts'siri ilo alke-
nilsulfotursularin ve sulfonlarin qarisifim, hamginin, funksi-
onal alifatik birlssmsalar, masalan, karbon turgular1 ameloa go-
tirir.

Yoqin ki, alkansulfoturgularin ¢ox gqadimden ve bu giina
godar de preparativ sintez tsulu kimi istifads olunan alinma
iisulu birli hallogenalkanlarin natrium sulfit ila qarsiligh
ta'siridir. Bu tusul ilk deofo 1868-ci ilde Strekker tarafindan
teklif olunmusdur

RX + Na,S0; —— RSO;Na + NaX
X =Cl, Br.
Reaksiya yaxsa ciximla, 200°C-de, avtoklavda gedir. Ikili
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hallogen alkanlar hamin geraitde doymamig karbohidrogenlar
amolo gotirir.

Alkansulfoxloridier gslavi mahlulu ile (NaOH) sabunlagdi-
rildiqda alkansulfonatlar alinir ki, onlar da sathi aktiv madda-
lardir.

RSO,Cl + 2NaOH ——— RS0O,0Na + NaCl

SSRl-de “Volqonat”™ markal alkilsulfonat istehsah tagkil
olunmugdu. Lakin, bu iisulda NaCl-i tam ayirmaq olmur va
onun terkibinds 4 - 6% NaCl qalir. Lakin, karbohidrogenin
sulfooksidlogmasi ilo alkilsulfonat aldiqda bu catigmazliq ara-
dan qalxar,

Prosesi ultrabsnévgeyi siialar, radiasiya, ozonun ta'siri ve
ya ozonlasma oksigeni ils inisiatorlasd.lrmaq olar.

R + 80, —> RSO,

RSO, + 0, —> RS0,00

RSO,00 + RH —— RSO0,00H + R
RSO,00H —— RS0,0 + OH

RSO0 + RH — RSO,0H + R

RH+OH —> R +H,0

RSO,00H + SO, + H,0 —> RS0,0H + H,SO,

Reaksiya yalniz amsle galan sulfotursunu su ila fasilasiz
ekstraksiya etdikde gedir. Dks halda gotranvari madds smsals
golir ki, bu da reaksiyanin zsiflanmasina va sonra dayanmasi-
na sebeb olur. Odur ki, kvant ¢iximi 8-den ¢ox olmur. Buna
gora ds reaksiyani aparmagq iigiin giiclii UB-giia menbayi talab
olunur.

Dalga uzunlugu 2=200 nm olan is1q ils inisiatorlagdirilan
sulfooksidlagma prosesi senaye miqyasinda “"Hoechst” (Alma-
niya) firmasi torafinden 1974-cii ilde heyata kecirilmisdir.
Qurgunun illik giicii 24000 ton olmugdur.

Fasilasiz sulfooksidlogme igerisinda isiqlandiricr manba ki-
mi orta tazyiqli ve har birinin giicii 40 ¥Vt olan cive lampalar
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yerlogdirilmis reaktorlda aparilir. Qaz halinda gqarigiq 2 : 1
mol nisbatinda, reaktorun asagisindan, C,;—C,,; parafinlar iss
su ils birlikde yuxaridan verilir. Reaksiya qarigign fasilesiz
olaraq ¢okdiiriiciiys verilir. Burada reaksiyaya girmomig para-
fin ayrilaraq reaktora gaytarilir. Qalan sulfotursu ise buxar-
landirilaraq ondan 609%-li sulfat turgusu ayrilir. Sulfotursu-
nun sulu mahlulu neytrallagmaya ve buxarlandirmaga génde-
rilir. Hazir mahsul 60%-1i pasta seklinds ("Xostapur-607) ve
30% -li sulu mahtul halinda ("Xostapur-30”) buraxilir.

Digar iisul percksid birlagmslarle inisiatorlagdirilan ve sir-
ks anhidridi ile promotorlagdirilan sulfooksidlegmadir. Birinei
morhalada isiq ve ya hidrogen peroksid ils inisiatorlagdirilan,
peroksidemoalagalma reaksiyas: gedir:

RH + SO, + (CH,C0),0 —*2: 5 RS0,00COCH, + CH,COOH

fkinci merhalade peroksid birlegma pargalanir va karbo-
hidrogenin sulfooksidlagmasini inisiatorlagdirir:

RS0,00COCH, —> RS0,0° + CH,CO0"

Alifatik sulfotursularin amala gslmesi SO,-nin molekulun-
da 14-18 karbon atomu olan a-olefin ile garsiligh ta'sirindan
alina biler. Sulfolagsma ortiik tipli reaktorda, hava il durulas-
dirilmis (= havada 5% SO, olmaqla) SO; ila aparilir.

Sulfolasma zamam iki reaksiya gedir. Naticeda alkensulfo-
turgu ve sultonlar amsle golir:

R__CH,—CH,—CH=CH,+80,¥=—= R—CH,CH,—CH—CH,S00—>

T P> P D
.~ R—CH,—CH,—CH—CH,+ R—CH,—CH—CH,—CH,+ R—CH—CH,—CH,—CH,
—>» 1,2- sulton 1,3- sulton 1,4- sulton

- R—CH,—CH= CH—CHS00H + R—CH=CH—CH,—CH,SO0H

(alken-2) sulfotursu (alken-3) sulfotursu

Omale galen sulfotursular: neftrallagdirdigda ve sulfonlari sa-
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bunlagdirdigda olefinsulfonatlarin ve hidroksisulfonatlarin 3 :
2 nisbstinds qarigi13: amale galir. Mshsul biokimyavi olaraq ta-
mamils oksidlesir va toz halinda yuyucu maddelor istehsalinda
istifades edilir.

16. ALKILLOSMD PROSESLORI

Uzvi maddolarin ve ba'zi geyri-iizvi maddslarin molekulla-
rina alkil qruplarimin daxil edilmoasi prosesi alkiilagma adla-
nir. Bu reaksiya ¢ox bdyiik praktiki shamiyysts malikdir. Bels
ki, onun asasinda alkilaromatik birlagmoalar, izoparafinlor,
¢oxlu sayda merkaptanlar ve sulfidler, aminlor, element- va
metal {izvi birlagmolar va s. alimr. Cox vaxt alkillasma prosesi
monomerlarin, yuyucu maddslerin istehsalinda araliq marhala
kimi istifads olunur. '

Alkillagma proseslorini yeni yaranan slagelerin néviine go-
ro tesnif etmoak daha slverislidir:

~ karbon atomuna gére alkillasma;

— oksigen va kiikiird atomlarina gérs alkillagma;

— azot atomuna gors alkillagma;

— diger elementlarin (Si-, Pb-, Al- alkillagsmasi) atomlarina
gora alkillagma.

Karbon atomuna gérs alkillessmade karbon atomu il slaqali
olan hidrogen atomu alkil radikah ile avez olunur:

CnH2n+2 + CmH2m —_ Cn+1nH2(n+m+l)
ArH + RCl —— ArR + HCl

O- vo S- atomlarina ailkillasms zamam alkil radikaly oksi-
gen va ya kiikiird atomu ils slagslanir:

ArOH + RC] —2%" " AyOR + NaCl + H.0
NaSH -1 RCl ———> RSH + NaCl

N- atomuna alkillagma zaman1 ammoniakda ve ya aminlar-
da azot atomu ile slagalanmis hidrogen atomlar: alkil qruplar:
ils avez olunur. Bu, aminlarin sintezinin on shamiyystli me-
todlarindan biridir:

ROH + NH, —> RNH, + H,0
Si-, Pb-, Al- va digar elementlers nazarsn alkillasma ele-
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ment- va metaliizvi birlosmslorin alinmasinin slverigli yolla-
rindan biridir:

3RCl + Si —<*» R,SiCl,
4C,H.Cl + 4PbNa ——> Pb(C,H;), + 4NaCl + 3Pb -
3C3Hﬁ + A..]. + 1,5H2 o Al((:aH';)s

Alkillesdirici agent kimi olefinlor va asetilen, xloriu. téra-
molar, spirtler, sada ve miirsekkab efirlar istifads edilir.

Olefinlarla alkillagsmo hamise ion mexanizmi ile gedir. Re-
aksiya zamam araliq karbokation amsla galir. Katalizator ola-
raq proton va aproton tursular istifade olunur:

RCH = CH, + H«—>RCH-CH,

Olefinda karbon atomlarimin zencirinin uzanmasi vs ya sa-
xalanmasi onun alkillogma gabiliyyatini xeyli artirir:

CH2=CH2 < CHB_CH=CH2 < CHs""‘CHz—CH=CH2 < (CH3)20=CH2

Ba’zi hallarda olefinlarls alkillesme radikal-zancirvari re-
aksiyalarin inisiatorlari, isiq ve ya yiiksek temperaturun to’si-
ri ilo da gedir. Bu halda araliq aktiv hissecik kimi sorbest ra-
dikallar amala gelir. '

Xlorlu téremslerin alkiliegdirici te'siri {i¢ miixtelif garsi-
high to'sir zamam (elektrofil reaksiyalarda, nukleofil avezlame
zamanl va sorbest radikal proseslerinda) 6ziinii gdstarir.

Alkilxloridlerin reaksiya qabiliyysti alkil gruplari uzun va
saxali oldugda artir:

CH; — CH,CI < (CH,),CHCI < (CH,),CCl

Xlorlu térsmslarls bir sira alkillogmoe reaksiyalar1 sor-
bastradikal mexanizmi ile gedir:

4PbNa + 4C,H,Cl _, 4Pb + 4NaCl + 4C,H, __, 4NaCl + Pb(C,H,), +
+ 3Pb

Aromatik karbohidrogenlari xlorlu toresmslerle alkillegdi-
rarken katalizator kimi aproton turgulardan yalnmiz aliiminium
xlorid istifada olunur. Bels ki, o asan alds olunan aproton tur-
sular icerisinde an aktividir. Karbohidrogenlari olefinlorls al-
killegdirerkan aliiminium xlorid ile yanag1 turgu tipli diger
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katalizatorlar da (H,S0,, susuz HF, fosfat tursusu, aliimosili-
katlar, seolitlor) istifada oluna bilar.

Bark halda AICl; karbohidrogenda hall olmur ve alkillagme
reaksiyasini zaif katalizlagdirir. Lakin, HCI] ayrildigca aliimi-
nium xlorid tiind maye maddays g¢evrilir ki, o da karbohidro-
genin artiq miqdarinda hsll olmur. Lakin, qeyd etmak lazim-
dir ki, alliminium xlorid Qustavson kompleksina ¢evrildikds
yiiksak katalitik aktivliye malik olur. Aliiminium xloridin
aromatik karbohidrogende suspenziyasindan HCl buraxmaqla
Qustavson kompleksini hazirlamaq olar.

. (n-1)ArH || Al,Cl

Magsadauygun hesab edilir ki, svvalce bu kompleks hazir-
lansin sonra reaksiyaya verilsin. Kompleksin hazirlanmasinda
HCI vo RCl istifads etmok olar. Lakin, reaksiyaya giran kom-
ponentlsrda su, kiikiirdlii birlssmalar va NH, oldugda kom-
pleksin katalitik aktivliyi azalir.

10.1. Alkenlorla alkillogme

Alkenlorla alkillagme zamam katalizator kimi miixtelif me-
tallarin (Al, Fe, Be, Ti, Zn vs s.) hallogenidlari, mineral turgu-
lar (HF, H,S0,, H;P0,) istifads olunur. Bu iisulun qiisuru on-
dan ibaratdir ki, reaksiya skelet izomerlagsmasi va alkenin poli-
merlagmasi ila miigayat olunur, sulfat tursusu istifado etdikda
iso aromatik birlagmslerin sulfolagmasi reaksiyas: da gedir.

Hesab edilir ki, mineral turgularin istirak: ils avvalce ilkin
alken protonlagaraq karbokation amale gatirir:

+ +
R—CH=CH,+ H — RCH — CH,

Alkenlsrin reaksiyaya girme qabiliyyati amala galan karboka-
tionun davamhlipindan asili olur ve asagnidaki sira iizre artir:
CHg = CH2 < RCH = CHz < RgC = CH2

Hazirda hesab edilir ki, qat1 ve duru sulfat tursularinda
karbokationlarin yagama miiddati o qader béyiikdiir ki, aroma-

tik birlagma ils o- kompleksi amslo galans gadar onlar karbo-
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kationlara xas olan biitiin ¢evrilmelora (hidrid yerdayigmesi,
kationun miqrasiyasi, protonun ayriimasi) me'ruz galiriar.

Katalizator kimi Lyuis tursular istifads etdikde interme-
diat ion ciitd olur:

o’ c'

o a
R—CH=CH,+ Alcl; — R— CH —CH, .. AlcCl,

Bu ion ciitiiniin kationu aromatik substrat ile qarsiligh
to'sirde olur alkillasme mahsulu amsale gatirir.

Spirtlorlo alkillesme zamam katalizator kimi gox vaxt fosfat
tursusu, aliiminium xlorid (yitksek temperaturda), bortrifliio-
rid, ¢ox az hallarda sulfat turgusu istifads olunur. Buxar faza-
da alkillosma zamam aliiminium oksid istifads olunur.

Uelii butil, allil ve benzil spirtleri, difenil- ve trifenilmeta-
nol ilo alkillosme zamam ¢ixim daha ¢ox olur. metil veo etil
spirtlori bu reaksiyaya daha ¢otin girir. Bunun asasinda da
tesdiq etmak olar ki, bu halda da alkillegdirici agent karboka-
tiondur. Bu karbokation smale galmesinden avvsl hidroksil
grupunun oksigeni protonlagir, sonra su ayrihr ve ya hidrok-
sil grupu oksigenine Lyuis tursusu koordinasiya olunur:

“H,0

R—O_H+H —)[R—(l')—H]————>R+
H

+ —
R—O—H+AICI, —> [R—(? — AlCL] —gane— R
u

Birli spirtlarle alkillagma ikili alkilbenzolun smeala galmaesi-
ne gotirib ¢ixarir ki, bu da onu gosterir ki, ba'zi hallarda ara-
l1g mahsul kimi alken de amala galir.

fstonilon katalizator istiraki ils alkillsgme aromatik karbo-
hidrogenlari alkillosdirarken hidrogen atomlar1 ardicil olaraq
avaz olunur ve naticeds miixtelif daracade alkillagmis mehsul-
larin qarisifn smole gelir.

Benzol metillagarkan ve ya etillagarken hatta heksaalkil-
benzollar da amals galir: '
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CeHy —* S, C,H,—C,H, —SHs 5 ¢ H(C,H,), — <M 5 C,HLC,H,),
Vo S.

Benzolu propillegdirdikds tetraizopropil benzol alinir.

Aromatik karbohidrogenlorin alkillasmasi reaksiyasimn
6zit alliminium xloridin aktiv kompleksi ile gox siir'atls gedir.
Intensiv mexaniki qarisdirildiqda vo ya gaz halinda olefin re-
aksiya kiitlosindan barbataj olduqda reaksiyanin siir'ati daha
da artir ve o, diffuziya ve ya ona yaxin olan oblastda gedir.
Tazyiq artdigda siir'at artir. Lakin, siir'st temperaturdan az
asil1 olur.

Alkillegmadan farqli olaraq perealkillagma hiss olunacag dae-
racada lang gedir va temperatur artdigea onun siir'ati de artir.

Katalizator prosesin gediginds todricen passivlesdikca ham
alkillogsma, hap do peralkillosmo reaksiyalari langiyir, lakin so-
nuncuda langime daha ¢oxdur. Odur ki, prosesds aks reaksiya
olan peralkillasma reaksiyasina girmeye imkan tapmamis poli-
alkilbenzollarin miqgdar: reaksiya garigiginda coxalir.

Qeyd etmoak lazimdir ki, katalizatorun passivlasmasina rea-
gentlarde olan qarisiglarla yanag: alkillasmanin alave mahsul-
lar1 da ta'sir edir. Bels ki, olave mshsul kimi asag1 tempera-
turlarda amala galan polialkil benzollar, yuxar1 temperaturlar-
da isa ¢oxniivali aromatik karbohidrogenlar va gatranlar kata-
lizatoru passivlagdirir. Buna ssbab odur ki, homin maddsler
aliminium xloridi méhkam alagalondirir ve ya stabil
o- kompleksiari amosle gotirir ki, onlar da 6z protonunu catin-
likle olefins verir.

Qeyd etmoak lazimdir ki, alkillagdirma ii¢iin gotiiriilan tex-
niki benzol va ya diger aromatik karbohidrogen avvalco quru-
dulmalidir. Bunun ii¢iin su azeotrop garisiq saklinds benzol va
ya toluol ila birlikde govulur. Bels qurudulma zamam suyun
miqdar1 0,002-0,005% -a gadar azalir.

Aliiminium xloridin maye katalitik kompleksi reaksiyaya
hazir gakilde daxil olur. Son illor hamin kompleks metallik
aliiminiumun tullantilarindan, aromatik karbohidrogenlardan,
susuz hidrogen xloridden istifads etmokls alinir:

2Al + 6ArH + 7THCl ——— (ArH), - Al,Cl; -HC1
Aromatik karbohidrogenlorin fasilali élkillasmési prosesini
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aparmaq iigiin garigdiriciya va soyuducu kiéynsy? malik reak-
tora reaksiya kiitlesinin 10-20%-i migdarinda katalitik
kompleks alave olunur. Sonra garigdirmagla olefin ve ya al-
kanlarin xlorlu téromesi slave olunur ve lazim olan tempera-

tur rejimi yaradihir.
Fasilosiz prosesda isa boruvari reaktor istifads olunur

(gekil 19 a).

Alkillgdizic sgeat Qaz

Allilat Katalizator

X Alkilat

H,0
Olefin
Benl + obefim (vo yn RCIy +
+ hatatiraior Beaml
a b ¢

Sokil 19. Aliiminium xlorid kompleksi istirak: ilo aromatik
karbohidrogenlarin alkillegdirilmasi G¢lin reaksiya govsaglar::
‘a - beruvari reaktor; b - gamgdiricihh reaktorlar kaskady; ¢ - kalon

tipli reaktor.

Boruvari reaktorun asagsinda qiivvetli garigdirici olur ki, o
da reaksiya kiitlesini emulsiyalagdirir. flkin reagentler ve sepe-
ratorda ¢cokmius katalizator kompleksi reaktorun asagsina daxil
olur, emoala galon emulsiya borularla yuxari galxir vo su ile so-
yudulur. Su borularin arasindan axidilmagla soyuducu funksiy-
asiu icra edir. Seperatorda karbohidrogen tebagasi katalitik
kompleksdan ayrilir vo e'mala gondarilir. Qarsiq aparatda els
miiddatds olmalidir ki, hamin miiddatde reaksiya baga catsin.

Digoar fasilesiz iisulda qarigdiriciya malik, 2-4 reaktorlar
kaskad: istifade olunur (gekil 19 b). Birinci reaktora reag-
entlor verilir, reaksiya mahsulu birinci reaktorun yan axarin-
dan ikinci reaktora seperatordan kegmaklo tokiiliir. Seperator-
da katalitik kompleks ayrilir ve birinci reaktora gaytarilir.
Kaskad sistemi onunla alagedardir ki, bir garigdirma reakto-
runda alkillagma agentinin bir gismi hazir mahsul ile ite bilar.
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Reaksiya 40-60°C-de aparildig: haida reaksiya kiitlesinin kag-
kadda galma miiddsti =50 deq. olur. Qeyd etmak 1a21md1r‘ ki,
reaksiya miiddati istiliyin kenarlasdirilmas: soraitins _uygun
aparilir va tarazhg seraitine yaxinlagdirilir ki, monoalkil térs-
molari alinsin.

Aromatik karbohidrogenlsrin gaz halinda olefinlarla alkii-
logmasi barbataj kalonunda (sekil 19 ¢) aparilir. Bu kalon!arin
daxili divari tursuya davamli pilitalarls 6rtiilii olur ki, kalon
korroziyaya ugramasin. Kalonu yan axara gadar dolduran ma-
ye reaksiya Kkiitlesi katalitik AICl, kompleksindon (hacmes 20-
40%) va onda hell olmayan aromatik karbohidrogenlsr garisi-
gindan ibaret olur. Kalonun asagi hissesina qurudulmus ben-
zol ve olefin fraksiyas: verilir ki, o da mayedan barbataj ola-
raq onu garigdirir. Maye reaksiya kiitlasi kalonun yan axarin-
dan seperatora tékiiliir ve orada daha agir olan katalitik
kompleks ¢6kiir ve alkillagdiricinin agagsina qaytarilir. Alki-
lat isa sonrak: e'mala génderilir.

Reaksiyanin istiliyi praktiki olaraq reagentlsrin qizmas: va
benzolun buxarlanmasi hesabina kanarlasdirilir. Benzol buxar-
lar1 ¢ixan qazlarla birlikds sks soyuducuya diisiir ve burada
benzol kondenslassrsk alkilatora qaytarilir, diger qaziar ise
sonraki e'mala géndarilir.

11. OKSIDL9SMO PROSESLARI

Alkanlar yandirildigda yalmiz istilik enerjisi manboayi kimi
istifads olunur. Lakin, senayeds alkanlarin gismen oksidlos-
masi ile alinan maddalar ds genis istifade olunur,

Molekulyar oksigen adi goraitde alkanlarla reaksiyaya gir-
mir. Katalizatorlar istirak: ilo alkanlarin molekulyar oksigen
ila garsiligli to'siri biitiin miimkiin olan istiqamatlerds gedir.
Lakin, bu reaksivada asasen G¢li karbon atomu istirak edir.
Oksigenli birlasmslorin alinmas metodu kimi alkanlarin ok-
sidlegsmasi adeaten senayenin els sahalorinds istifads edilir ki,
hamin sahalards oksidlasma mahsullarinin garigig: istifades
olunur ve ya onlardan fardi maddalar ayrilir,

Oksidlesmanin. inisiatoru kimi miixtalif metal katalizator-
lardan istifads olunur; xiisusi slavalers malik manqan duzlari,
karbon turgularimin duzlar vs s.

Cox ehtimal ki, inisiatorlagma soraitinds oksigen molekul-
lar1 gismen biradikal formasina kecir. Bu radikal alkan niole-
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kulunun ikili va ii¢lii karbon atomunda olan C-H slagesini qir-
maga kifayat edon aktivliye malik olur:

Inisiator

0=0 —/—— 0 — 0O

—?—H + 40— Oe ——p—clo + H—0—0-
|

_(ljo + (_')2 —_— Cl_O_OQ

I
—Ic—H+-h(|:~—-o—o- —» —(|:—o-—-0—H+-—c-

|
vVa S.
Reaksiyanin saraitindan asili olaraq hidroperoksidlarden ya

miixtolif oksigenli téramslor ya da ilkin alkanin pargalanma
moahsullar1 alina bilar.

Birinei tip gevrilmays misal olaraq izobutandan iiglii-buta-
nolun, n-butandan metiletil ketonun alinmasini misal géstor-
moak olar:

T

CH_‘; — C —_ CH_‘; + 02 (hava)

|

H O0OH

CH,

H,
A b4 1

90-95%

CH,CH,CHLCH, + O, katalizator | CH;CHCH,CH, 1 (HBr) . CH;~CCH,ClY;
| ~H,0 >
OOH 0

ikinei tip cevrilmslars misal olaraq tebii gazlarin va ya
yiingiil benzinin oksidlegmasi ile metanolun alinmasini goster-
mok olar. Proses tazyiq altinda, katalizatorun istirak: ila ge-
dir:

Katalizat
Kicik molekullu alkanlar + O, atahzater

13,2~20,2 MPa; 480°C

fkinei tip gevrilmaléra alkanlarin daha agir fraksiyalarim
oksidlegmasi ile karbon tursularimin gansifinin alinmasini da

pCH,0H
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gostermak olar. Proses oridilmis parafin karbohidrogenlsrin-
den Mn katalizatorlar: igtiraki iloa hava buraxmaqla aparilir.
Bu zaman karbohidrogen molekulu parcalanir ve iki meolekul
tursu smsale gelir:

CHL(CH,).CH, + 0, ~atalizator, o 10H + RICOOH

80-100°C

Bu yolla alinan karbon tursularn gansif sabun alinmasin-
da istifade olunur.

Karbohidrogenlarin oks1dla$m351 zamam bir sira mole-
kulyar mahsullar - hidroperoksidlar, spirtlar, ketonlar, alde-
hidlar, karbon turgulari, mirskkab efirlar va ba'zi miirskkab
goxfunksiyali birlegmaler emsls gelir. Araliq aktiv hissacik

karbon Jatomunda (R ) vo ya oksigen atomlarinda (ROO ,

RCOOQ ) serbest valentliys malik radikallardair.
Hidroperoksidlar karbohidrogenlsrin oksidlsgmesinin ilkin
molekulyar mehsuludur:

R +02-—>R00
ROO +RH—)ROOH+R

Karbohidrogenlorin oksidlagmasinin ikinei msahsullar:
spirtlar va karbonil birlagmalidir. Parafinlerin ve naftenloarin
oksidlagmasi zamani hiss olunacaq dsracade spirtler amsls go-
lir. Alkilaromatik karbohidrogenlarin oksidlegsmasi zamam
spirtlar hiss olunacaq deracade amale golmir. Spirtlar va Kke-
tonlar agagidak: sxem iizra amsla golir:

L Keton «——

Alkan —% 3 Hidroperoksid—

Hidroperoksidlar yliksok temperatur ve katalizatorun te'si-
ri ile parcalandiqda spirtlar ve karbonil birlagmalari verir. Bu
parcalanma molekulyar mexanizma malik ola biler, lakin, in-
kigaf edan oksidlasmoe prosesinds mshsullar baslica olaraqg
zancirvari yolla amala golir.

Spirtler alinarksn zancirin mangas1 asagidaki kimidir:

ROOH + R —— ROH + RO
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RO +R'H —> ROH + R
Ketonlar ikili hidroperoksidlerden radikal- hidroperoksid
moarhalasindan ke¢makla alimir: '

R,COOH + HO —5—> R,COOH — R,C =0+ HO

Uclii hidroperoksid zencirvari ¢evrilme zamam eyni sayda
karbon atomuna malik spirt ilo yanag1 az sayda karbon atomu-
na malik spirt ve keton da emsloe getire bilir:

R,COOH + R —» ROH + R,CO_

RCO —> RC=0+R

Spirtler ketonlara gevrilmasi da zencirvari yol ile gedir.
Spirt molekulunda artiq oksidlssmoys ma'ruz qalmis karbon
atomu hiicuma ma'ruz galir:

- . . +RH
R,CHOHXROO_ R, C OH—%>R,COH ——»R,COH @&R,C=0 +
- ROOH | .-R |
+H,0, 00 OOH

Oksidlesmanin bu yol ila getmosi ssasen geyri-katalitik vs
kifayot geder yumsaq temperatur rejimindes, maye fazada ok-
sidlogsme prosesleri li¢lin xasdir. Qaz fazada, yiiksek tempera-
turda oksidlesma zamam biitiin mehsullar peroksid radikalla-
rindan ke¢msakla alimir: :

« +C;H
CH,—CH,—CH,00 ' HCHO+CH,—CH,0 —¢*5»> HCHO+CH,—CH,0H
B L)

s +C,H
CH,—CH—CH, —> CH,— CHO — CH,0 “Z%%CH,—CHO+CH,0H
| 3ty
00.

Doyisken valentli metallarin duzlar: ila kataliz zamam he-
min duzlar peroksid radikallar1 ila kompleks veres bilar.
Kompleksde peroksid radikah markazi ionun koordinasiya sfe-
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rasinda cevrilmeys ma'ruz qalir va merkezi ionu an yitksak
oksidlagma deracasine qader oksidlesdirir:

R:CHOO' + Co(CH,;CO0), :nzcnoo Co(CH,CO0;)_gRoC = O + HOCO(CH,CO0),

Karbohidrogenlarin oksidlogmssi zamam karbon turgular:
ya karbon atomlarimin sayinin sabit qalmasi, ya da C-C slags-
sinin qurilmasi1 ils amals golir. Karbon atomlarinin sayinin
saxlanmas: ila karbon turgularinin amsle gslmesi yvalmz birli
hidroperoksidlarin c¢evrilmesi zamam miimkiindiir ve yvalmz
alkilaromatik karbohidrogenlerin metil gruplarimn oksidlag-
masi tgiin tipikdir:

0 o)
Y
ArcH; 223 ArcH,000H — ArC/ i&bArC/
18 N \

H OH

Parafin ve naften karbohidrogenlsrinin oksidlagmaesi zama-
n1 karbon turgular: karbon zancirinin qirilmasi hesabina smsle
golir.

Cox ehtimal olunur ki, tursudan avval keton amala golir.
Onlar uygun karbohidrogens nisbaten daha asan oksidlagir v
oksidlogma karbonil qrupuna gonsu olan karbon atomunda ge-
di va a-ketoperoksid radikali vo «- ketoperoksid amols golir.
Yaqin ki, elo hamin merhalada C-C slagasi qirilir. Masslon:

+ +
RCHz—ﬁ—-R' —O—sz?H——C—R‘ —RH>R$H~—T,—R',
0) 00 O OOH O

+0
RCH—(IZR‘ — RCHO + R'COOH —2pRCOOH + R'COOH

o

Aldehidlor sn asan oksidlegen birlesmelerdirler. Ona gors
ds maye fazada karbohidrogenlori oksidlasdirsrksn aldehidlor
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ya az miqdarda amels gelir, ya da demsk olar ki, amsla gol-
mir. Radikal-zancirvari oksidlagme zaman: onlar araliq asil ve
peroksiasil radikallari ve peroksitursu amsle gotirir:

RC=0+0,—>RCOO0
RCO0 O+ RCHO —>RCOOOH +RC =0

Alkenlor sart saraitlerds (gelevi miithitda kalium permanga-
nat istirak: ila) oksidlogdikds onlarin karbon skeleti ikigat ra-
bite clan yerdan qirilir. Bu zaman vinil fragmenti ils alagalan-
mis olan alkil qruplarinin sayindan asih olaraq iki karbon tur-
susu, tursgu va keton ve ya iki keton alina bilar:

0
RCH==CHR' M RCOOH + R'COOH

R
o
C==CH — R? M >c=o + RZCOOH

R' R

R R2 R 2

0
>c——-c< KMnO,, tC+><:=0 +  >Cc=0
R' R? R! R

Ovvollar kalium permanganat ilo oksidlagmenin neticslori-
no ssasan alkenlerds ikigat rabitenin yeri miiayyenlagdirildi.
Hazirda bu magsadlo ozonlagma reaksiyas: daha tez-tez istifa-
do olunur. Ozon molekulu aktiv elektrofil hissacik oldugundan
alkens birlegarak davamsiz birlesma moahsulu (addukt) smala
gatirir ki, o da sonra nisbaten davamh ozonoida ¢evrilir:
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Rl 0 R3 1 —0 3
—_— + I / — }) \ /R
>::0 * \O/C\R“

(Sdebiyyatda belo ma'lumat var ki, en sade alkenlar ozon
il reaksiyaya girmir.)

Ozonoid oksidlagdirici (sirke tursusunda hidrogen peroksi-
din te’siri) ve ya reduksiyaedici (sirke tursusunda sinkin ta'si-
ri) parcalanmaya ma'ruz qala biler. Birinci halda uygun Kkar-
bon tursulari ve ya ketonlar, ikinei halda aldehidlsr vo va ke-
tonlar amaloa gala bilar.

Oksidlagdirici par¢alanma:

0—0 \
RHC \CHR' H,0, » RCOOH + R'COOH:
~__ CH,COOH - da |
O

CHR' CH,COOH - da /

Reduksiyaedici parcalanma:

R
> AN 0. \RC =0 +R'COOH
. |
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0—0,

RHC/ \CHR‘ ___E__, RCHO + R'CHO;
~_ CH,COOH
O
R 0—oO Zn i\
yd — > =0+ R'CHO
\c \CHR' CH,COOH /C

R/ \/ R

Yumsaq seraitde alkenlari kalium permanganat ilo oksid-
lagdirdikde (neytral miihit, otag temperaturu, kalium perman-
qanatin durulagdirilmig mahlulu) - alagesinin hidroksillegma-
si bas verir ve c-glikollar amels galir:

R' . R R!
R\ / AN
C C —OH
|| KMnO, (suda mah.); pH = Zb |
\ 20°C — OH
3/C\ 3 /C\
R* R R? R’
R, R', R% R® = H ve ya alkil radikali.
Alkenlorin karbon zancirinin qirilmamasi ilo gedan daha
bir oksidlagms reaksiyasi N.A.Prilejayev torafinden kesgv
olunmusdur. O, askar etmigdir ki, iizvi supertursular igtiraki

‘ilo alkenlori oksidlasdirdikde oksigen ikigat alagaya birlagir ve
a-oksidlar amala galir:

O R
AN C/ | \0% X \C/ o’
| —

| |
A WAl AN
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Aromatik karbohidrogenlarin oksidlasma proseslari ds bé-
ylik praktiki shamiyyate malikdir. Qeyd olunmalidar ki, benzol
niivesi oksidlagdiricilorin to'sirine davamlidir (moasalan, per-
manganatin galsvi mehiulunda oksidlesmir). Onun oksidlasma-
si ligiin ya olduqca agressiv oksidlagdirici (ozonlagsma) vo va
¢ox sart garait lazimdir.

_ CHy | 0 0
H3C 0o v . }
AN

- —3 2CH; —C — —

’

A4
-/

H

by

)

—-——3>2CH3—~ﬁ——(ﬁ*CH3+ 2C —C
O

o
o
y.
/ \
= e

I

]

—(+20H; - C €+ CHy—C - C — Cil;
1

LN

Aromatik karbohidrogenlarin oksidlssma mshsullar1 genis
praktiki shamiyyate malikdir.

Ogar alkil benzollarin (etil veo izopropilfenolun) oksidlosma
proseslari deyisgen valentli metallarin duzlarimin katalitik is-
tiraki ile aparilirsa onda molekulyar oksigen ilo oksidlosma
mahsulu spirtler va asetofenon olur. Karbon tursulari aimaq
tetin proses yalmiz mangan duzunun istirak: ilo va ya nitrat
tursusu ila oksidlesdirmakls alinir:
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— ‘IHCH;,

CH.CH OH
2 3 02
02
COOH
> C—CHs ¢ -
O 33 + CO, + H0

Goériindiiyii kimi aromatik turgularin alinmasi Ugun daha
alverisli xammal benzolun metil téromsleridir. Benzolun metil
téramolerinin radikal-zancirvari oksidlogmasi birli hidroperok-

sidin vo aldehidin alinmas: marhalasinden kegir:
CH-O0H

Cil; (IZ—H COOH
+ O — (g . 0, @/

Benzol siras: aromatik turgulardan benzoy-, tereftal-,
izoftal tursulari daha genis istifada olunur.

Benzoy tursusu C,H,COOH kristailik madde olub 122°C-de
ariyir, tereftal tursusu HOOC —COOH kristallik madds
olub 300°C-ds qovulur.

Benzoy tursusu kaprolaktam istehsalinda istifads edilir:

3H, COOH
@COOH o, |
COOH L ON - 050,0H —p COOH 150
H NO
COOH
NO —COs » NO—p Q —=NOH

Oleumun te'siri ils tsikloheksanonoksim kaprolaktama pe-
reqruplasir va ¢ixam 85-90% olur.

Benzoy tursusu hamcinin kend teserriifatinda konservant
kimi da istifads olunur.

Tereftal tursusu ve onun dimetil efiri sintetik lif lavsamn
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alinmasinda istifads edilir. . o

Tereftal tursusunu almaq ii¢iin xammal kimi p-ksilol isti-
fads edilir. Lakin, p-ksilol baha va az tapilan oldufu iicin
onun daha ucuz olan toluoldan alinma tisulu da teklif olun-
musdur:

aﬁ+cmupaﬂ)H3 |[—H +0, HOOC COOR
—_— o —»

Bagqa bir iisulda aromatik tursularin duzlar: 400-450°C-
do, kadmiumun karbonat ve ya iizvi duzlar1 ve ya kadmium
oksidin katalitik istiraki ile disproporsiyalasma reaksiyasi yo-
lu ilo tereftal tursusuna gevrilir:

COOK KOOC~ COOK
2 — . 1O

Niganlanmis CO, miihitinda aparilmig tadqiqatlar gostre-
migdir ki, proses CO,-in ayrilmasi ve aromatik niivenin kar-
boksillogsmasi gedir. Karboksillagmeays karboksilat ionunun
miisbat induktiv effekti kémak edir:

Ccoo -

O 22 TGy 2Dy
00C

Msahz bu sobebden de disproporsiyalasma CO,-in tezyigi
altinda (0,3 -1 MPa} daha yaxs1 gedir.

Son iller aromatik polikarbon tursular1 da béyilkk shamiy-
yot kosb etmigdir. Bels ki, bu turgular termiki davamh poli-
merlar almagq ti¢iin xammal kimi istifads olunur.

Trimellit (1,2,4-benzoltrikarbon tursusu) tursusu ve onun
monoanhidridi aromatik dikarbon turgularina oxsar olaraq
smals galirlor. 1,2,4-Trimetil benzolun (psevdokumolun) ok-
sidlagmasindon trimellit tursusu amola gslir sonra monoanhid-
rid alinir:
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COOH

CH, 0
7
cZ
450, » >o
_3_()’“2 -H.0 c
H;C CH X

 H COOH HOOC

11.1. Metilbenzollarin oksidlagmasi

Maye fazada aromatik karbohidrogeniarin oksidlas_masi
iiciin katalizator kimi kobaltin hall olan duzlar istifads
olunur. Oksidlosma qarisign maye halda saxlamaga kifayot
edon tezyiq altinda havamin igtirak: ile aparilir. Aromatik
tursular sonraki oksidlagsmays davamlh olduglarindan fasilosiz
oksidlosma reaktoru kimi istiliyi har hansi yolla gotiiriilo
bilan adi barbataj kalonu ola bilar.

Qaz Qaz
Mahsullar
) 1kin qargiq < : e
— ==
=
‘r —_—
M ______ Havamn oksigeni | H;0
—+)

M: . [
a L Mohsullar flcin qarsq] b

Sekil 20. Molekulyar oksigen ilo maye fazada oksidlasms
{iglin reaktorlar: a - fasilali igleyen va ¢ixarilma soyutma sistemli
katon; b - fasilesiz igloyen ve daxili soyutma sistemli, kalon tiphi
reaktor.

Toluol yumsaq geraitde (100-150°C temperaturda vo
yiikssk olmayan tazyiqds) benzoy tursusuna Kkifayat gader
asanliqla oksidlasir. Lakin, ksilollarin ve polimetil benzollarin
molekulyar oksigen ile oksidlegmasi duz katalizatorlar igtiraki
ils valniz monokarbon tursusunun alinmasi ile basa c¢atir. Bu
onunia izah olunur ki, tolil turgusunun karboksil qrupu metil
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grupunu qiivvatli passivlegdirir ve onun oksidlesmasina mane
olur. Daha sart saraitlards (260-280°C-de va =7 MPa tazyiq-
da) ikinei metil qrupunu da oksidlegdirmek olar, lakin, dikar-
bon tursusunun ¢iximi 40-60% olur.

Polikarbon tursularim alarken merhalslerin say1 ve rqahsul}a-
rin ayrilma cotinliyi artir. Odur ki, teklif olunmugdur ki, oksid-
loasma avvalece hava ilo aparilsin ve proses nitrat turgusunun
to'siri ilo basa gatdirilsin. Katalizator kimi istifade olunan naf-
ten tursusunun kobalt duzu 0,05-0,2% migdarinda gotiiriiliir.
Oksidlagmenin yiiksek siir'atini alde etmays imkan veran tempe-
ratur 120-200°C haddindadir. Hava ilo 120-200°C-do oksidlagma
zamam reaksiya kiitlasini maye fazada saxlamaq ii¢iin artirilmg
tazyiq tsleb olunur (0,2-den 1-2,0 MPa-a qadar). Onda ayrlan is-
tiliyin bir hissesi amsls gelen suyun ve karbohidrogenin buxar-
lanmas1 hesabina ksnarlagdirihir. Qeyd etmsk lazamdir ki, qaz fa-
zada karbohidrogenin migdar partlayis haddinds olmamalidir.

Aromatik turgularin ¢ixim adatan 90% -2 yaxin olur va ba-
zon 95-97%-a ¢atir.

11.1.1. Metilbenzollarn sirka tursusu mohlulunda oksidlogmasi

Yuxarida qeyd edildiyi kimi aromatik di- ve poli karbon
turgularinin alinma tisuliar: ¢ox merhalalidir. Odur ki, bu tur-
sularin bir merhalsli alinma isullarimn yaradilmas: sahasinda
tedqiqatlar aparilmig va bir nece varianth proses iglonib hazir-
lanmigdir. Prosesin asas mahiyysti healledici kimi sirks tursu-
sunun istifads olunmasidir.

Bir grup iisullarda oksidlesme promotoru kimi asetaldehid,
metiletilketon ve ya paraldehid, katalizator kimi sirks tursu-
sunun kobalt duzu istifade olunur. Promotor aromatik karbo-
hidrogen ils birlikde oksidlagersk sirke tursusu amsle gotirir.
Promotorun rolu amala gelen arahq peroksitursularla kobaltin
12 oksidlagme doracesinden +3 oksidlagms darecesins kegmosi
ta'min olunur.

Bir morholali prosesin daha genig istifade olunan variant
kobalt vo ya kobalt-mangan katalizatoru va promotor kimi
NaBr istifads olunan variantdir. :

Metalbromid katalizatorlarin istirak: ilo ksilollarin oksid-
lagma prosesi 6yrenilmigdir. Milayyan edilmisdir ki, proses
keskin forqlsnen iki etapdan kegir. Dvvalco yalmz bir metil
qrupu oksidlegir. Sarbost ksilol tam sorf olundugdan sonra
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monokarbon tursusunun dikarbon tursusuna cevrilmesi basg
verir. Proses asandaki sxem iizra gedir:

CH; COH COOH COOH COOH
+0, » ' +0,502I +Oﬁ , +0,502I
- CHs CH, CH; COH COOH

Belo ehtimal olunur ki, metalbromidler reaksiya miihitinds ig-
tirak etdikda avvelce HBr smala golir ve o, atomar broma goder
oksidlagir ve atomar brom zencirinin yaranmasinda igtirak edir:

NaBr + CH,COOH Z.IZ HBr + CH,COONa

HB_r+02—-—)H00 + Br

Br + ArCH; —— HBr + ArCH; ves.

Lakin, diger ehtimal daha esaslandirilmug hesab edilir. Bu
ehtimala gore katalizator kobaltin garisiq duzu kimi feaaliyyst
gostorir. Bele ki, brom radikal xassesi alde edir, karbohidrog-
en ise bromid-ion vasitesi ile elektron étiirillmesi hesabina re-
aksiyaya daxil olur:

Co*(CH,;CO0 ™), M%(CH,COU }Co> Br <->{(CH,CO0 ),Co™ ... Br®

-
Co* ....Br

L]
Co™...Br® + ArCH; Z—= | ! —> Co® + ArCHy + HBr
ArCH;3

Ksilollarin dikarbon tursularina oksidlesmesinin bir mer-
halsli prosesi senayeds genig tetbiq olunur. Ksilollarin oksid-
logsmoesi sirke tursusu istiraki ile 125-275°C-do (en yaxsisi
150°C-da), 4 MPa tezyiqde, hava ilo aparilir. Reaktor ya bar-
bataj kalonu, ya da garigdirieih aparat ola bilar. Ayrilan isti-
lik karbohidrogenin suyun va sirke turgusunun buxarlanmasi
hesabina kenarlagdirilir. Reaksiya moahsullar ayrildigdan son-
ra katalizator ve sirks turgusu yeniden oksidlegmaye qaytari-
lir. Lakin, prosesda amals gealon su reaksiyan1 lengitdiyinden
onu dovr edan sirke tursusundan ayrilmahdir.
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Paraksilol oksidlagarken reaksiya kiitlasi tereftal tursusu-
nun holledicide suspenziyasidir. Bu suspenziya sentrifugada
(ve ya filtr lizerinds), istifads olunmams sirke turgusu ils yu-
yularaq filtrlenir ve temizlanmays génderilir. Filtratdan su
qovulur; kubdan sirke turgusunda hall olmus katalizator reak-
tora gaytarilir. Coxsayh dévri istifade zamam sirks tursusun-
da gatranl qarisiglar toplamr, odur ki, tursunun bir hissesi
regenerasiya kalonuna verilir. Sirks tursusu qovularaq agr
galigdan ayrilir ve reaksiya tsikline qaytarilir. Qahq yandiri-
lir va ya ondan kobalt regenerasiya olunur (gokil 21)

Qaz

Jokil 21. Tereftal turgusunun birmsarhalali sintezinin
texnoloji sxemi:

) 1.- reaktor; 2 - soyuducu; 3 - separator; 4 - sentrifuqa; 5 - rekti-
fikasiya kalonu; 6 - sirka tursusunun regenerasiya tgiin rektifikasi-
va kalonu; 7 - defleqmatorlar; 8 - gaynadicilar; 9 - nasos.

Bir meorhoalali iisul ila alinmg tereftal tursusunu p-
!ga{boksibenzaldehiddan tamizlonmasi taleb olunur. Bunun
ugun su suspenziyasinda, yiiksek temperaturda hidrogenlasma
aparilir. Bu haida slavs kimi alinan oksiturgular daha yaxs:
hall oldugundan su fazasina kegir.

Kifayat qader tomiz tereftal turgusunu kobalt-manqan-
bromid katalizatoru istirak: ila, xiisusi temizlems aparmadan
almaq da miimkiindiir.
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12. SPIRTLORIN ISTEHSALI
12.1. Metanol istehsah
12.1.1. Metanolun texnoloji xassalori.

Metanol va ya metil spirti CH;OH rangsiz, asan axicl maye
olub, 64,65°C qaynama, —97,9°C kristallagma temperaturuna
ve 0,792 t/m® sixlifa malikdir. Metanolun kritik temperaturu
239,65°C-dir. Metanol su, spirtler, benzol, aseton ve diger
iizvi halledicilerls istanilen nisbetde qarisir ve onlarin bazileri
ila azeotrop garigiq amele gatirir. Alifatik karbohidrogenlarda
metanol hsll olmur. Bir ¢ox gazlari o ciimleden karbon oksid-
lerini, asetileni, etilen ve metam yaxg hall etdiyinden texno-
loji gazlardan gansiqlar1 absorbsiya etmek iigiin istifade olu-
nur. Bork halda iki kristallik formada olur ki, menfi
115,75°C-do biri o birisine Kkegir. Quru metanolun buxarlan
hava ils partlayis hodleri agagidakl kimi olan partlayic1 qar-
s1q smelo gatirir: asafn 6,0 hacm%-i, yuxar 34,7 haem% -i.
metanol zoharlidir, nafos yollari, deri vasitesi ile ve daxile
diigdiikde zehorlonma verir, asab va damar sistemine tesir
edir. lcazo verilan qatiign (IVQ) 5 mg/m® tegkil edir. Daxils
5-10 ml qgobul olunmasi agir zehsrlonme verir, 30 ml va
daha ¢ox gebul edildikds 6liim ilo naticalenir. :

Matanol ilk dofs olarag R.Boyl tersfinden 1661-ci ilde
oduncagin quru distillesi mahsullarinda miisahida olunmusgdur
(buradan da metanolun adi yaranmigdir - agac spirti). Temiz
halda metanol 1834-cii ilde Y.Dyuma ve E.Peligo tsrsfinden
ayrilmisdir ve onlar metanolun kimyavi formulunu miiayyan
etmislor. 1857-ci ilde Bertlo metil xloridi sabunlagdirmagla
sintez etmisdir. Metanolun hidrogendan vs karbon (IT) oksid-
don senayeds sintezi ilk dafo olaraq 1923-cii ilds hayata kegi-
rilmisdir ve bu giin da hamin proses takmillagdirilir. Ke¢mis
SSRi-do metanol istehsali ilk defs olaraq 1934-cii ilda, sutka-
da 30 ton olmaqgla Novomoskovsk kimya kombinatinda tegkil
edilmigdir. Xammal kimi koksun gazlagdirilmasindan - alinan
su qaz1 istifada olunmusdur.

12.1.2. Sintez-qgaz vo ya karbon (II) oksid ils sintezlar

Miiasir metanol istehsah sintei gaz (CO+H,) va ya karbon
(IT) oksid ssasinda senaye iizvi sintezine niimunslardan biri-
dir. Bu tip c¢oxsayl katalitik cevrilmelerden bir negs daha
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shamiyystli istiqgamatlari ayirmaq olar.
1. Miiherrik yanacag1 (sintin) almaq ii¢iin karbohidrogenisr
sintezi (F.Figer va Q.Trops, 1928 - 1935-ci illar).

nCO + (2n+1)H, —2 C,H,,.. + nH,0 vo ya
2nCO + (n+1)H, —=- C,H,,., + nCO,

2. Oksosintez vo ya hidroformillesma (O.Relen 1938-ci il)
yolu ils spirtlerin va tursularin alinmasi:

—% 5 CH,CH,CH,0H
CH,=CH,+CO+H, — CH,~CH,-CHO—

1% 3 CH,CH,COOH
Bu iisul ila xatti quruluslu ali spirtlari de almag olar.

R-CH=CH,+C0O+H,— RCH,CH,CHO —+» R-CH,CH,CH,0H
R=C;-Cyp

3. Karbon tursularinin va onlarin téramslarinin (V.Reppe,
1949-cu il) alkenlorden, asetilendan ve spirtlarden sintezi.
Mosalan:

CH,=CH, + CO + H,0 — CH,—CH,COOH
CH=CH + CO + ROH — CH,=CH-COOR
ROH + CO — RCOOH

4. Birli spirtlarin sintezi (Patar, 1924-cii il)
nCO + (n+1)H, —» C H,,,,0H

Bu proseslardon metanol sintezi daha ¢ox sanaye shamiyya-
ti kasb etmigdir. Bu sintez ii¢iin xammal kimi tobii qazin kon-
versiyasindan, komiiriin gazlagsmasindan, neft ve neft mehsul-
larinin emalindan, ham de diger istehsalatlarda amsla goalan
elave mehsullardan alinan sintez-qaz istifade olunur. 1980-c1
ilde olan malumata ssasen metanol istehsalinin xammal balan-
s1 12-ci cedvalda verilir.
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Cadval 12
Metanol istehsalinda xammallarin strukturu, % .

Xammal Diinyada SSRI-de
Toabii qaz 73,8 70,7
Neft vo neft 24,4 4,0
moahsullarn
Digar istehsalatlarin - 17,4
tullantilan
Dag komiir 1,8 7,9

12.1.3. Metanol sintezinin fiziki-kimyavi asaslar.

Sintez-gazdan metanolun sintezi reaksiyasi heterogen-
katalitik doner ekzotermik reaksiya olub agaffidaki tenlik tizre
gedir:

CO + 2H,==2CH,0H - AH, AH,= 90,7 kCoul

Tozyiq ve temperatur artimldiqda reaksiyanin istilik
effekti artir va sintez soraiti ii¢iin 110,8 kCoul olur.

Metanol sintezi zaman1 asas reaksiyalarla yanag slave re-
aksiyalar da gedir:

CO + 3H,Z=2CH, + H,0 - AH, AH, = 209 kCoul
2C0 + 3H,Z=CH, + CO, - AH, AH, = 252 kCoul
CO + H,==2CH,0 - AH, AH, = 8,4 kCoul

Qeyd etmak lazimdir ki, sintez-qazda olan karbon(IV)oksid-
don de metanol amalo galir:

CO, + 3H,Z=2CH,0H + H,0 — AH, AH, = 49,5 kCoul

Qeyd olunanlarla yanag:i smsle gelon metanol agagidaki
cevrilmalars do maruz qala bilar:

2CH,0HZ=2CH,-0-CH, + H,0

CH,;0H + nCO + 2nH,Z=CH,(CH,),~OH

CH,OH + H,Z=CH, + H,0

Temperaturun prosesin siiratine va tarazlig ¢evrilma darac-
asine ham miisbat, ham da moanfi tesirler gdstardiyina gore re-
aksiya qarisifn reaktordan bir dofs kegdikda metanolun gixim
20%-dan ¢ox olmur. Odur ki, sintezin dévretma texnoloji sxe-
minin teskiline ehtiyac yaranmr.

Prosesin temperaturu totbiq olunan katalizatorun aktivli-
yinden asil1 olur ve 250-den 420°C-yo qgedar intervalda dayigir.
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Yiiksak temperatur rejimli igden asih olaraq metano! sintezi
liciin katalizatorlar yiliksok temperatur vo aga@ temperatur
katalizatorlar1 olaraq farqlendirilir. Sink ve xrom oksidlarinin
¢Okdiiriilmesi tisulu ile alinan berk katalizatorlar, mesalan,
tarkibi 2,5Zn0-ZnCr,0, olan CMC-4 katalizatoru termiki da-
vamlidir, katalitik zsharlora az hassasli, ham da dénar olaraq
zoharlenir, yiiksak selektivliys malikdir, lakin, yiiksak tempe-
raturda (370-420°C) va tezyiqde (20-35 MPa) aktivdir. Asag
temperatur katalizatorlari, messlen, sink-mis-aliiminium tor-
kibli ZnO-Cu0-rALLO; va ya sink-mis-xrom torkibli
Zn0-Cu0-Cr,0, katalizatorlar az termiki davamlidirlar, katali-
tik zoharlerla dénmaz olaraq zsherlenirler, lakin, nisbeton asa-
g1 temperaturlarda (250-300°C) vo- tozyiqde (5-10 MPa)
yiiksek aktivliya malik olurlar.

Ilkin qaz qamsiginin torkibi hem karbon oksidlsrinin cev-
rilmoalarine, ham do sintez moahsullarinda metanolun taraziq
gatilifina asasli to'sir edir. Sintez gazda H,:CO haem nisbeti-
nin artmasi ile karbon oksidlerinin cevrilme darscalari artir.
Bu artim CO, ti¢iin daha intensivdir (gekil 22)

: X

A

CO

.

2 4 6 8 10 12  H,/CO

Sekil 22. 1lkin qarigigin tarkibindsn asili olaraq (hacm %-i
_ ile) CO va CO,-nin ¢evrilma dosracealori.
Qazin tarkibi H,:CO=5:1 nisbetds oldugu hal optimal sayilir.
Metanolun sintezi prosesini limitlagdirsn marhslo kataliza-
tor sathins hidrogenin xemasorbsiyasi marhalssidir. Bu mer-
hala agagidaki kimi gosterile biler: :
| H, + [ = [H,]
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CO + AH,*=CH.OH +[]
€O + 2H=—=CH,0H

[ ] — katalizatorun serbost sethini gostarir.

Metanolun omsalo golme siir'ati bir ¢ox dayisenin
funksiyasidir:

dC
U=—%’l—"°—"=k-f(Ck,r,T,P)

k — metanolun sintezi reaksiyasinin siir’at sabiti;

C, — ilkin gaz qanigiginda komponentlarin gatihy;

1 — kontakt miiddati; '

T — temperatur;

P — tazyiq. :

Sintez zaman: smale galon alave mshsullar xemosorbsiya
moarholssine ve metanolun amoale galmasi kinetikasina
biitovliikde manfi to'sir edir. Odur ki, metanolun sintezi reak-
siyalar1 ii¢iin miialliflor terefinden irsli siiriilmiig, ehtimal
olunan mexanizmlor asasinda coxlu sayda mixtalif kinetik
tanliklor teklif olunmusdur. Buna baxmayaraq prosesin real
soraitlori {igiin kontakt miiddsti agagidaki formul ila hesabla-
na bilar:

. 273-3600-P

W (san)

P — tozyiq, I MPa;
T — temperatur, K;
W — normal seraitds qazin hecm siir’sti, san'.

12.1.4. Metanol istehsalmin timumi sxemi

Metanol istehsalimin ¢ox sayhh sxemlori ii¢ macburi
marhoalsays malikdir.
- sintez-qazin kiikiirdlii birlesmalards, demir karbonillerdan,
kompressor yagindan tomizlenmesi;
- metanolun sintezi;
- xam metanolun tamizlanms ve rektifikasiyasi.

Digsr masslalarda texnoloji sxemisr qurgunun tertibat1 ve
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prosesin parametrlori ils farqlenirlor. Metanol istehsalimin

prosesieri ii¢ qrupa béliina bilar. )

1. Yiikssk temperaturda sintez sink-xrom katalizatoriar:
uzorinds, 370-420°C-de ve 20-25 MPa tazyiqde aparilir. Ha-
zirda bu proses koéhnelmisdir ve asagl temperaturda sintez
prosesi torafindan sixigdirilib ¢ixarihir,

2. Asafh temperaturda sintez sink-mis-aliiminium vs ya.
sink-mis-xrom katalizatorlan iizerinds 250-300°C-ds va 5-10
MPa tazyiqde aparilir. Bu prosesds aga@1 temperaturlarda ak-
tiv olan katalizatorlarin istifade edilmasi imkan verir ki, ga-
zin sixilmasina enerji mosroflori, reaksiyaya girmamis xam-
mahin resirkulyasiya derscasi azalir, bagqa sézle, konversiya
artir. Lakin, bu metodda ilkin qaz: katalizatoru zshsrlaysn
birlagmalardan ince temizlems talab edir.

3. Ucfazal "qaz-maye-bork katalizator™ sisteminda sintez.
Bu sintez incs dispers katalizatordan ve inert mayedan ibarat
suspenziyadan sintez-qaz barbataj olunmagqla aparlr,
Gorindiiyii kimi svvelki iki proses iki fazal sistemdo aparildif
halda, lciincii proses ii¢fazall sistemds gedir. Ugfazali sistemdo
sistemin daha slverigli tarazliq hal to'min olunur ki, bu da re-
aksiya qanisifinda metanolun qatiifs 15% olur. Lakin, avvalki
iki prosesda bu qatihq 5% idi. Karbon(II)oksidin konversiyasy
85% -a qalxar (avvoalki iki prosesds 15% tegkil edirdi).

_ Metanol sintezinda asas aparat reaktor-kontakt aparatidir.

Onun konstruksiyas: baglica olaraq istiliyin kanarlagdirilmas;
usulundan va sintezin hayata kecirilmesi prinsipindan asil
olur. Miasir texnoloji sxemlards ¢ tip reaktorlardan istifads
olunur:

- boruvari reaktorlar. Bels reaktorlarda katalizator
borularda yerlagdirilir va bu borulardan reaksiya kitlasi
kegir. Reaksiya kiitlosi borular aras) fazada yerlagan
gaynayan su kondensat: ila soyudulur;

- adiabatik reaktorlar. Belo reaktorlar bir nega katalizator
tabagasine malik olur. Bu reaktorlarda istiliyin
kanarlagdirilmas: va tenzimlanmasi soyuq qazin katalizator
tabagalari arasindan buraxilmagla hoyata kegirilir;

- lgfazah sistemds sintez ugiin reaktor. Bu reaktorlarda
istilik mayeni soba-utilizatordan sirkulyasiya etmakls vo
va reaktora birlagdirilmis istilik doyisdiricilar vasitasils
hayata kegirilir.
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Hazirda her ii¢ proses metanol istehsalinda istifads ol:unur.
23-cii gokilde asaph tezyiqds sink-mis-aliiminium katallza_tor
iizarinda terkibinda 67% H,, 22% CO, 9% CO, olan (hocm % ila)
sintez gazdan metanolun istehsalinin texnoloj_i sxemi verilir.

Sicknlyasya qan

Al spirtl=
Sekil 23. Asa@h tazyiqde metanol istehsalinin
texnoloji sxemi.

1 - turbokompressor; 2 - sirkulyasiya kompressoru; 8, 7 - soyu-
ducular; 4 - separator; 5 - adsorber; 6 - adiobatik fealiyyatli reaktor;
8 - istilik deyisdirici: 9 - soba-utillegdirici; 10 - separator; 11 - dros-
sel; 12 - xam metanol iigiin gebuledici; 13, 14 - rektifikasiya kolon-
lar:.

Qeyd olunan terkibde sintez-qaz metanin konversiyasindan
- ahmr,

Kiikiirdli birlagmalarden temizlenmis sintez-qaz kompres-
sorda (1) 5-9 MPa tozyiqe godsr sixilir, soyuducuda (3) soyu-
dulur, separatora (4) daxil olur va orada kondenslagmis sudan
ayrilir. Separatordan kegarak sintez-qaz kompressorda (2)isci
tezyiqe qadar sixilmug sirkulyasiya gazi ils qarigir. Qaz qarisi-
g1 adsorberden (5) kegarak pentakarbonil demirdan tomizlenir
vo iki axina ayrihir. Qeyd etmok lazimdir ki, pentakarbonil da-
mir karbon (II) oksidin avadanlhiglarin materiallan ils qarsilig-
h tosiri zaman amals golir.
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Axinlardan biri istilikdayigdiricida (8) qizdirilaraq reakto-
run (6) yuxar1 hissasine verilir, digsr axin isa reaktora katali-
zator tobogeleri arasina verilir ki, istilik kenarlagdirilsin ve
temperatur tenzimlensin. Reaksiya qarisign 300°C-de reaktoru
kegerak eyni qayda ile iki axina ayrilir. Axinin biri istilik de-
vigdiriciys (8) daxil olur ve ilkin sintez-qazi qizdirir. Diger
axin yiliksok fezyigli buxar istehsal edan soba-utillesdiricidan
(9) kegir. Sonra axinlar birlagir, soyuducuda (7) soyudulur va
yiiksek tezyiq seperatoruna (10) daxil olur. Burada sirkuliya-
siya qazindan spirt kondensat: ayrilir. Sirkulyasiya gazi yeni-
dan kompresorda (2) sixilir va sintezs gaytarilir. Xam metano-
lun kondensat1 drosselds (11) atmosfer tezyiqine yaxin tezyige
gadar drossellegdirilir ve rektifikasiyaya daxil olur. Rektifika-
siya kalonunda (13) metanoldan qazlar ve dimetil efiri qovu-
lur va onlar yandirilmaga gonderilir. Rektifikasiya kalonunda
(14) metanol yiiksek temperaturda qaynayan ali spirtlorden
govulur. Qalan afir spirtler yandirilmaga génderilir.

9mtaalik metanol 95% c¢ixim ils alimir va 99,95% tomizli-
va malik olur.

Asafidaki sokilda (sek 24.) das komiiriin gazlagdirilmasin-
dan alinan sintez-qazdan ii¢fazali metod ils miss-sink kataliza-
toru tizerinde metanolun istehsalinin texnoloji sxemi verilir.
Qurgunun illik giicii 650 min tondur.

Karbohidrogenlar
t
1
I

Xam . metanol .

$okil 24. Ugfazali sistemds metanolun istehsalimn
texnoloji sxemi:
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1 - kompressor; 2 - dovretms kompressoru; 3,9 - nasoslar;
4 - qaynar lay reaktoru; 5,6 - istilik deyigdiriciler; 7 - soyudu-
cu kondensator; 8 - separator; 10 - soba-utillagdirici.

Kiikiirdlil birlasmolardsn tomizlanmis sintez-qaz kompres-
sorda (1) 3-10 MPa tezyiqs geder sixilir, sintez mahsullar1 va-
sitosi ile istilik deyigdiricida (5) 200—280°C-ye gedar quzdinlir,
dévretms qaz1 ile qarigdirilir, reaktorun (4) asagi hissasine
daxil olur. Reaktorda amsle gelon buxar-qaz qarngifn 15%-e
qodar metanola malik olur ve reaktorun yuxari hissesindan ¢1-
xir, ardicil olaraq istilik deyisdiricilar de (5 ve 6) soyudulur
va soyuducu kondensatordan (7) kegorok separatora (8) daxil
olur. Separatorda dévretms gazi mayedan ayrilir. Separatorda
maye faza iki tabogaye ayrilir: karbohidrogen vo metanol tebe-
gasina. Maye karbohidrogenler nasos (9)vasitesi ils reaktora
vurulur, soba-utillasdiriciden kecen karbohidrogenlor axim ils
birlagir. Belalikla, maye karbohidrogen faza reaktorun agagi-
sindan yuxariya dofru kegersk dévr edir va reaktorda olan
xirda dispers katalizatorun qaynar lay rejimini saxlayir va ey-
ni zamanda reaksiya istiliyinin kenarlagdirilmasini da to'min
edir. Xam etanol separatordan (8) rektifikasiyaya géndarilir
va ya bir baga yanacaq ve ya yanacaq komponenti kimi istifa-
do olunur. :

Kecan asrin 70-ci illarinde iglenib hazirlanmig metanolun
icfazall sintez texnelogiyasinda sintez geraitinde stabil olan
va metanol ile qarigmayan neftin karbohidrogen fraksiyalari,
mineral yaglar, polialkilbenzollar maye faza kimi istifada edi-
lir. : ‘ ‘ :
Ug fazal sistemds metanol sintezi texnologiyasinin yuxari-
da geyd olunan iistiinliiklorine onu da slave etmak lazxmdir ki,
reaktorun konstruksiyasi daha sadadir, prosesin gediginde ka-
talizatoru deyigmek miimkiindiir, reaksiyamin istilik effekti
daha samarsli istifade oclunur. Bunun neticesinda do li¢fazah
sintez qurgusu digar {isullara nezarsn daha samaralidir.

Bunu eyni mshsuldarlifa malik olan iki miixtelif Gsulun
gostaricilarinin miiqayisesi de gésterir (cedvel 13).
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Cadval 13.
Metanol sintezi qurgularinin ig gostericilarinin miiqayisesi
(qurgularin giicii 1800 t/sutka haddindadir)

Qurgunun tipi
Gostericiler ticfazali ikifazal

Tozyiq, Mpa 7,65 10,3
Qazin hacm siir’ati, saat™ 4000 6000
Dévretme qazinin ilkin sintez-qaza 1:1 5:1
nisbati
Cixisda metanolun ¢iximi, % mol 14,5 5,0
Aparatiarin istifade etdiyi enerji,kVt 957 4855
Faydalh foalivystin istilik smsali, % 97.9 86,3
INisbi kapital masraflari 0,77 1,00

12.1.5. Metanolun tatbiqgi vo metanol istehsalmin inkigaf
perspektivlari

Ke¢mis SSRi-do 1970-1985-ci illorde metanol istehsali 4
dofadan ¢ox artmigdi. Bu da metanol istifadesinin istigamatle-
rinin ve hecminin artmasi ila bagh idi.

Metanol iizvi sintezinin istehsalatlarinin g¢oxu ig¢tin xam-
mal kimi istifads olunur. O, Gzvi ve geyri-iizvi maddalarin
miirakkeb efirlerinin (dimetiltereftalat, metil metakrilat, di-
metil sulfat) sintezinde araliq mehsullar kimi ¢ixig edir. O,
metilaminlorin ve dimetilanilinin, karbofosun, xlorofosun va
diger moahsullarin alinmasinda metillogdirici vasite kimi isti-
fade olunur. Metanol hemginin, halledici va ekstragent,
mitharrik yanacaqlarina komponent, yanacaga yuksak oktanh
alave olan metil-tret-butil efirinin sintezi ii¢iin istifads
olunur.

Son vaxtlar metanolun yeni perspektivli istifades istigamet-
lari de yaranmaqdadir. Bunlara sirke turgusu istehsal1, tullan-
t1 sularimn tamizlenmasi, sintetik proteinin istehsall, yanacaq
almagq fi¢iin metanolun karbohidrogens konversiyasi.

Asafndaka cedvalde (ced 14) ke¢gmis SSRI-de va Qerbi
Avropada metanol istifadesinin istiqgamatlerinin 1985-ci ile

188



olan malumatlar1 verilir.

Caduval 14.
Metanol istifadesinin strukturu, %
(1985-ci ils olan malumat)

Istifads sahoelari SSRI Qarbi Avropa
Formaldehid istehsah 34,6 42,4
Sintetik kaucuk istehsal 12,6 —
Dimetil tereftalat istehsal 1,8 4,3
Sirke tursusu istehsal: 2.0 6,0
Miiharrik yanacag istehsal 1,0 6,3
Metillogsms proseslari 4,7 10,7

| Digar istifads sahslari 43,3 30,3

Metanola artan tslabat onun yeni daha perspektivli istehsal

iisullarinin iglenib hazirlanmasina tekan verdi. Yuxarida geyd
olunan ii¢fazali sintez {isulundan basqa asagidak: iisullar bu

gebildandir:

- sink-nikel-kadmium Kkatalizator lizerinde metamn hava ils
bir baga oksidlagmesi yolu ile metanolun sintezi. Bu iisul
bir baga quyudan ¢ixarilan tebii gaz1 xammal kimi istifade
etmoaya imkan verir:

sintez-qazdan metanolun va C,-C, spirtlerin birge
istehsali. Bu «spirt kompozisiyass1 miiharrik yanacagina
alava kimi istifads olunur;

az tullantili, enerji texnoloji sxemi iizre konvertasiya
olunmus qaz ssasinda metanol ve ammoniakin birge
istehsali.

Qeyd etmoak lazimdir ki, metanol miiharrik yanacaglari is-

tehsalinda hole do az istifads olunsa da onun yanacag-enerji
magsedleri ii¢iin istifadasi olduqca perspektivlidir. Bu, onunla
alagadardir ki, istonilon karbonlu xammaldan metanol almaq
miimkiindiir.

Masalan, «Mobils texnoloji sxemina gérs agagidak: istehsal

tsikli hayata ke¢irilir:

kémiir — qazlagdirma — metanol — sintetik benzin.
Proses iki marhslede gedir: metanolun dimetil efirins vs
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sonra alkena qadar dehidratasiyas1 ve alkenlerin parafinlarb,
tsikloparafinlers va aromatik karbohidrogenlare ¢evrilma.

2CH,0H — CH,0CH; + H,0 —» CH,=CH, + 2H,0
Katalizator kimi sintetik seolitlar istifads olunur. .

12.2. Etanol istehsals
12.2.1. Istehshn qisa tarixi ocerki

Etanol insanlara ¢ox qedimden melumdur. Onun hagqinda
ilk malumatlar VIII asrde olmugdur. XI - XII asrlorda etanol
tiziim ¢axirimin rektifikasiyas: ile ahhnmigdar. XII esrda etanol
tibbda, 1600-cii ilden ise kimyevi eksperimentler zamani iizvi
maddoalori ekstraksiya etmoak ii¢iin istifade olunmugdur. 1682-
ci ilde I.Bexer ilk dafs olaraq kartofdan etanclun suda mohlu-
lunun alinmas1 iisulunu tesvir etmigdir. 1748-ci ilde lsveg
elmlar akademiyasi bu metodun senayeds istifadesi haqqinda
xaborler darc etmigdir. i1k defe olaraq susuz etanol Rusiyada
1796-c1 ilda T.E.Lovits torafindsn alinmigdir. 1798-ci ilde eta-
nolun qovulmas: ii¢iin ekstraksiya metodunu tetbiq edir va
1820-ci ilden onu senaye miqyasinda istifades edir. A.Lavuazye
1783-cii ilds etanclun element terkibini miiayysn edir va spir-
ta qreqirmanin mexanizmini izah etmoaye galisir. XIX asrin 60-
c illerinde D.[.Mendeleyev "etanol-su” sistemlarini. hartorafli
todqiq edosrsk alinan mslumatlar1 hidrat nazeriyyesini iglayib
hazirlamaq tgiin istifade etmisgdir. _

Kecmig SSRI-do etanol 1934-cii ilo gader yalmz gida xam-
mahndan alimirdi. 1934-cit ilde hidroliz etanolunun istehsal
moanimsanildi ve 1935-ci ilde Leninqradda ilk hidroliz zavodu
tikildi. Etilenin sulfat turgusu igtiraki ils hidratasiyasi saho-
sindaki igler naticesinde 1936-c1 ilde Bakida ilk etanol zavodu
ige salindi. Etilenin bir baga hidratasiyas1 1952-ci ilde Sumqa-
yit soherinds menimsenildikdan sonra 1953 - 1958-ci illerde
analoji zavodlar Saratov, Ufa, Qrozm ve Samarada ise salindi.
Naticads kecmis SSRi-de 1960-c1 ilds iimumi etanol istehsali-
nin 25% - qadarini sintetik etanol tegkil edirdi. 1964-cii ilden
SSRi-ds qida etanolunun texniki magsadler iigiin istifadasi qo-
ti gadagan olundu.
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12.2.2, Etanolun texnoloji xassalari vo istifadesi

Etanol (metilkarbinol, etil spirti) rengsiz, axici, agiz
biizligdiiriicli dada veo xarakterik iye malik mayedir. O, 78,4°C-
do gaynayir, srims temperaturu menfi 114,15°C, sixlif1 0,794
t/m® togkil edir. O, spirtlar, su, gliserin, dietil efiri veo diger
uzvi helledicilarle istanilan nisbatds garisir. Etanol su, benzol,
etilasetat, xloroform ile azeotrop garisiqlar amoelo gatirir. Tor-
kibinda 95,6 hacm %-i etanol olan azeotrop garisiq sabit tem-
peraturda (78,1°C) qaynayir. Odur ki, susuz ("miitlaq”) etano-
lu almaq ii¢iin senayeds xiisusi susuzlasdirma metodu, mose-
lan, benzol ilo miitlaglosdirma aparilir. Etanol kalsium va
magnezium duzlari ile  alkoqolyatlar emala  gatirir:
CaCl,4C,H;OH vos MgCl,:6C,H,OH.

Etanolun 6z-6ziins alisma temperaturu 422,8°C-dir. Onun
buxarlar: hava ils aligma temperaturu 13°C olan partlayici ga-
risiq amala gatirir. Etanol narkotik te'sirs malikdir, onun ica-
zo verilon qatilign 1000 mqg/m’ tagkil edir.

Etil spirti uzun miiddat orqanizms te'sir etdikds asab siste-
minin, gida hazmi sisteminin va qara ciyerin, iirok-damar sis-
teminin agir tizvi xestaloanmoalarina sabsb olur.

Etanol ssas tizvi sintezin an shamiyystli va iri migyash
mahsuludur. 1980-ci ilda diinyada 2,5 milyon ton etanol isteh-
sal olunmugdur. O, senayenin miixtelif sahalarinda (lak-boya,
aczagillq, partlayiclt maddsler istehsali, kino-, foto-, moiget ki-
myasinda) hslledici, antiseptik, sintetik kauguk, yem qicqird:-
cular), asetaldehid va sirks turgusu, xloroform, dietil efiri,
etil asetat, mono- va dietilaminlser vo diger iizvi mahsullar is-
tehsalinda xammal, raket yanacaqlarina ve antifrizlsra kom-
ponent kimi istifads olunur. Istehsal olunan etanolun xeyli
hissesi spirtli ickiler hazirlanmasinda vs astriyyat sanayesinda
istifads olunur. :

12.2.3. Etanclun istehsalinin sanaye iisullar

Etanolun istehsalinin senaye iisullar1 ve onunla birlikda bu
maqsadle istifade olunan xammallarin strukturu fasilesiz da-
yigir. Caxirin rektifikasiyas1 (etanol - caxir spirti demakdir)
lisulu xammalin kimyavi e'mali iisullar1 ile avez olundu. Ha-
zirda etanolun istehsahimin metodlar1 va uygun olaraq istehsal
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olunan meahsullarin névii dérd gqrupa béliinir:

- etilenin hidratasiyas: (sintetik etanol -~ I), oduncagin
hidrolizi (hidroliz spirti - II), kraxmalin gakoarlagdiriimasi
(fermentativ ve ya qida etanolu - III),

- sulfit tortasimin e’mal: (sulfit etanolu - IV).

Sakil 25-de etanolun sanaye istehsal iisullarinin qarsihgh
alagelerinin sxemi verilir. )

Piroqaz sulfat turgusu il

I OKQ — C,H, dmtema _ >C,H,0H
bir baga

II Oduncaq — selliiloza M™%, g_D-gliikoza
tullantilarm
CeH,,0, X2™
IIT Bugda—y, .
jraxmal _Sokerlaedirma_ C1,H,0,,—Bp-D—glitkoza
kartof

IV Sulfit geloku

Sakil 25. Etanol istehsalinin ssnaye iisullar.

Etanolun ¢ixim1 xammahn néviindsn asili olaraq asash ga-
kilde dayigir (1 ton xammala nazeren litr ile): etilen {igiin
740, kartof iigiin 93-117, bufda iigciin 185 - 361, oduncaq
lgtin 160-200, sulfit seloku iigiin 90-110 (1 torn oduncaga he-
sablanmagqla). Xammal kimi, oduncaq va sulfit seloku istifads
etdikde slave moehsul kimi qieqirdicilar, furfurol, lignin ve
lignosulfonatlar ve gips amsls gelir. Etanclun biokimyavi is-
tehsal iisullarinin hamisinda karbon (IV) oksid ayrilir.

12.2.4. Etilenin birbaga hidratasiyas: ilo etanol istehsali

Etilenin birbasa hidratasiyas: alkenlsrin hidratasiya ile
spirtlerin alinmasimin shamiyystli va xiisusi halidir. Alkenlars
suyun birlegmesi iki iisul ila ola bilar:

- alkilsulfat marhalssinden kegmakls (sulfat tursusu ile
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hidratasiya) ve

katalizatorlar istiraki ilo su ile qarsithgh to'sir (birbasa

hidratasiya).

Sulfat tursusu il etanol alinmasi zamam 1 ion etanola 4
tona yaxin 40 - 50%-a gader durulasmg sulfat turgusu amela
golir ki, sonradan onu buxarlandirmaq ehtiyaci yaramr. Bu da
iqtisadi cahatdan serfali deyil. Odur ki, sulfat tursusu istiraka
ile hidratasiya yalmz az migdarda istehsal olunan izopropano-
lun va izobutanollarin istehsalinda istifada olunur.

Etanol istehsal: iigiin yalmz birbaga hidratasiya iisulu isti-
fade olunur.

Sulfat tursusu ils hidratasiya zamam sulfat tursusu tera-
findan alkenlorin absorbsiya saraiti alkenin reaksiya qabiliyys-
tindon asilidir ve elo secilir ki, alkenin polimerlasmssins sabeb
olan alava reaksiyalar minimuma endirilsin. Sulfat tursusu ile
hidratasiya zamam miixtalif quruluglu alkenlarin absorbsiya
rejimi 15-ci cadvalda verilir.

Cadval 15 .
Alkenlarin adsorbsiya prosesinin goraitlori
Alken H,S0,-iin kiitle | Tozyiq, | Temperatur,
pay1 ile qatihpr | MPa °C
CH, = CH, 0,96 2,5 70
ICH, = CH - CH, 0,70 - 0,8 70
ICH, = CH - CH, - CH; 0,80 0,4 45
CH., = C(CH,), 0,65 0,4 30 i

ikigat slageys suyun birlegsmesi (hidratasiya) maye ve
buxar fazasinda geds bilar. Senaye migyasinda esasen ikinci
variant istifads olunur.

Etilenin buxar fazada hidratasiyast heterogen-katalitik,
dénar, ekzotermik reaksiyadir:

C.H, (; T+ H.0 ,»&=C,H,0H ,, - AH AH = 45,6 kCoul

Hidratasiya reaksiyasi turg ve neytral katalizatorlarla ka-
talizlasdirilir. Bu prosesler iigiin an ¢ox istifads olunan kizel-
qur ve ya silikogel {izerinde fosfat turgusudur. Fosfat turgusu
igtirak: ilo etilena suyun elektrofil birlagmesi agagidaki sxem
iizra gedir:
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H,PO,E=H" + H,PO, .
CH,=CH, + H'Z= CH,~CH,

+ + H +
CH,-CH,+H-0-H 22 CH;-CH,-0 <H 22 CH;-CH,-OH+H

Sarbast fosfat tursusu katalizator denslari i{izerinde maye
halinda, értiik kimi vyerlasir. Belslikls, formal bark kataliza-
torda kataliz faktiki olaraq maye fazada gedir. Odur ki, kata-
lizatorun aktivlivi tursunun gatiligindan, buna uygun olaraq
sistemde suyun parsial tezyiginden va temperaturdan asih
olur. Turgunun gatihign 83 kiitls faizinden asagi olduqda kon-
takt kiitlosinin aktivliyi keskin azalir. Odur ki, termodinami-
kanin telsblarinin sksins olaraq hidratasiya prosesini su bu-
xarlarimin artig migdar: istirak: ile aparmaq olmaz. Bels ki,
su buxari tursunun qatiligim1 agsag1 salir. Praktikada
H,0:C,H, nisbati 0,6:1 mol nisbati kimi gotiiriliir. Fosfat ka-
talizatorun igsloms muddati 500 saata gadardir. Proses zamamt
katalizatorun bir hissesi qaz halinda mshsullar axim ils apa-
rildigindan 500 saatdan sonra katalizatorun aktivliyi azaiir.
Bunu aradan galdirmagq iiciin ig prosesinda sistemea fasilasiz
olaraq teze fosfat turgusu verilir.

Etilenin hidratasiyas: zamam asas reaksiya ilo yanas: eta-
nolun dietil efirina

2C,H,0HZ=(C,H,),0 + H,0

vo etilens
C,H,OH== CH,=CH, + H,0

asetaldehida gadar dehidrogenlasmasi
C,H,0H == CH,CHO + H,

kimi slavs reaksiyalar gedir.

Bununla yanagi miixtelif quruluglu oliqomerlarin alinmas:
reaksiyalar: da bag verir. '

Etanola gore prosesin selektivliyi H,0:C,H, nisbsti artdig-
da vo temperatur azaldiqda yiiksalir va sistem tarazliq halina
yaxinlagsdiqda azalir. Birbaga hidratasiya metodu ils etanol is-
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tehsali {iciin xammal kimi pirogazdan ayrilan, agagi oktanlh
benzinlarin, neft e'mali qazlarimn ve yanagl qazlarin piroli- .
zindan, etanmin pirolizinden alinan etilen istifads edilir.

Texnoloji sxemds etilen vs su buxarinin buxar-qaz qarigi-
ginin hazirlanmasi, katalizatorun iten migdarinin barpa olma-
81, qaz axini ile aparilan fosfat tursusunun neytrallagmasi,
dévretma gazinin konarlagdirilmasi, hidratasiya reaksiyasimin
istilivi istifads olunmaqla istilikdeyisms nazorde tutulur.

Buxar-qaz garisifil su buxarinin ve etilenin istilikdeyigdiri-
cilorde va boruvari sobalarda birge qizdirilmas: va ya etilenin
yiiksek tezyiqli, yiiksak temperaturlu buxar ils qarigdirilmasi
yolu ile hazirlanmir. Senayeda har iki sxem istifads olunur. La-
kin, yaxinligda istilik elektirik stansiyalar1 oldugda ikinci
sxem iqtisadi caehatden daha serfalidir. Yiiksak tazyigli buxar
istifado etmakls etanol istehsalinin texnoloji sxemi 26-c1 gakil-
do verilir.

450°C -ya qadar i
qizdinimey su buxan C,Hs0H

T rtrtrrrrrrrT

Su buzan

I S N N N S O ey |

T 1 ¢ T T T

22l

ASpire- su Hub
kondemannda NagPO, aqabi
WaOH mahlulu mahtuly

Sekil 26. Etilenin bir baga hidratasiyasinin texnoloji sxemi.

1 - etilen kompressoru; 2 - dovretme kompressoru; 8 - istilikday-
igdirici; 4 - hidrator; 5 - soba-utillegdirici; 6 - yiikssk tezyiq separa-
toru; 7 - drossel; 8 - asafh tazyiq separatoru {(gabuledici); 9 - yiingiil
fraksiyamin govulma kalonu; 10 - etanol kalonu; 11 - kondensator.
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Tomiz etilen kompressorda (1) 8 MPa-ya gedar sixilir ve
avvalcodon kompressorda (2) sixilmis dévretms qazi ile gansg-
dirihir. Allnan qarigiq reaksiya mahsullar: vasitesi ils istilik-
deyisdiricids (3) 300°C-a gadar quzdirilir va 450°C-a gadar quz-
dirilmig su buxari ils qarigsdirilir. Buxar sistema 8 MPa tozyiq
ile verilir. Omals galan buxar-qaz qarisig1 reaktor-hidratora
(4) daxil olur. Hidrator diametri 1,5 metr, hindirliyi 10
metr olan polad silindrdan ibarstdir. Bu reaktorun igerisi miss
ila futerlanmis olur. Reaktora 60%-li fosfat turgsusu hopdu-
rulmus dasiyicr seklinde katalizator doldurulur. Katsalizator
reaktorda delikleri olan konus iizarins tékiiliir. Hidratora da-
xil olmazdan svvsl buxar-qaz qarisigina fosfat tursusu slavs
olunur ki, .onun itkisi svez olunsun. Etanol, su buxariarindan
va qalan etilendan ibarat olan reaksiya mshsulu axinmin apardi-
g1 fosfat tursusunu neytrallagdirmaq ii¢ciin natrium hidroksid
moahlulu ils yuyulur, istilikdayigdiricids (3) soyudulur vs soba-
utillegdiriciys (5) daxil olur. Soba-utillagdiriciden msahsullar
yiiksak tazyiqg separatoruna (6) daxil olur ve burada mshsul-
lardan dévretma qazi ayrilaraq kompressora (2) daxil olur.
Tarkibinda 15 haemY%-a gader etanol olan spirt-su kondensat:
drossel (7) vasitasi ilo 5 MPa tazyiqa qader drossellagdirilir ve
asafl tezyiq separatoruna (8) daxil olur va orada onda hell
olan gaz ayrilir ve yandinimaga géndoarilir. Separatordan (8)
kondensat kalona (9) verilir va ondan dietil efiri ve asetalde-
hid govulur, sonra digsr kalona (10) verilir va burada etanol
su ila 95 hacm%-i qatiliglh azeotrop qansiq geklinde govulur.
Hor iki rektifikasiya kalonu kaskin buxar ils quzdirilir. Sinte-
tik etanolun sonraki temizlanmasi ve ona talab mshsulun tayi-
natindan asili olur. Etilenin bir basa hidratasiyas: iizrs miia-
sir qurgularin illik giicii 30000 tona catir.

12.2.5. Etanolun oduncagn hidrolizindan istehsah

Oduncagin hidrolizi zamam onun terkibindski polisaxarid-
lsr monosaxaridlara ¢evrilir. Bu zaman gida maddeasi olmayan
bitki xammali {oduncaq tullantilari, giinabaxan toxumunun
gab g, qargdali 6zayi ve s.) gida ve yem moahsuluna ve texni-
ki mahsula ¢evrila biler. Hidroliz istehsalatinda, o ciimladan
etilen almaq ili¢ciin xammal kimi an ¢ox oduncaq istifada olu-
nur. Oduncaq miirakkab strukturlagmis sistem olub sellilloza-
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dan, hemiselliilozadan, lignindsn, hamg¢inin az miqdarda .gatj
ranlardan, as1 ve boya maddslarden ibaratdir. Oduncagin uzvi
hissasinin element terkibi praktiki olaraq sabitdir: 49-51%
karbon, 6,1-6,9% hidrogen, 43-45% oksigen, 1% azot.
Sellillozanin, ligninin ve hemiselliilozamin miqdar1 oduncagin
tabistindan asilidir. Iyneyarpagl agac novierinin quru odun-
caginda 52-58% selliiloza, 28-29% lignin va 20% -8 gadar he-
miselliiloza olur. Hemiselliiloza miixtslif polimerlagma darace-
sine malik olub pentozanlardan (C,H,0,), ve heksozanlardan
(CsH,00;5), ibaratdir.

Polisaxaridlarin hidrolizi naticasindo monosaxaridlarin su-
da mohlulu-hidrolizat amsla galir. Onlardan kristallagma yolu
ils qida qliikozas1 va texniki ksiloza; hidrogenlasma yolu ila
ksilit ve sorbit; dehidratasiya ile furfurol; oksidlosma ilo lizvi
tursular mikrobioloji emal ila etanol, butanol, aseton, gida ba-
latasi, antibiotiklar alimir.

Hidrolizat ayrildigdan sonra gqalan ligninden termiki emal
yolu ila aktivlesmis komiur, sirke tursusu vea fenol; kimyavi
emal yolu ile aktivlegmis ligqnin ve oksalat tursusu; preslome
ila tikinti materialy alinir.

Beloalikle, hidroliz istehsalat1 az tullantili istehsalata bir
misaldir. Bels ki, onun biitiin komponentlari istifads olunur.

Moagqgsadli mahsullarin tayinatindan asili olaraq hidroliz is-
tehsalat: bu va ya diger texnoloji sxem iizra togkil olunur. Be-
Ia ki, agar xammal kimi oduncaq istifada olunursa, onda 1 ton
miitleq quru oduncaqdan 220 kg qida balatasi, ve ya 35 kg ba-
lata vo 175 { etanol va ya 110 kg balata va 80 kg furfurol ah-
nir.

Hidroliz etanolunun alinmas: iki ardicil marhsladan ibarat-
dir: oduncagin hidrolizi va hidrolizatin qicqirilmasi.

Oduncagin hidrolizi polisaxaridlarin su ils katalitik qarsi-
liglr tesiri prosesidir. Proses naticesinds uygun monosaxarid-
lar - ksilozalar, a-D-gliikozalar ve s. alinir. Masalan:

(05H804)lt + nH_ZO _H+'_> nC5H1005
(C5H1[}O5)n + nH20 _‘L> nCSleos

Hidroliz prosesi bir ne¢as marhseleds gedir vo katalizator ki-
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mi tursular va turs duzlar istifada olunur. Qeyd etmsk lazim-
dir ki, tursunun dissosiasiya daracasi yiiksak oldugca onun ka-
talitik tesiri do artir. Turgunun qatihg ve temperatur
artdigca hidrolizin siir'ati artir va hidrolize ugrayan polisaxa-
ridin tabistindan asili olur. Polisaxaridler asan ve catin hidro-
liz olunan olmagla farqglendirilir. Onlar hidroliz siir'atine gora
asafndaki ardicilligla yerlesirlor: galaktan>ksilan >mannan
>selliloza.

Hidroliz prosesinin seraiti ve alinan hidrolizatin keyfiyysti
katalizatorun tebistindon c¢ox asilidir. Durulasmis va gatilifn
0,4-0,7 hacmY%-i olan sulfat tursusu istirak: ils kataliz 120—
190°C-de ve 6-12 MPa tazyiqde aparilir. Naticada terkibinda
furfurol, iizvi turgular ve diger slavalar olan hidrolizat amala
galir. Bu onunla izah olunur ki, hidroliz ils yanasi alinan mo-
nosaxaridlarin pargalanmasi prosesi ds gedir. Hidroliz reaksi-
yasinmin sir'st sabiti par¢alanma reaksiyasinin siir'at sabitin-
dsn ¢ox olmasina baxmayaraq bu halda heksozlarin ¢ixinu
70% -dan ¢ox olmur (hidroliz deracssi 0,9 olduqda). Qat1 tur-
sularin (70-80%-li sulfat va ya 31-41%-li xlorid tursular:) is-
tirak: il» hidroliz 60°C-dsn yuxar1 olmayan temperaturda vs
atmosfer tazyiqinde aparilir. Bu prosesds daha tomiz hidroli-
zat alimir va monosaxaridlerin ¢1xam 95% -2 gadar olur.

Hidrolizatin qicqirdilmas: ve ya fermentasiyas1 mikroorga-
nizmlarin va ya onlardan ayrilmig fermentlarin tesiri ils apa-
rihir. Hidroliz metodu ils etanol istehsalinda balata hiiceyrala-
rinds olan zimaza fermentinin yaratdigi spirt gleqirmasi isti-
fade edilir. Monosaxaridlerden yalmz heksozlar qicqirmaya
meruz galir. Qlikezamin struktur vahidi olan «-D-glitkozamn
spirta qicqirmasi prosesi oksigensiz miihitds (anaerob qicr-
ma) gedir vs fosfor étiiriicii rolunu oynayan fosfor {izvi birles-
moalarin igtiraki ile bir nega marhslods gedir. Miirakkab cevril-

;nalar naticesinda gliikozadan etanol va karbon (IV) oksid ama-
a golir:

C¢H,,0, —» 2C,H,0H + 2€0,

Istehsalatda qieqirma prosesi 27-30°C-de atmosfer tozyi-
ginde v zaif turs miisitde (pH=38,8-4,0) aparlir.

Hidroliz etanolu istehsal prosesinds oduncagin hidrolizi ve
omola golen hidrolizatim qieqirdilmasi marhalalori bir texnoloji
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sxemda birlagir. Kecmis SSRi-do ve Rusiya Fedarasiyasinda
oduncagin durulagsms sulfat tursusu ile hidrolizi metodu ge-
nis yayilmigdi. Hazirda Rusiya Fedarasiyasinda bu iisuldan
genig istifads olunur. Bu iisulda xammal kimi terkibinda
yiiksek migdarda heksozanlar olan iyneyarpagh agaclarin
oduncag istifada olunur. Bu sxem {izra etanol istehsall yarim-
fasilosiz perkolyasiya prosesdir. Bu prosesin ssasini reaktora
dévri olarag slave olunan xammaldan turgsunun fasilasiz filtir-
lonmesi bir nec¢o saat orzinds fasilasiz olaraq amels gelen hid-
rolizatin gotiiriilmasi prinsipi durur. Etanolun bu metodu ila
istehsali sxemi 27-c¢i sakilda verilir.

Yem mayaler
%11 CH;0H

)

Fr ry7orrrTa
| I T W I N W

Sekil 27. Oduncagin hidrolizi ile etanolun istehsalinin
texnoloji sxemi:

1 - hidroliz apparati; 2 - su quzdiricist; 3 - lignin toplayicisi; 4 -
hidrolizatin buxariandiricisi; 5 - kondensator; 6 - neytraliagdiriei; 7
- slam ¢ékdiiriiciisit; 8 - soyuducu; 9 - hidrolizat toplayicisi; 10 - qie-
qirtma ¢ani; 11 - balata separatoru; 12 - karbon (IV) oksidin gazqol-
deri; 13 - brajka toplayicisi; 14 - braj kalonu; 15 - spirt kalonu; 16 -
metanol kalonu; 17 - etanol kandensatoru.

Oduncagq xammali qirintilar ve ya Xirdalanmig agac yon-
qarlar_l §aklinda hidroliz aparatina (1) yiiklanir. Hidroliz appa-
rat1 silindrik formada olub igsrisi tursuya davamli material
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ila futirlegdirilmigdir. Sonra aparat1 180 — 190°C-ya qadar qiz-
dirillmis ve qatilii 0,5 kiitle %-i olan sulfat tursusu xiisusi
ciloyici qurfu vasitesi ile wverilir. Tursunu durulagdirmaq
ucilin sii qizdiricida (2) quzdirihr. Hidroliz aparatina 1-1,2
MPa tezyiqde buxar verilir. Omals gslen hidrolizat fasilasiz
olaraq aparatin asagisinda filtirlegdirici qurgudan kecmekls
cixarihr va buxarlandiriciya (4) verilir. Tazyiq asafn
diigdiiyiinden hidrolizat qaynayir vs terkibinda furfurol olan
(atmosfer tozyiginde gaynama temperaturu 161,7°C-dir) bu-
xarlar kondensatora (5) daxil olur. Hidroliz aparatinin fasila-
siz ig tsikli bir ne¢a saat olur ve bundan sonra aparatda qalan
lignin sixigdirilib tutuma (3) verilir. Sonra apparata xamma-
lin yeni hissesi yiiklenir. Hidrolizat furfuroldan ayrildigdan
sonra buxarlandiricidan (4) neytrallagdiriciya (6) daxil olur.
Neytrallagdiricida sulfat tursusunu neytrallagdirmaq {ictin
kalsium hidroksid meahlulu verilir. Oradan gips ¢6kdiiriicii-
stina (7) verilir. Soyuducuda (8) 30°C-ya gader soyuduldugdan
sonra hidrolizat toplayicidan (9) ke¢moakloe qicqirtma ¢anines
(10) verilir. Burada qicqirma ve balata hiiceyralerinin coxal-
masy proseslari gedir. Qieqirma mohsulu (brajka) separatora
(11) verilir va burada brajkadan balata ayrilir. Qicqirma ¢a-
nindsn ayrilan karbon (IV) oksid qazgolderds (12) yigihr va
sonra ondan quru buz alimir. Tarkibinds 1,5 hscmY%-i etanol
olan va rengsizlegmis brajka tutuma (13) daxil olur ve sonra
U¢ kalondan ibarst olan rektifikasiya sistemine daxil olur. Ka-
londa (14) brajka bardadan ayrilir ve bundan sonra terkibinde
15-20 hacm%-i etanol olan maye avvslca spirt kalonuna (15),
sonra metanol kalonuna daxil olur. Burada etanol qatilasir va
metanol galigindan azad olur.

yneyarpaqli agacin miitleaq quru oduncaginin 1 tonundan
180 kq etanol vo 120 kq karbon (IV) oksid alinir.

12.2.6. Ali yag (sintetik) spirtlarinin vo tursularinin istehsah
12.2.6.1. Texnoloji xassalori va tatbiqi

Ali yag tursular (AYT) molekulunda 6-dan 24-s gadar kar-
bon atomu olan tabii ve ya sintetik moangali, alifatik sira kar-
bon turgularinin qarisifinin texniki adidir.

Tabii AYT yaglarda va piylards qliseridlar goklinds, mum-
da yiiksekmolekullu spirtlorin efiri gaklinds olur. Sintetik
AYT - zencirinda tek va ¢iit sayda karbon atomu olan, normal
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va izoquruluslu, doymug monokarbon tursularimin garigigdir.
Bundan sonra AYT termini iglondikds yalniz sintetik tursular
(SYT) basa diigiilecak. Bu ad altinda texniki moahsullar teyina-
tindan asili olaraq miixtalif terkibli fraksiyalar halinda bura-
xalhir. Cs—Cq, C,—C,, Cy—C,, va C,o~C,; fraksiyalar1 yagvari ma-
yelor olub 200-den 284°C-» qedar temperaturda gaynayirlar.
C,0—C.s va C3-C,¢ fraksiyalar1 siirtkiiye oxsar mahsullar olub
270-dan 315°C-5 qodar (2 kPa tazyiqds) gaynama temperaturu-
na malikdir. C,,~C,, fraksiyasi1 berk madds olub yumsgalma
temperaturu 60-75°C-dir. Biitiiln AYT-lor agdan agiq sariya
gadsr ronge malik olurlar, onlar sudan yiingiildirler (sixhg:
0,86—0,92 t/m®). Bu tip AYT-lor suda hall olmurlar. Onlar gs-
lavilards hall olarag uygun duzlar (sabun) amole gatirir. Bu
duzlar mineral tursularla asanligla parcalamir ve asanliqla
hidroliz olunurlar. AYT métadil zaherlidirler, dariys va selikli
gisaya qiciglandiricr tesir gosterirlar. Biitovlikds turgularin
buxarlar1 eaminin (sirke tursusuna hesablanmagqla) icazas veri-
lan qatihigr (IVQ) 5 mq/m?’ teskil edir.

Ali yag spirtleri (AYS) molekulunda 6-dan 20-ys qader
karben atomu olan, alifatik sira, doymus bir atomhu spirtlarin
garisifimin  texniki adidir. AYS {izvi sintez metodlar: ile
alindigindan sintetik yag spirtlor do (SYS) adlanirlar. Mévzu
daxilinda sonraki merhslslords «AYSs termini altinda SYS
baga dsiilacak. Molekulunda 6-dan 1l-s c%adar karbon
atomlar1i olan AYS maye olub 157-286'C qaynama
temperaturuna malikdir. Karbon atomlaric:n say1 11-den ¢ox
olan AYS bark asan ariyen, aciq sari rengli madda olub, manfi
5-dan 65°C-a qador arima temperaturuna malikdirlor. AYS-in
hamist sudan yiingiildiir (sixlign 0,6-0,7t/m?). Etil spirtinds
va dietil efirinds hall olurlar. Spirtin molyar kiitlesi artdigea
suda hsll olma azalir ve Cs-den baglayaraq praktiki olaraqg
suda hall olmurlar. AYS yangin tehliikslidirlar. AYS igiin
IvQ 10 mg/m?® taskil edir.

AYT va AYS istehsalatlarimin yaranmasi ve intensiv inki-
gaf1 texniki magsad iigiin istifads edilan gida xammalimin (bit-
ki yag ve heyvan piyleri) qeyri gida xammal: ile avez etmak
zoruratindan yaranmigdir. Bircs onu demak kifayatdir ki, hale
1970-ci ilde Rusiya Federasiyasinda istehsal olunan bitki yag:-
nin 27%-dan ¢oxu texniki magsed tgiin istifads olunurdu.
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Hazirda AYT ve AYS oldugeca mixtslif tatbiq sahalarine
malikdirlar, AYT plastik kiitlelar, sintetik yaglar ve plastifi-
katorlar, sintetik spirtler, lateks mamulatlar1 va lak-boya ma-
teriallar, sabunlar ve sintetik yuyucu maddaler, polimerlagms
emulqatorlar1 istehsalinda, dizel yanacaqlarina aggar Kkimi,
mineral giibrolor istehsalinda flotoreagent kimi istifads olu-
nur. ,

AYS flotoreagent, sintetik gatranlarin hoalledicisi, ba'zi
duzlarin selektiv ekstragenti, su hévzelerinden suyun buxar-
lanmasinin depressorlar1 kimi istifads olunur. Istehsal olunan
AYS-in esas hissasi digar magsedyonléi mahsullarin istehsalin-
da istifada olunur:

- polimer materiallarin plastifikatorlarin (ftalatlar,
adipatlar va digar tursularin miirakkab efirlari);

- sintetik siirtgii yaglarinin ve Xkonsistent siirtgiilerinin
komponentleri (adipatlar, sebasianatlar);

- fotokinoreagentlar;

- yanacaglara ve miiherrik yaglarina depressor asqarlarn

(metakril vo diger doymamig tursularinin polimer efirlari);
- flotoreagentlor (ksantogenatlar, ditiofosfatlar, natrium

alkilsulfonatlar);

- kimyevi liflerin keyfiyystinin ve alinma texnologiyasimin
yaxsilasdirlmas: tigiin yardime: maddslar.

Texnikada vo xalq teserriifatinda sethi aktiv maddslsrin
tatbiqi ile AYT vo AYS boyiik shemiyyst kesb etmigdir.

O maddaler sathi aktiv maddslar (S8AM) adlamir ki, onlar
heterogen sistemlorin fazalar serhaddi ssthinds toplamir ve
sothi (fazalar arasi1) gerilmeni azaldir. SAM molekullar1 hidro-
fil atomlar qrupuna malikdirlar ki, bu da SAM-1n suda hall ol-
masinl tomin edir. Eyni vaxtda SAM hidrofob atomlar grupu
(esasan karbohidrogen radikali) SAM-in qeyri-polyar halledici-
lards hall clmasimi to'min edir. SAM-1n kémeyi ilo sistemin fa-
zalar serhaddinin energetik veziyystina va strukturuna te'sir
etmak vo bununla da heterogen va mikroheterogen sistemlarin
xassslorini tenzimlamak olar.

SAM-1n belo xassalori onlarin sintetik yuyucu maddslsr,
flotoreagentlar, disperqatorlar, kopiikyatirici maddalor kimi
insaat ve yol tikintisinde (penobetonlar, c¢ingillar1 isladan
kompozisiyalar), neftcixarmada ve kond tesarriifatinda (pesti-
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sidlerin torpaqda figsasiyasi) istifadasine sebsb olmusgdur.
SAM sintetik yuyucu maddalsrin (SYM) asas ta'sir edici kom-
ponenti kimi xiisusi shamiyyets malikdir. Sintetik yuyucu va-
sitolar (SYV) SYM vs mithitin pH-1 dayigdiren, mehlulun kol-
loid strukturunu yaxsilasdiran, agardici effekta malik alave-
lordan ibarst kompozisiyadir. SYM miixtolif tobiatli SAM-a
malik olur. Onlar ionogen vs geyri-ionogen SAM-lara ayriir.
lonogen SAM-lar els atomlar grupuna malik olur ki, onlar su-
lu mohlullarda dissosiasiya olunur. Qeyri-ionogen SAM-lar be-
1o gruplara malik olmurlar. lonogen SAM-lar anion aktiv kati-
on aktiv olmagla iki qrupa béliiniirlar. Anion aktiv SAM-lara
daha cox genis yayilmis senaye yuyucu maddaleri, o ciumle-
dan, sintetik AYT osasinda alinmg sabunlar daxildir.

Kation aktiv SAM-lar hiss olunacaq daracada az yayilmis-
dir. Belo SAM-lar amin duzlar: ve dérdli ammonium duzlari-
dir. Masslan, [R—-C4H,—CH,-N(CH;),]'Cl".

Tobii AYT oasasinda olan sabunlar kimi sintetik AYT-ler
ssasinda alinmis bu SAM-lar da bir sira glisurlara malikdirler:
- parcalarin dagilmasina sabsb olan golavi reaksiya;

- kalsium ve maqnezium ionlar1 ile hall olmayan duzlar
amoala galmasi;
- yalmz yiksak qatiliglarda semsrali olmalari.

Bu giisurlar anion aktiv maddslords (iizvi sulfoturgularin
natrium duzlarinda va sulfat turgusunun turg efirlarindos)
voxdur. Bels SAM-lara alkilaril sulfonatlar (sulfanollar)
R-C,H,—SO,0Na, alkilsulfonatlar R-S0,0Na va alkilsulfatiar
R-080,0Na (R=C,,-C,3) daxildir.

Son vaxtlar etilen oksidinden ve aktiv hidrogen atomuna
malik maddoalardsn (karbon tursulari, spirtler, aminler) sintez
olunan geyri ionogen SAM-lar da istifade edilir. Masalan:

ROH + n({Hé;CHz — R—(OCH,~CH,),-OH

Bels SAM-larda hidrofil xassalari molekulda oksietil zanci-
rinin olmas: ile temin edilir.

SAM va SYM istehsah ii¢iin xiisusi halda C,~C,, terkibli
SYS vo C,~C,¢ v C;;—C,, sintetik yag tursulan fraksiyalar:
istifads olunur.

AYT-in istifada strukturu 16-c1 cadvsalde verilir.
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Coaduval 16.
AYT-in istifada strukturu

Istifads sahslari A
Sabun va yuyucu vasitsler istehsali 61,2
Ali vag tursulan istehsal 8,6
Rezin-texniki mamulatlar istehsah 3,9
Sintetik kaucuk istehsal1 4,6
2,3
2,4

Itriyyat ve deri emal1 senayelori
Lak-boya senayesi
Digar sahaler 17,0

12.2.6.2. AYT va AYS istehsalinin xammallar ve iisullam

Sintetik AYT alina bilar:
- alkenlerin hidrokarboksillagmaesi ila
R-CH=CH,+CO+HOH — R-CH,-CH,-COOH;

- alkenlarin hidrokarbalkoksilloasmasi va alinan efirlarin
sonraki sabunlagmasi ils

R-CH=CH,+CO+R'OH — R-CH,-CH,~-COOR' "% R-CH,-CH,-COOH;

- yiiksak molekullu alkanlarin oksidlagmasi ila.

Sonuncu metod daha béyiik shamiyyat kesb edir. Bu metod
ila diinyada ilk dafe olaraq 1937-ci ilde Almaniyada Fiser-
Trops qurgusundan alinan va neft emali mshsullarindan ayri-
lan parafin asasinda AYT-in senaye istehsalim toskil edilmis-
dir. SSRi-de AYT-in senaye istehsali 1953-cii ilden baslanmis-
dir. 1959-1961-ci illards bir nec¢e senaye qurgusu ise salinmis-
dir. Naticede AYT istehsal1 1958-ci ilde 23000 ton oldugu hal-
da 1966-c1 ilde 230000 tona ¢atmigdir. Hazirda diinyada AYT
istehsal1 ilds 2,5 milyon tondan coxdur.

AYS-in istehsalinin sanaye iisullar: olduqca miixtslifdir. On-
lar ham tebii xammallardan, ham da neft vo gaz emali mahsul-
larindan alina bilarler. Onlardan an ssaslar asagidakilardir:

- bitki yaglarindan ve piylordsn ayirma;

~ genagargek yafimin sabunlagsmasy vs duzlarin sonraka
hidrolizi ils;

- oksosintez va aldehidlerin sonraki reduksiyasi ils;
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. AYT-in ve onlarin efirlarinin hidrogenlagmosi ile;
- aldehidlerin aldol kondenslesmesi va kondenslagme
moahsulunun sonraki hidrogenlagmosi ils;
- alkenlar va trietilaliiminium asasinda aliimoiizvi sintez:
- ali alkanlarin oksidlagmasi.
Asagidak: gokilda (sekil 28) AYT ve AYS istehsalinin oho-
miyyatli Gisullarinin qarsihigh slagasi gostarilmisdir.

CO + HOH

R — CH, — CH,
R — CH = CH,

CO + H, o.

R — CH,CH(OH) — CHR — CHO
T kondenslogsma
R — CH,CHO

Sakil 28. AYT va AYS istehsalimin sanaye i{isullarimn sxemi.

Sxemdan goriindiiyii kimi alkanlarin oksidlasmasi ham
AYT, hem da AYS ii¢iin tmumi alinma iisuludur. Agagida ho-
min isul ile AYT ve AYS-in senaye istehsalina baxilir.

Alkanlarin oksidlagmasi prosesi maye fazada, oksigenli ck-
sidlegdirici qaz ila,zencirvari mexanizm iizre gedir. ProsesR’,

R-C, R—(f—O' va R-C-COO’ radikallarinin amale golmosi

Il | va ¢evrilmasi yolu ile gedir.
8] 0 0
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Molekulyar oksigen karbohidrogen molekuluna birlagerak
hidroperoksid amola getirir ki, o da sonradan ikinci gevrilms
proseslarina daxil olur. Izoquruluslu alkanlarin oksidlasmasi
zaman1 oksigen ii¢lii karbon atomuna, normal quruluglu al-
kanlarda metil qrupuna birlagir. Oksigenin metil grupuna bir-
lagmasi praktiki olaraq bas vermir. Alkanlarn radikal oksid-
loasmasinin mexanizmini agagidaki kimi tesvir etmak olar:

1. Zancirin amols galmasi va inkisah.

R-CH,-CH,-R +0, » R -"CH - CH, - R' + HO;
R—'CH—CHz—R'+02—>R—CIH—CHz—-R‘

0-0O
R—(!L'H—CHZ—R'-I—R"H —> R—(llH—CH3~R‘+'R“.

0-0O 0-OH

2. Hidroperoksidin parcalanmasi vo son mahsullarin smala
galmasi.

R—(IIH—CH:;—RI—)R—(|3H—CH2—«R'+'OH

0-OH o)
R—?H—CHz—R[-i-R”H - R—C]JHfCHg—R'-I-'R".
10} OH

3. Hidroperoksidlarin keton va kaiohidroperoksid amala
galmo moarhslasindsan kecmokla pargalanmas: ve tursu ve alde-
hidiarin amsals galmasi.

R—FH—CHZ—Rl —> R—IC—CHZ—R‘+H20
0-0OH
R- (ﬁ ~CH, - R'+ 0,>R - ﬁ - (EH - R' > RCOOH + RCHO
0 0 0O-OH
Hidroperoksidin pargalanma istigamoati oksidlasmanin sara-
itindan - oksidlegdirici qazda oksigenin gatiliaindan, gaz axa-

ninin siir 'stinden, katalizatorun istirakindan vs ya igtirak et-
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moamasindan asilidir. Bundan asili olaraq alkanlarin oksidlag-
mo prosesi ya karbon zanciri qirilmadan AYS-in alinmasi isti-
gamatinda, ya da zencirin girilmas: ile AYT-in alinmasa istiga-
matinds gedir.

Asagidaki cadvalde (cadval 17.) AYT ve AYS alinmasi tglin
alkanlarin oksidlesmsa rejimi verilir.

Cadval 17.
Alkanlarin oksidlesma saraiti
Oksidlagen .
Moahsullar | xammalin | Katalizator qu:‘lia 02'&“ Tempéeratur,
torkibi miqdari, % C
ayr | @refi® I Mno,2H,0| 21 vo gox 110
. Katalizator
Ays | Paralin | Tigitads | 3-5 170
1020 edilmir

12.2.6.3. Ali yag tursularimn istehsal

AYT C,-C,, torkibli parafinlerin maye fazada, maunqan
birlesmoleri ssasinda katalizatorlarin istirak: ile oksidlagmo-
sinden alinir. Oksidlesdirici gaz kimi oksigen ila oksigenin he-
cm %-i 21 olana gader zenginlosdirilmis hava istifads edilir.
Katalizator kalium permanganatin suda mshlulu geklinds bir
basa qizdirllmig parafina verilir. Su buxarlandigdan sonra ka-
talizator MnO, 2H,0-ya gadar reduksiya olunur ve o da parafi-
nin biitiin hacmi boyu paylanir. Katalizatorun bela dispers ve-
ziyyati oksidlesmoni yiksek siir'stle, 110 - 120°C-das vo at-
mosfer tezyiginde aparmaga imkan verir. Derin oksidlegma
prosesinin getmosinin gargisin almagq iigiin proses 15 - 20 saat
aparilir v parafinin oksidlasms derinliyi 30 - 35% olana gs-
dor davam etdirilir. Parafinin oksidlasms moehsulu AYT frak-
siyasi olub onun ¢1xim1 va terkibi prosesin teyinatindan ve go-
raitinden asili olur. Bels ki, C,, parafini oksidlegdikda AYT-in
ciximi agagidak: kimi olur (% ):

C, - C, fraksiyas1—5-10%; C,y— C,s fraksiyasi—25-28%
C, — Cq fraksiyasi—3-5%; C;— Cy fraksiyasi—1 5-20%
C; — C, fraksiyasi—8-10%; C.-den yuxari fraksiyasi—20-25%
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AYT-in biitiin fraksiyalarimn iimumi ¢ixim1 orta hesabla
80Y% olur.

Asagidak: sokilde (gekil 29) AYT-in parafinin oksid-
lagmasinden alinmasinin prinsipial sxemi verilir.

I— Hava
Etilasetat 4’{ Paratin atahzator

v

RCOOH j’

Oksldlasma
mahsullan
Parafin

C —C,

mahlulu

!

: Al tur$ular
Etilasetatd
RCOOH RCOOH }4— NaOH

mohlulu Parafin

Sabun
v e Vv RCOON3a
Cl C'.Z Cg C4 > Na. .bO

Kigi lekullu %
¢ik 1olekullu turgular { Al yag tursulan }

RCOOH

*7**

AYT-in fraksiyalan

Sekil 29. AYT-in istehsalinin prinsipial sxemi.
AYT-in istehsalinin texnoloji sxemi 30-cu gakilde verilir.
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«—K

N3 CO4 N

Parafin
3

HAIVEEEERENEE
RANEEERENE TN NN NN

tursuk

L. Y
=N T
Ha
v T c—C, 13 M1, S0,
Sam

Geri quyarilan parafin

Sekil 30. AYT istehsalinin texnoloji sxemi.

1 - katalizator hazirlanmas: {igiin aparat; 2 - garigdiricy; 3 - ok-
sidlegine kalonu; 4 - skrubber; 5 - yandirilma sobasy; 6 - soyuducu; 7
- katalizator gslamimin ¢ékdiiriiciisii; 8,16 - yuma kalonlary; 9,10 - sa-
bunlagdirier; 11 - istilik deyisdiricisi; 12 - avtoklav; 13 - soba; 14 -
drossel; 15 - hidroliz aparati; 17 - rektifikasiya kalonu.

Islonmamis ve qaytarilan parafin 1:2 nisbatinde vo kalium
permanqanat mahlulu ganigdinicaya (2) daxil olur. Omals galan
garislg oksidlesma kalonuna (3) verilir. Bu kalon alliminium-
dan va ya xiisusi poladdan hazirlamr ve reaksiya istiliyini ka-
narlagdirmaq iigiin ¢ixig soyuducusuna malik olur. Kalonun
asaf hissssine paylayicl qurgu vasitesils 120°C-s gadar qizdi-
rilmig hava verilir ve hava qarigigdan barbataj olur. Kalonun
yuxarisindan ¢ixan qaz skrubberda (4) yuyulur ki, onda olan
kicik molekullu tursular kenarlagdiriisin, sobada (H) sona go-
der yandirilaraq qarisiglardan temizlenir ve atmeosfers atilir.
Oksidat oksidlesma kalonundan soyuducuya (6) verilorok 80°C-
o qgadar soyudulur ve ¢ékdiriciiys (7) daxil olur ve burada ok-
sidatdan katalizator slarm ayrilir. Cokdiiriiciiden oksidat yu-
ma kalonuna (8) verilir. Qeyd edsk ki, cokdiiritciide ¢okmiis
katalizator slamindan katalizator regenerasiya olunur.

Yuma kalonu su ile suvarildigindan oksidatdan suda hall
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olan C,—C, turgulan ayrilir. Turgularin mahlulu kalonun agag:
hissesindan etilasetat ilo absorbsiyaya (sxemda gosterilmayib)
vo sonraki ayrilmaya génderilir. Suda hsll olan tursulardan
ayrilan oksidat sabunlagdiricilara (9 ve 10) daxil olur. Natri-
um karbonatin suda mahlulu il suvarilan sabunlagdiricida (9)
AYT neytrallagdirilir:

2RCOOH + Na,CO, — 2RCOONa + CO, + H,0

Digar sabunlagdiricida (10) suvarma gqslovi mshlulu ila
aparilir, burada miirakkab efirlorin, laktonlarin (oksidlagma-
nin slava mshsullarimin) hidrolizi bas verir:

RCOOR' + NaOH — RCOONa + ROH

Sabunlagma istilikdeyisdiricide (11) va avtoklavda (12)
180°C-da va 2 MPa tezyiqdo baga c¢atir. Avtoklavdan (12) re-
aksiyaya girmamis parafin qargdiriciya (2), AYT-in duz mah-
lullar1 (sabun) boruvari sobaya verilir ve 320°C-3 qedar qizdi-
rilir va drosselde (14) atmosfer tozyigine gader drossellagdiri-
lir. Bu zaman sabundan sabunlagmams iizvi faza ayriir ki, o
da istilikdeyigdiriciden (11) kegarak oksidlogsmays gaytarilir ve
ya ondan spirt ayrilmaga génderilir. Sridilmis sabun su ile
40%-li mahlul ahnana geder durulagdirilir ve hidroliz apara-
tinda (15) sulfat turgusu ils iglenir. Ayrilan serbast AYT yu-
ma kalonunda (16) natrium sulfatdan yuyulur va rektifikasiya
kalonuna (17) verilir. Rektifikasiya prosesinda yuxarida geyd
olunan AYT fraksiyalari ayrilir. Sarf olunmus parafines gora
AYT-in ¢ixim1 76 - 82% olur. :

12.2.6.4. Ali yag spirtlarinin istehsah

AYS AYT-in alinmasina analoji olaraq maye fazada para-
finin oksidlegmasi ils apariir. Lakin prosesin goraiti baggadur.
Xammal katalizator igirak: olmadan, terkibinda 3 - 5% oksig-
en olan azot oksigen qaz garigig1 ils 165 — 170°C-da oksidlag-
dirilir. Alinan spirtlerin sonraki oksidlogmesini aradan galdir-
magq figlin proses borat tursusunun igtirak: ile aparilir ve bor
turgusu spirtlerle trialkilboratlar (RO),B verir. Onlar asanliqg-
la reaksiya sferasindan ¢ixarihirlar. Noticade oksidlesma pro-
seslerinin zonciri qurilir ki, bu da prosesin selektivliyini
to'min edir. Borat tursusu parafina nezarsn 5% gotirilir ve
parafinde suspenziya halinda verilir. Bu halda oksidlagma kar-
bon zsnciri qirilmadan getdiyinden spirtlerin alinmasinda
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"yumgaq” parafin adlanan C,,—C,, garisifii gotiiriiliir. Oksida-
tin torkibi asagidaki kimi olur: AYS - 67%, AYT - 11,5% ok-
sidlagmenin kicik molekullu mahsullarn - 12%, kub qah# -
11,5%.

Asafndak: sekilde (sakil 31 ve 32) parafinin oksidlagmasi
ilo AYS-in istehsalinin prinsipial va texnoloji sxemleri verilir.

Parafin ) ' Azot oksigen
HaBO, 4 qaz garigig

A

Parafin

Boratlar (RO),B }

Su

H,BO, { ratlar (RO)aB ]

{ |
{ RCOOH }.__ NaOH
RCOONa « '
v
{ AYS }
ROH

v vV VvV vV

AYS-in fraksiyalar

Sokil 31. AYS istehsalinin prinsipial sxemi.
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Tullani gazlac

Parafin l

O
—+

Qayiardan parafin

Sekil 32. AYS istehsalinin texnoloji sxemi:
1 - qarigdiricy; 2 - oksidlegme kalonu; 3,11 - soyuducu kondensa-
torlar; 4 - ¢okdiiriicii; 5 - nutg-filtr; 6,10 - distille kalonu; 7 - neyt-
rallagdiric; 8 - separator; 9 - hidroliz aparati; 12 - AYS toplayicisi.

Islanmamis parafinds borat tursusunun suspenziyasi va qay-
tarilan parafin 1:2 nisbetinds ganigdiricida (1) garisdinbir vs
oksidlasma kalonuna (2) verilir. Kalonun asag: hissasine xiisusi
paylayicr qurgu vasitesi ilo oksidlegdirici qaz garisigy verilir.
Kalondan ¢ixan qazlar soyuducu-kondensatordan (3) kecir va
burada qaz ile aparilan parafin kondenslosir va kalona gaytari-
lir, tomizlenmisg qaz iss atmosfers buraxilir. Oksidat kalondan
(2) ¢okdiirticiiye (4) daxil olur va burada borat tursusunun arti-
#1 cokiir va nute-filtrden (5) kegmakla vakuum-distills kalonu-
na (6) verilir. Burada reaksiyaya girmemis parafin govulur. Pa-
rafinden karbon turgular neytrallagdiricida (7), onlarin duzlari
isa separatorda (8) ayrilir vo parafin oksidlesma prosesinas gay-
tarilir. Trialkilboratiar kalonun (6) asa@i hissesindean ¢ixarilir
va hidroliz aparatina (9) verilir. Hidroliz aparati, su ils suvari-
Iir. Hidroliz aparatinda amals galon xam AYS qarigifl ssasan
ikili izomerlsrdsn ibarat olur ve vakuum distille kalonuna {(10)
gondorilir. Buradan alinan lazami fraksiyalar tutuma (12) yig1-
lir.
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13. KARBON_iL QRUPU UZRO KONDENSLOSMO
PROSESLOIRI1

Osas iizvi va neftkimya sintezi ssnayesinds karbonil grupu
{izra birlasma va kondenslogma prosseslari shamiyystli yer tu-
tur. Oksar aldehidlorin vo ketonlarin asan tapilmasi va onlarin
yiiksak reaksiya gabiliyyatli olmasi hesabina onlarin ssasinda
monomerlar ve polimer materiallar almaq iigiin ilkin maddeler
(difenilolpropan, pentaeritrit ve diger ¢oxatomlu spirtlar, izop-
ren, kaprolaktam), izvi sintezin araliq mahsullarim (ali
spirtlar, aldehidlor ve ketonlar), hslledicilar (oksolanlar, izobu-
tilmetilketon) va bir sira bagqga giymatli mahsullar almaq olar.

Karbonil qrupuna HCN birlesmesi reaksiyasi ¢galavi

mithitde gedir. Bu miihitdo sianid ionu CN~ an qiivvatli
nukleofillarden biri kimi C=0 s3lagesinin o+ moarkazine
hicum edir:

CN CN

/ an

CH3—C\+CN 3:2CH3CH\ —”CH;——CH\
H o OH

Propan tursusunun 1-oksinitriii

Smals golan iki funksiyali oksinitriller (ve ya sianhinrid-
lar) sonra asanliqla oksitursulara, amintursulara, aminlara
va s. gevrila bilirloar. Bu reaksiyalar hem ssnaye migyasinda,
ham ds laboratoriya sintezlsrinds istifads olunur.

Nukleofillarin C=0 alaqasins birlegersk su va diger mole-
kullarin ayrilmas:1 ile gedsn shemiyystii reaksiyalardan biri
hidroksil amin, ammoniak, aminlar, hidrazin va onun fenila-
vazli toramalari ile reaksiyalaridir.

Hidroksilamin ile reaksiya aldehidlarin va ketonlarin ok-
simlarinin (aldoksimlar va ketoksimlar) amsla galmasina sa-
bab olur:

O OH
/ / -H,0
CH; —C_ +NH,;OH—pCH; — CH —=—p CH; —CH=N—OH
Asetaldehidin oksimi (asetoksim)
NH — Oh
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Aseton NH,0H ils asetonoksim amala gatirir. Reaksiya iki
marhalade gedir. Ovvelca hidroksilamin C=0 salagasinin =-
slagasinin qirilmasi ile birlesir. Sonra amale galan oldugea
davamsiz N-(oksialkil) hidroksilamin H,0 ayiraraq oksimlera
gevrilir,

Coxlu sayda analitik reagentlor =N- OH oksim grupuna ma-
lik olurlar. Meshur Cuqayev reaktivi iki bels qrupa malikdir:

H,C—C=—=0 H;C —-C—N—0H
+ 2NH,OH—»
H;C —C=—=0 H;C —C=—=N—OH
dimetilgiioksim (Guqayev reaktivi)

Bekman gqruplagsmas: vasitasi ile ketoksimlardsn turs
miihitde tursu amidlari alinir:

&R

H
P, =N—QH) ’—S°> CHQ_? = N—CH,z=> CHB—ﬁ—NHCH,
H,C o

N-metilasetamid

Reaksiyanin ehtimal olunan mexanizmi maraghdir, 9v-
valca ¢ox giiman ki, oksim oksigen atomunda protonlasir,
sonra (+) yiik kegid vaziyyatina delokallasir:

. #
R, - QH 1
_N/ + H+ Rl OHg Rl ,/’ OH2
- C— — C=N —»
R2 R, N e
2 R
“HO p E \r HHO R.-Jrc-_— NR, . R.—?z NR;
' 2 O, 4= on —»
RI—E_NHRI
—
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Aralig veziyyost miitlaq tsiklik olur ve gerilmis tsikle
miitlag R, qrupu daxil olur. '

Hidrazin ila reaksiya hidrazonlar, fenilhidrazin ile
fenilhidrazonlar, semikarbazid ils (syarimkarbazid»

NHZ—NH—(Ill—NHz) semikarbazonlar verir.

0
Biitiin bu rongsiz, g¢otin hsll olan kristallik birlsgmalar
aldehidler ve ketonlar: identifikasiya etmak iigiin istifada
olunur: :

0
CH, —C a NH, — NH,—» CH; — CH==N — NH, + H;0

H
etanal hidrazonetanal

(0]
CH,— C / + NH, —NH— CsH; —» CH; —CH=—= N—NH—C¢Hs + Hgo

N

H
Fenilhidrazin fenithidrazonetanat
O
CH;—C/// + NH—NH;—C—NH, —» CH; — CH==N — NH; — C — NH,
\\H | —H,0
o
semikarbazid etanatsemikarbazid

Hidrazonlar KOH ils birge qizdirildigda Pt istiraki ile
azot va karbohidrogen ayirir:

CH,
KOH
C=——N — NH, ——— N, + CH; — CH, —CH;
Pt, t
CH;

asetonun hidrazonu
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Belalikls, aldehidlor va ketonlar karbohidrogens qgadar
reduksiya oluna bilarlar.

Ammoniak ve aromatik aminlorle reaksiyalar okser
hallarda 6ziinemeaxsus gedir. Bels ki, formaldehid ilo svvalca
NH;-iin nukleofil kimi adi birlagmesi bas verir:

H:
Sé 8 H\C /OH
formaldehid ammoniak

Sonra formaldehid ammoniakin daha miirekkeb kon-
denslogma reaksiyas1 gedir, politsiklik tetramin amola gslir

(urotropin): N
\
e | cw,
T
4CH,(OH)NH; + 20,0 =0 —$HaQ
2 2 L= NN

_—~—CH, CHa—_
CH;

urotropin (heksametilen tetramin)

Urotropin tibbdo sidik qovucu kimi ve senayeds giivvatli
partlayici madda olan heksogenin istehsalinda istifads olu-
nur.

Heksogenin alinmasi:

NO,
Hc r\ CH, ?

| e H.,SO l\ +
L\ + 3HNO, —2= "4, Hzc/ CH, + 3HCHO + NH,
e ||
CHZ CHZ N N
r> N\
2

C OzN C H2 NOZ
heksogen
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Urotropinin amoala gslmasi otaq temperaturunda, suda
mohlulda asan gedir. Urotropinin ahnmas: reaksiyasi rus
kompozitoru va kimyacisi A.P.Boradin terafinden kegv edil-
misdir.

Aldehidlsr ve ketonlar polimerlssma vo kondenslagma re-
aksiyalarina da girirler.

Ketonlar polimerlasmoays az meyillidirler, aldehidlar ise
asanligla polimerlasir. Bela ki, duru sulfat turgusu ile birlik-
de qizdirildiqda tsiklik poliefir - trioksimetilen amola gatirir:

CH; — O

/ \CHz
N o

CH; —

3CHO H% O

Bu bork madde parcalanmadan qovulur. Formaldehidin
xatti polimerlsrinin ds amoala gelmesi miimkiindiir. Bele ki,
formaldehidin sulu mahlulunu buxarlandirarken paraformal-
dehid (paracksimetilen) amsle galir:

nCH,0 + H,0 —— HO — CH,0CH0CH,0CH,0 — ... CH,OH

Bu bark polimeri qizdirildigda yeniden formaldehid amala
golir.

Sirks aldehidi polimerlagerken iki tamamiloe miixtalif poli-
mer amals gatirir. Belos ki, adi geraitisrde turgunun ta'siri ile
tsiklik poliefir - paraldehid amsls golir:

HiC_ CH/ O\C H/CH3
| |
a__ CH/O

CH; paraldehid

0, maye olub 124°C-ds qaynayir. Turs miihitde ve 0°C-den
asag temperaturda metaldehid amola golir:
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H,C CH
0 Sen—o—ci
v H | |
\ t<0"8 T CI)
H
CH—O0—C
A S

metaldehid

Metaldehid sokars benzar berk madds olub, 112°C-de
qovulur. Moigatde metaldehid ¢quru spirt» adi ile olverigli
yanacaq kimi istifads olunur. O, temiz, az hisli alovla yamr.

Asa@daki gruplara malik aldehidlrin hamis: 6z aralarinda
kondenslage bilerlsr:

4CH; —C

H3C

0 18]
& va ya —CH—C///

N \

H H

_CH,—C

Belo ki, galovi ve qalevi-torpaq metallarin hidroksidlari-
nin istirak: ile, asa@ temperaturlarda aldol kondenslagmesi

bas verir:
oo s @ O CHQ_fH,.CHQ_/
NN \,

Reaksiya mahsulu b1funk<;10nal b1rlasma olur. Aldol ham
spirt, heam ds aldehiddir. Aldollar1 su goparic1 maddslarls
(masalan, ZnCl, ila) birgs quzdirdiqda su ayrilir va alkenlerin
toramsloari olan slagalonmis aldehidler amals galir:

J/ ZnClyt B
CH,—CH—CH,—C =225 H,0 + CH,—CH=CH—C
(LH \H \H

Asetaldehidden kroton aldehidi smsla gsldiyinden biitiin
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aldehidlsrin bels kondenslagsmasi kroton kondenslagmasi adini
almisgdir.

13.1. Aldehidlarin vo ketonlarin aromatik birlagmalaria
kondenslogmosi

Aldehidlarin va ketonlarin aromatik birlosmalerle reaksi-
yas1 alkillasme reaksiyalar: ila bir ¢ox oxsar cohatlars malik-
dir vo elektrofil svezlemsa reaksiyalarina daxildir. Bu reaksi-
yalar i¢iin proton tursulan (suifat, sulfotursular, hidrogen
xlorid, kationdayigdirici gatran) katalizator kimi istifade olu-
na bilar. Bu turgular karbonil birlagmelari miisheat yiiklii iona
gevirir ki, bu ion da aromatik niivays hiicum edarak araliq =-
va o- komplekslori amala gatirir:

o O O=E) =

OH CHR CHR
7 !
R—C\ I
* M ‘ OH OH
Omoalo gelon aromatik spirt tursu katalizi seraitinds
spirtlerle alkillssme tipinde reaksiyaya girir va diarilalkan
amala gatirir:

r I r —>+ r r

OH

Aproton tursularin katalizator kimi istifadssi az samarsli-
dir. Bels ki, onlar ayrilan suyun ta'siri ilo parcalanirlar. La-
kin, xlormetillagme zamani ¢ox vaxt proton tursulari (HCl)
sink xlorid ile birgs istifade olunur ki, bu da sistemin tursu-
lugunu artirir:

+ -
HCHO + HCl + ZnCl,@==CH,0H + ZnCl;
+

+H +CI”
CH,OH+ArH

+
.
Ar — CH,0H Ar—CH, -
< T '

> Ar — CHQCI
-H

219



13.2. Difenil-propan istehsal

Difenil-propan n,n'-, n,o'- va az migdarda o,0"-bis-2,2-hid-
roksifenolpropanlarin garigigindan ibaratdir. O, polikarbo-
natlarin vo epoksid polimerlorin alinmasinda istifads olunur.
Bu maddsler az migdarda da fenolformaldehid laklarimn
alinmasinda da istifade edilir. O, fenolun aseton ile tursula-
rin katalitik igtiraki geraitinde kondenslasmasindan alinir:

T
0O o

+H* CH; (. n')

-H,0 : |CH3
eﬂc% y@
f.i*H H (no")

Coxlu sayda slave mohsullar amale galir: mezitil oksidi
(CH;),C=CHC=0CH; (asetonun kondenslagmoasi hesabina),
izopropenilfenol HO — C;H, — C(CH,) = CH, (ilkin amals
golmis hidroksitéremanin dehidratasiya mohsulu), ¢oxniivali
fenollar - mezitil oksidinin vs izopropenilfenolun fenol ile
kondenslagmasi ve tsikillasmasi mahsullari.

I1k defa difenilpropamn sintezi 30 — 40°C-da, 70 -76%-li
sulfat tursusu igtiraki ile ve tioglikol tursusu promotor ol-
magla aparilmigdir. Bu lisul ona gére perspektivli deyil ki,
sulfat tursusu artiq migdarda gétiiriiliir ve regenerasiya to-
lIsb edir, fenollar slave sulfolasma reaksiyalarina girirler,
¢oxlu miqdarda zsharli texnoloji su smala gslir.

Katalizator kimi susuz HC] promotor istiraki ils daha ¢ox
istifads olunur. Promotor kimi tioqlikol tursusu ils yanasi,
merkaptanlar vo H,S-da istifads oluna bilor.

Sintez 50-60°C-de fenolun aseton ils garisigima HCI ilo
doydurmagla, eyni zamanda promotor vermskls aparilir. Bu
metod avvelkinden daha slverigli olsa da enun aparilmas: za-
mani qurgu intensiv korroziyaya ugrayir.

Katalizator kimi sulfokationitlor da istifada olunur ve bu
katalizatorlar avvslcadan quruduldugda aktivliklari artir. Fe-

2CHOH + CH; — C —CH;

o
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nolun asetona mol nisbati 1:1-den 5:1-3, temperatur 60-dan
90°C-o gadar ve reaksiya miiddati 0,5-den 3 saata qeder ds-
yisdikda difenilolpropanin ¢iximi artir. Lakin. temperaturun
va zamanin artirilmasi alave mohsullarin artmas1 va selektiv-
livin azalmas1 bag verir. Sulfat va xlorid tursulari kataliza-
tor kimi istifada olunduqda oldugu kimi sulfckationitlar isti-
fada edildikda da promotorlar aktivliye to'sir edir. Taklif
olunmusdur ki, sulfokationitin strukturuna :merkaptogrup
daxil edilsin ve ya xammala az miqdarda merkaptan slavs
olunsun.

13.3. Asetallarmm ahmmasi
RCH-OR' RCH-OR/

Prins reaksiyasi. Poliasetallar on ¥° asetallar -!)R’
aldehidlorin sintezi ve onlarin miixtalif cevriioolork zaman)
amoals golir. Bu birlasmaler HCl va H,S0,-iin kstalitik istiraky
ilo spirtlarin aldehidlarlo qarsihigli te'siri zan:iia doner reak-
siya tizre alinir. Qizdirildiqda reaksiya asetali; pargalanmasi
istigamatinda gedir. '

0
Y _H.0
R—C + 2R'OH 25 R—CIll— OR
4 LR
H DR

1,2-Qlikollarin tsiklik asetallar olan 1,3-dioksolanlar da-
ha stabildirlsr:

CH: — OH H.C—O

H,C — 0" 1,3-dioksolan

CH, —OH

Ssnaye migyasinda 1,3-dioksolanlar istehsal olunur. Bela
ki, onlar selliiloza efirlsri lg¢iin yaxs: helledicidirlar.

Turs tip katalizatorlar igtiraki ile aldehidlisrin olefinlarle
kondenslosmasi reaksiyasi bir sira maddslarin sintezi ie¢iin
¢ox bdyiik shomiyyst kasb edir. Bu reaksiya Prins reaksiyasi
adlamir. Seraitden asihi olaraq asasen 1,3-dioksanin va ya 1.3-
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glikollarin téramoleri alinir. 9sas maddoslarls yanas: doyma-
mig biratomlu spirtlar ve daha miirekksb oksigenli birlagma-
lar amols golir. Temperaturu artdiqda glikolun ve doymamig
spirtin dehidratasiyasi bas verir ve dien amslo gslir. Qeyd
olunan maddalarin hamisinin amals galmasini aga@idaki sxem
yaxs1 izah edir.

Olefina nazaran formaldehid artiq gotiiriildiikde ve tempe-
ratur 90-100°C-da aparildiqda ssas mohsul olarag 1,3-diok-
sanlar amole golir. Formaldehid az oldugda vs temperatur
qalxdiqda 1,3-glikollarin amala galmosine sorait yaramir.

+H" + +CH;CH=CH, +
HCHO &= CH,OH &———>CH;CHCH,CH,OH

-H,0
CH; — CH= CH—CH-OH &=—2 CH-=CH — CH=CH>

~-H'
- H:0O}| + H-O
o HCHQ =
+ +H;0 +
CH;CH CH,CH,0H 35 CH,CHCH,CH,OH mcmmHC< >o
OH O-— CH:

. i
CH; — CH== CHs + H,0 L5 CH,— CH — CH;

Digar elektrofil reaksiyalarda oldugu kimi bu reaksiyada
da olefinlerin reaksiya gabiliyystliliyi deyisir. Etilen konden-
sasiyaya daha ¢etin, izobutan iss daha asan girir. Izobutan
10-30%-li sulfat tursusu katalizator kimi istifade edildikde
25-40°C-ds kondenslagsme reaksiyasina girir. Lakin, bu reak-
siyan1 ssnaye miqyasinda apararken prosesi intensivlesdir-
mok va tursuya gsnast etmok li¢iin reaksiya 70-90°C-do apa-
rihir vo sulfat tursusunun qatihign 1,5%-s endirilir.

13.4. Azotlu asaslarla aldehid ve ketonlarin kondenslogmosi

Aldehidlerin va ketonlarin azotlu ssaslarinda (ammoniak,
aminler, hidroksilamin) gargilighi ta'siri an az1 iki marhale-
dan kegir. Birinci morhsls karbonil qrupuna birlegerak alkilol
toramasinin amele galmasi, ikinci alkilol téremesinin dehid-
ratasiya yolu ilo azometin toremasine cevrilmasi:
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0 ~H,0(H')
R—~C< + NHXZT=2 R—TZH——-NHX T—= RC=NX

H
OH I It
Daha reaksiya qabiliyyatli olan formaldehid ila reaksiya
aparildigda birinci morhals iiciin katalizator tsalab olunmur.
Lakin, ikinci merhale tursu igtiraki ils siiretlonir. Qeyd et-
moak lazimdir ki, turs katalizatorlar birinci marhsleni das
siiratlsndirirlar:

o . . B _H0
+H + + NH)X + 2
R—C/ Z—2 RCH ﬁzRCH—NHEx*ﬁ RCH — NHX &=—2
\H
H OH * OH,
. .

= RCH——NHX———>EH RCH = NX

Belo kondenslosms geyd olunan g¢evrilmalsrie mehdudlas-
mir. Proses zaman asaghdaki ¢evrilmalards miimkiindiir:

o
+ RCHO » RCH ._.]TJ — CHR
OH X
RCH — NHX +NH,X » RCH-—NHX
“H,0 |
NHX
+ RCHOOHNHX - N GHR vo's.
~-H,0 | |

OH X NHX

Prosesds tsiklik birlagma da amoala galo biler:
XN — CHR
3BRCH=—/NH —» RH NX
XN-—CH
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Formaldehid ammoniak ile reaksiyaya girdikds urotropin
(heksametilentetramin) amals galir:

/K
0 T | ]

/
6HCZ  + aNH > | N + 6H,0
H 1
CH,
H.C CH;
2 \]L/ -

Reaksiya soyudulmaqla formalini ammoniakin suda mah-
lul ile garigdirmaqgla va katalizator olmadan aparilir. Alinan
mahlul aktivlegmis kémiir ila rengsizlesdirilir ve vakuumda
kagavari vaziyyeate goader buxarlandirilir. Sentrifuqadan ke-
cirdikden ve qurutduqdan sonra kristallik urotropin alimr.

Urotropin dearman maddasi kimi ve fenolaldehid polimer-
lor alinmasinda istifade olunur. Ondan hamcinin partlayic:
madda olan heksogen da alinir:

O’)N\
—CH,
CgHi:Ns + 4HNO; — HyC g N — NO, +3HCHO + NH;NO,
—CH,

0N~~~
13.5. Kaprolaktam istehsali

Ketonlarin azotlu ssaslarla kondenslogma reaksiyalarin-
dan boyiik sonaye shomiyysti kesb edanlarindesn biri oksimls-
rin alinmas: reaksiyasidir. Ma'lum oldugu kimi oksimlar
Bekman yenidanqgruplagmasi ile laktamlara cevrilirler:

C=0

(CHa) C =0 J—Nﬂz—gﬂ-. (CH:C=NOH _H'y (CHy),
— k2

L _NH
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Laktamlar amintursularin daxili amidlaridir va onlar uy-
gun karbon turgusuna miivafiq olaraq adlandirilirlar: C, —
valeriolaktam; C; — kaprolaktam; C; —~ enantolaktam vo s.

Laktamlar polimeriosdirildikde tsikl agilir ve poliamidlar
amole golir: :

—C=0
n(CH), —> [~ NH—(CH)— G~y
- ——NH ©
Laktamlar icorisinda kaprolaktam béyiik shamiyyst kasb
edir: H,C — CH, — CH,

ONH
H,C — CH, — C=0

O, suda yaxs:1 hall olur, 70°C-de ariyir ve =1,6 kPa
tozyiqde 139°C-de qaynayir. Kaprolaktam asagndaki
morhoslalarls alinir:

+ H; .
’_'QOH_—"} OH? <}O
+0
O+ O= 0
+ H,
L+ Qs O

Oro i =t Oheron
225




Qeyd etmok lazimdir ki, Bekman yenidangruplagmasi
=125°C-de aparilir va reaksiya ¢ox siir'atlo getdiyinden reak-
siya gqansigl reaktordan atilmasi hallar1 da miisahids oluna
bilor. Bu problem aradan galdirilmas: i¢iin reaksiya axin-
dévretms sisteminda ve garigifin intensiv qarisdirilmasi va
soyudulmasi saraitinde aparilir.

Kaprolaktam istehsalinin texnoloji sxemi 33-c¢ii sokilda
verilir

NHaOH‘H350, NH, H,0
; Trixloretilen rE

i1 L-12

12

Jokil 33. Kaprolaktam istehsalinin texnoloji sxemi.

1 - oksimlegmanin I merhalesinin reaktoru; 2,5,10 - separator-
lar; 3,4 - oksimlesmoenin II merhsalesinin reaktorlar:; 6 - pereqrup-
lagma reaktoru; 7,9 - ¢1xug soyuduculan; 8 - neytrallasdiries; 11,12
- ekstraktorlar; 13 - temizlems bloku; 14,15 - buxarlandirma kalon-
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lar1; 16,18,20 - kondensatorlar; 17,19 - tebaqali buxarlandiricilar;
21 - gaynadicilar.

Teiklcheksanon fasilasiz olaraq oksimlogdirmenin birinci
moarhalosi aparilan reaktora (1) verilir. Bu reaktorda 40°C-da
tsikloheksanon sulu ammonium sulfatda hidroksilamin sulfat
ilo reaksiyaya girir. Reaksiya kiitlosi separatora (2) axir va
burada ammonium sulifatin suda msahlulu 1-c¢i reaktorda ah-
nan oksim garisig1 olan tsikloheksanondan ayrilir. Tsiklohek-
sanon suda zoif, oksim iss yaxs1 hall olur.

I¢orisinde oksim olan tsikloheksanon seperatorun (2)
yuxarisindan nasos vasitesi ile oksimlagmenin ikinei morhals-
sine génderilir. Oksimlesmenin ikinei merholasi qarigdiricl vo
soyuducu ilanvari boruya malik reaktorlar (3 vo 4) kaskadin-
da, 75-80°C-da aparilir. Reaktora (3) oksimli tsikloheksanon
tokiiliir va iizerine islonmamis ammonium sulfat mshlulu ala-
vo olunur. Reaksiya kiitlesi bir reaktordan digerine axir.
Miihitin pH-1 tenzimlomsk iigiin her bir reaktora ammoniakh
su va ya gaz halinda ammoniak olave olunur. Bu, serbast
hidroksil amini sulfatdan ayirmaq ve reaksiya qarigiginin
tursulugunu tedrican azaltmagq ii¢iin lazimdur.

Oksimlasmenin ikinci merhelasinin aparildigi sonuncu re-
aktordan ¢ixan qarigigda demsk olar ki, keton galmir. Bu ga-
ris1q separatorda (5) tebagalers ayrilir: su-sulfat tabagasi veo
torkibinde =5% su bir gader ammonium sulfat, tsikloheksa-
non vo slava mahsullar olan xam oksim.

Oksim heg¢ bir temizlame aparilmadan yenidan gruplagma-
ya gonderilir.

Oksimin Bekman yenidengruplasmas: tsiklon tipli, sir-
kulyasiya nasosu ve giiclii soyuducu ils taheciz olunmug reak-
torda (7) aparilir. Oleum dévr edsn garisifa nasosdan avval,
resirkulyasiya edsn maye tsiklonun tangensial istiqamatinda,
oksim ise onun oxu istigamstinde verilir. Bu da reagentlarin
intensiv garismasinl vo reaksiya garigifinin dagmamasinl va
tehliikesiz isi to'min edir. Alinan kiitlse yan axardan neytral-
lagdiriciya (8) axir ki, ora da lazimi migdarda ammeoeniakli su
verilir. Temperaturun keskin artmasinin ve alinan laktamin
hidrolizinin garsisimt almaq t¢in neytrallagdirma 40-50°C-do
aparilir ki, bu da qansifin ¢ixig soyuducusunda (9) dévr et-
masi ile alde olunur. Neytrallagms kiitlo separatora (10) axir
vo burada ammonium sulfatin suda mshlulu laktam yagi ad-
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lanan kiitladen ayrilir. Ammonium sulfatin sulu mahlulunda
laktam hall oldugundan onun itkisini aradan galdirmagq tg¢iin
onun ammonium sulfat mehlulundan {izvi helledici ilo alave
ekstraksiyasi aparilir.

Alinan laktam yaginda 60-65% laktam, 30-35% su, 2%-a
gader ammonium sulfat vo reaksiyaya girmamis reagentlarin
vo olave mshsullarin garisift olur. Odur ki, laktamin daha
tsmiz alinmas: garsida durur. Birinci morhsleds laktam ben-
zol, toluol, trixloretilen kimi {izvi halledicilarla ekstraksiya
olunur ve sonra su ila iizvi mahluldan reekstraksiya edilir.
Trixloretilen istifade etdikde halledici ekstraktorun (11) yu-
xar1 hissesine, laktam yag agag hissaye verilir. [¢orisinde
alava garisiqlarin hall oldugu su aparatin yuxari hissasinden
konarlagdirilir, iizvi hisse ise ekstraktorun (11) asagisindan
reekstraktora (12) gondarilir. Reekstraktorda laktam suda
hall olur ve trixloretilends hall olan alavelardan ayrilir.
Trixloretilen reekstraktorun asagsindan ¢ixarilarag regene-
rasiyaya gondarilir (sxemda verilmayib). Laktamin suda moah-
lulu ekstraktorun yuxarisindan bloka (13) verilir va burada
avvelca iondeyigdirici gatranla, sonra heterogen katalizator
fizerinds hidrogenlssdirmekle kimysvi tomizlanmoyo ma ruz
galir. Temizlonmis laktam mshlulu buxarlandiric1 kalonlar
kaskadinda [sxemds ikisi gostorilib: (14) va (15)] vakuum al-
tinda buxarlandirilir. Qovulan suyun bir hissesi kalonun su-
varlamasina gondorilir galam iss sistemden cixarilir. Buxar-
lanmadan sonra alinan laktam 95 - 97%-li olur. Tamizlanmo-
nin son moarhalasi distilladir. Bu merhsle vakuumlu rotorta-
bagali buxarlandiricilarda aparilir ki, laktam termiki parca-
lanmasin. Dvvelca buxarlandiricada (17) su govulur va bu za-
man su ézii ilo bir gader laktam da aparir. Bu yiingiil fraksi-
ya ekstraksiya aparatina (11) va ya neytrallasdirma aparati-
na (8) qaytarilir. Laktam buxarlandiricidan (1 T) digar buxar-
landiriciya (19) verilir. Bu buxarlandiricida temiz kaprolak-
tam agir qaligdan ayrilir. Agir qahqda az da olsa kaprolak-
tam qalifindan o, slave buxarlandiricida govulur ve kimyavi
tomizlams blokuna (13) ve ya ekstraktora qaytarilir (11).
Tsikloheksanona nazarsn kaprolaktamin ¢iximi 90-95% olur.
Dgor kaprolaktamin polimerlogmasi ii¢iin qurgu yaxindadirsa
0, arinti halinda hamin qurguya gondorilir. 9ks halda kapro-
laktam kristallagdirilaraq bark halda ahnir.
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Qeyd olunan {isulun bir ne¢o ciddi qiisurlar: var. Bels ki,
hidroksilamin sulfatin sintezi baha baga gslir ve ¢oxlu mig-
darda sulfat tursusu ve ammoniak istifade olunur. Naticeds
1 ton kaprolaktam alarksn 4-5 ton az qiymetli slave mahsul
olan ammonium sulfat amaele golir.

Bu iisulun tekmillogmis variantindan biri hidroksilamin
sulfatin azot oksidlerini katalitik hidrogenlagdirmekla alinma
morhalesinden ke¢makls kaprolaktamin alinma iisuludur. 9v-
valco ammoniyak oksidlesdirilir ve hidrogenlagma duru sul-
fat tursusunda, aktivlegdirilmig komiir {izerina cokdiirilmiis
platin igtiraki ile aparihr:

2NH; + 2,50, —> 2 NO + 3H,0
NO + 1,5H2 + H2SO4 e NH20H b HzSO4

Kaprolaktamin alinmasinin hidroksilamin fosfat tisulu bo-
yitk maraq dogurur. Bu iisul sulfat turgusunun masrafinin
60% azalmasina ve 1 ton kaprolaktama 1,8 ton ammonium
sulfat amala golir. Bu iisulda oksidlagsme marhalssinds hid-
roksilamin fosfat istifade olundugundan hidroksilamin fosfat
sintezindo fosfat 4 buferinin resirkulyasiya etmsk olur. Sul-
fat variantinda resirkulyasiya miimkiin deyil.

Oksimlagms miihitin pH-1 2-den 1-a gadar olduqda gedir:

O:0+NH20H'H3PO4+H2PO . IT(;<]:N0H + H,PO,+H,PO;
L4

Sulfat tursusu miihitinden farqli olaraq fosfat “bufe-
ri"nin zsif turs mehlulundan oksimi neytrallagdirma apar-
madan toluol ila ekstraksiya etmakle ayirmaq olur. Oksimles-
mo mahz toluol miihitinde getdiyindan bu daha slveriglidir.
Ayrilan fosfat “bufer”i nitrat tursusu ils islsnir:

H,PO, + H,PO, + HNO;, ——> 2H;PO, + NO;

Sonra aktivlegmis kémiir {izerine ¢dkdiiriilmiig palladium
istiraki ils hidrogenlagdirilir:
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2H3P04 + NO; + 3H2 — ) NH20H * H;;PO.‘ + H-_)‘PO"

SCYTIG)

Alnan qarisiq yeniden oksimlagdirmays gdndsrilir. Lakin,
hidrogenlogmse prosesinds slave mahsul olaraq azot va ammo-

niak (NH, sgoklinde) emala galir. NH, ionu fosfat "bufe-

ri"nin pH-1 pozur. Odur ki, NH] ionunun artig: miihitdan
¢ixarilmalidir. Bunun ti¢iin mahlul nitroz qazlari ils islenir:

2NH; + NO + NO, ——> N, + 3H,O0 + 2H"
Nitroz qazlar1 hamg¢inin hidroksilamin sintezi ii¢iin lazim

olan nitrat turgusu istehsalinda da istifads olunur:
+H,0; +0,

+0,
2NH, ——-I-{-—'6> NO + NO, 2HNO,.
L
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14. AKADEMIK Y.H. MOMMODSLIYEV ADINA NEFT
KIMYA PROSESLARI INSTITUTU ALIMLORININ
NEFT KiMYASI V3 NEFT EMALI SAH9SINDO
FUNDAMENTAL V3 T9TBIQI TODQIQATLARIN
INKISAFINDA XiDMOTLORI.

Azarbaycanda neft kimya sintezinin baglangici kecan ssrin
30-cu illerinin avvellarine tesadif edir.

1929-cu ilde Azarbaycanda Azneftin Markoazi kimya labora-
toriyasinin asasinda Azarbaycan Neft Tedqiqat: institutu ya-
radildi.

Bu institutda XX asrin 30-40-c1 illsrinds respublikada neft
emali vo o vaxt yenico varanan neft kimyas1 sahosinda apari-
lan asas tadqigatlar bu institutda cemlagmigdi.

Institutun alimlerinin ilk islari unikal baki neftlarinin ted-
gigine ve onlarin daha semarsli emal istigamatlori iizra teklif-
lorin islenib hazirlanmasina yonslmigdi. Bu illards bak:i neft
emal zavodlarinda institutun islemalari ssasinda SSRI-de ilk
yiikksek mshsuldarligh boruvari atmosfer qurgulari, termiki
kreking qurgulari, o dévr ii¢iin yeni olan iisulla - agardic1 tor-
paq ilo yaglar1 tamizlams zavodu, aviasiya yaglar1 istehsal
eden zavod tikilib istifadeys verilmigdi.

Sonralar, 1946-c1 ilde Azerbaycan Neft Todgigat1 Institu-
tunun bazasinda iki sarbast institut tegkil olundu: Azesrbaycan
Elmi Todgigat Neft Emah Institutu (AzETNE!) ve Azerbaycan
Elmi Todqigat Neft Cixarma Institutu.

AzETNEl-in yaranmasi neft emal sahassinde tadgigatlarin
genislanmasi ve derinlagmoesi saheasinde yeni addim oldu.

1959-cu ildsn baslayaraq kegmis SSR! - de neft kimyas: sa-
hasinda tadgigatlarin siiratli inkigafi ilo slagadar olaraq Azar-
bayecan Elmlor Akademiyasi nazdinda AzZETNEi-in bazasinda
Neft Kimya Proseslori Institutu yaradildi.

Azorbaycanda neftin tadqgiqi ve neft emali sahasindes tedqi-
gatlann inkisafinda ve Azarbaycan tg¢iin milli kadrlar hazir-
lanmasinda bir sira moashur alimlarin (L.Q.Qurvig¢, N.D.Ze-
linski, S.S.Namyotkin, M.A.Kapelyugnikov, [.F.Qutt,
V.F.Qerr, K.P.Lixusina, M.A.Plotko, N.I.Cernojukov,
L.A.Quxman, K.V.Kostrin vs s.) ¢ox bdyiik smayi olmusdur.
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XX asrin 30 - 40-ci illerindon indi genis g6hrat gazanmis
Azerbaycan alimlerinden Y.H.Memmadsliyevin, M.F.Nagiye-
vin, V.S.9liyevin, 9.M.Quliyevin, V.S.Qutiryanin, M.A.Dali-
nin, R.H.ismayilovun, S.C.Mehtiyevin, I.M.Orucovanin vs s.
elmi faaliyyatlorinin ¢i¢eklonmoa dévrii baslanda.

Bu alimlerin fundamental tadqigatlarl sayesinde SSRi-ds
ilk dafa olaraq neft emalgilar ve neft kimyagilari, hamgeinin
kimyagi-texnologlar maktebi yarand: ki, hamin maktsblarin 61-
kanin elminin ve senayesinin inkisafinda gox béyiik rolu oldu.

Akademik Y.H.Masmmedsliyev Azarbaycanin aparict neft
kimyag¢1 alimlari moaktabini (9.M.Quliyev, H.M.Msmmadaslivev,
S.M.9liyev, M.M.Hiiseynov, R.A.Babaxanov, M.5.Mammadya-
rov, M.R.Musayev, M.S.Salahov ve b.) yaratdi. Bu alimlar
xlorlagma, alkillagma, izomerlogms, oligomerlagma, polimer-
lagme sahesindski tadgiqatlar: ile genig gohrat qazanmglar.

Y.H.Mammadaliyevin ilk isleri onun prognozlagdirica
uzaqgoranliyini gostarir.

Kegon asrin 30-cu illarinds o, ilk defs olaraq tebii qazdan
neft kimya sintezinds xammal kimi istifads edir. Bu cohatdsn
tabii qazin bir baga xlorlagmasi xiisusi qgeyd olunmaldar.
Onun iglori tabii garin bir baga xlorlagmasimin sanayeds istifa-
desina gatirib ¢ixardi. Sonralar bu proseslor diger karbohidro-
genlar liciin do yaradild: ki, bu da qiymatli neft kimya msh-
sullarimin ahinmasina imkan verdi. Diinya praktikasmda ilk
dofa olaraq katalizatorun "qaynar” layina malik sistemi tatbiq
ederak Y.H.Mammadoliyev prosesin partlaysht gedisini aradan
qaldirmaqla dérdxlorlu karbonun alinmas: prosesini hayata
kecirdi.

Y.H.Mammadaliyevin elmi faaliyyatinda aromatik va alkil-
aromatik karbohidrogenlsrin alinmasi sahasindaki tadgiqatlar
shamiyystli yer tutur.

Kegan osrin 30-cu illsrinda o, benzol-ksilel garigifinda ksi-
lollarin dismutasiyasi yolu ile benzolu metillagdirmakls toluo-
lun alinmas1 metodunu iglayib hazirlada. '

Kegon asrin 40-c1 illsrinde Y.H.Memmadaliyev alkillogme
reaksiyalarim genig todqiq edearsk naticeds aviasiya benzini
ligiin yiiksskoktanli komponent olan izopropil benzolun (ku-
mol) alinma prosesini igleyib hazirladi. Bu prosesa gbre ona
SSRI Dévlet miikafat: verildi.
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Y.H.Mommadbsliyevin vo onun mektabinin benzin fraksiya-
simn katalitik aromatiklegmasi, pirolizin yiingiil yaglarmmin
katalitik zenginlasdirilmasi ils aromatik karbohidrogenlorin
ehtiyatimin artirilmasi, miialicavi Naftalan neftinin tesir me-
xanizminin 6yrenilmasi, neftpolimer gatranlarin, sintetik lif-
lorin, plastik kiitlalerin ve s. alinmasi sahasindski iglari boyiik
shamiyyat kesb edir.

Akademik M.F.Nagiyev resirkulyasiya prosesleri nazariy-
yasinin asasim1 goydu. Onun kreking, dehidrogenlsgms, hidro-
genlasms, izomerlagma proseslerinin kinetikasi ve texnologi-
yas1 sahasindski fundamental nezeri tadgigatlara bu prosesle-
rin senaye texnologiyalarinin yaradilmasina bdyiik tasir gos-
terdi. Kegan asrin 60-c1 illarinde o, kimyan:n, fizikanin, riya-
ziyyatin, kibernetikanin ve igtisadiyyatin ugurlarim birlegdi-
racok, 6ziiniin yaratdig resirkulyasiya proseslesri nazariyyesini
inkisaf etdirdi ve onu kimyevi-texnoloji komplekslerin opti-
mallasmasina tatbiq etdi.

Béyiik Vaten miiharibesi dévriinde Azarbaycan alimlerinin
tatgigatlar1 cebha ve arxa cebha igiin lazim olan shemiyyatli
mahsullarin istehsalina yoénalmigdi. Bu dévriin an bdyiik isle-
rins aviasiya benzinlerine yiiksakoktanli alavalarin, benzol-
ksilol qarigigindan toluolun, baki neftlerinin benzininin aro-
matik karbohidrogenlerindsn trinitrotoluolun, baki neftlarinin
benzin-ligroin fraksiyasimin termiki riformingi ile B-72, B-T4
benzinlarinin ve s. istehsali proseslorinin iglanib hazirlanmasa-
n1 vo sanayede tatbiqini aid etmek olar.

Miiharibadan sonrak: dévrds yanacaqlarin, yaglarin keyfiy-
yatini kaskin yaxsilagdirmaq tslob olunurdu. Odur ki, bir sira
faaliyyetda olan neft emal miisssisalorinin yenidsn qurulmas:
il yanas1 Azorbaycan alimlsrinin yaratdiglari yeni prosesiosr
ds tatbiq olunurdu.

M.A.Dalinin rshberliyi ile aparilan ve sintetik etil spirti
alinmasina yoneldilmis totqiqatlar bdyiik nezeri ve praktiki
ahamiyyat kesb edirdi. Bu igler etilenin birbasa hidrotasiyasi
ila goxtonnajli etil spirti istehsalim tegkil etmaya ve bu mag-
sad tigiin ¢oxlu miqdarda taxil istifadesini aradan qaldirmaga
imkan verdi. Sintetik etil spirti istehsal eden ssnaye qurgulan
SSRI-nin bir cox kimya miiessiselerinda (Baki, Voronej va s.)
tikildi.
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O dovriin an shamiyyotli iglerinden biri R.H.Ismayilov va
V.S.9liyevin rshboerliyi ile bak:i termiki kreking qurgularimin
modernlagdirilmasi idi ki, bu da kreking-zavodun giiciinii ar-
tirmaga vo afir xammalin emalina imkan verdi. Bu ig 1948-ci
ilde SSRI Dovlat Miikafatina layiq goriildii.

Bu dévrds aparilan tedqigat islerinin bir shamiyyatli isti-
qamati de siirtkii yaglarimin istismar keyfiyyetini yaxsilagdi-
ran agqarlarin sintezi vo alinma texnologiyasinin islonib ha-
zirlanmasi idi. Bu isler 8.M.Quliyevin rehbarliyi ile aparilirda.
Agqarlarin alinma proseslsrinin iglonib hazirlanmasi SSRI-de
ilk dafs olaraq onlarin istehsalim taskil etmays imkan verdi.
AzN1t vs Azl\(T]H-tl depressator sahasindeki iki is SSRI Déviat
Miikafatlarina layiq goriilmiigdiir.

Siirtkii yaglarina ve yanacaglara agqarlarin yaradilmas: sa-
hasinde 9.M.Quliyev ila yanagi I.M.Orucova vs K.1.Sadiqovun
da xidmetlsri béyiikdiir.

SSRI-de ilk dofs olaraq A.V.Kudinov, M.N.Nadirova,
L.A.Kupriyanova, neft emalinin aparici miitexsssislori olan
9.C. Lemberanski, M.N.Shmodov torefinden unikal Baki
neftlorindesn genis teyinatli aviasiya yanacag alinmas: metodu
iglonib hazirland:. SSRi Dévlst Miikafatina layiq goriilon bu
metod kegmis SSRI-nin digsr neftlsrindan analoji yanacaqlar
almaga imkan verdi.

Els hamin dévrde ssas1 miiharibs dévriinden goyulmug ve
psevdosixilmig lay texnikasi tetbiq etmokls neft xammalimin
termokatalitik emalimin neazari asaslarinin islenib hazirlanma-
sina yoneldilmis igler daha da geniglendirildi. V.S.Qutirya,
R.N.ismaylov, V.S.9liyev, 9.8.Lamboaranski, D.A.Hiiseynov,
V.P.Kramskoy, V.V.Mangilin terafinden aparilmig bu islor
ssasinda yaradilan xiisusi tacriibe-sanaye qurgusunda aliimosi-
likat katalizator iizerinda baki ve gorq neftlarinin qazoylu va
vakuum govulmas: mehsulunun katalitik krekingi ils yitksak
keyfiyyotli avtomobil benzini alinma prosesinin texnologiyasi
iglanib hazirlandi.

Heterogen katalitik proseslori heyata ke¢irmak iigiin yeni
sistemlarin elmi ssaslarimin iglsnib hazirlanmasi sahasinds ne-
zari va tecriibi isleri geniglondirersk V.S8.Dliyev, M.l.Riiste-
mov, D.N.Tmenov, N.M.Hiiseynov, E.}.Pryanikov vs basqalar
SSR1-ds ilk dafs olarag progressiv texnoloji sxem va yiiksalon
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birbaga axinlt ve yarim birbasa axinh reaktor konstruksiyala-
r1 isleyib hazirladilar ve tetbiq iiglin teklif etdilor. Bunlar
"gqayrar” layda aparilan proseslera nazeran reaktorlarin xiisu-
si mohsuldarhigaim 8-10 dofo artirmaga imkan verdi, prosesin
selektivliyini artirdi.

M.I.Riistamov ve V.S.Dliyevin rahberliyi ile aparilan isler
asasinda SSRI-nin bir sira neft emall zavodlarinda xirda dis-
persli katalizatorla igleysn katalitik krekinq qurfularinin ye-
niden qurulmasi ii¢iin taklif verildi ve hoyata kegirildi.

Yuxarida geyd olunan reaktor sistemini tatbiq etmokls
neft xammalimn iki pillali katalitik krekingi prosesinin yara-
dilmasi va senayeds totbiqine gors V.S.9dliyev, M.1.Riistamov
ve E.I.Pryanikov 1982-ci ilde Azerbaycanin Dovlst mitkafati-
na layiq gortldiiler. Neft Kimya Prosesleri Institutu (NKPI)
QrozNii, VNIINP, «Qrozgiproneftexim» institutlar: ils birlik-
da yeni tip (Q-43-107) yiiksek mehsuldarhigh katalitik kreking
sistemi yaratdilar. Bu sistem Bulgaristanda Burqas NEZ-da,
Moskva, Pavlodar, Qrozni, Anqarsk, Majekyay, Lisicansk
NEZ-lorinds vo indiki «Azarneftyanacaq» istehsalat birliyinda
tatbiq olundu.

Sonralar M.I.Riistemov, V.S.Blivev, A.C.Hiiseynovanin
rohborliyi il prosesin yeni modifikasiyas: yaradildi. Bu proses
birbaga katalitik krekingin 6ziinds, kiikirdsiiz va kiikiirdlii
xammaldan etilsiz, perspektivli AI-93 benzini almaga imkan
verdi.

Katalitik krekingin elmi asaslarimin M.I.Riistomov vo
G.T.Forhadovanin rshbarliyi ilo tedgigat1 iki variantda
destruktiv izomerlogma prosesini iglayib hazirlamaga imkan
verdi. Bu prosesin bir variant: neft kimyasi tgiin xammal is-
tehsalina, diger varianti ise yiiksek oktanli benzin komponenti
almaga imkan verir. M.1. Riistemov, A.C.Hiiseynova, G.T.For-
hadovanin rohberliyi ilo seolit terkibli katalizator va C,-C;
spirtleri istifade etmeklo yiiksak oktanli oksigenli alavelorin
alinmas: prosesi islanib hazirlandi.

M.}.Riisteamov, A.C.Hiiseynova va N.Z.Muradovun rahber-
livi ile agir neft galiglarimin emali texnologiyasi islenib hazir-
lanmisdir. Bu proses metal oksidi katalizatorlar: tizerinde apa-
rilir vo eyni vaxtda miiharrik yanacag ve hidrogenin gatihiga
cox olan hidrogenli qaz almaga imkan verir.
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V.8.9liyev vo D.N.Tmenev inert dagiyicinin yiiksslon axin
texnikasimi tetbiq etmakls neft xammalinin pirolizi texnologi-
yasini iglayib hazirladilar. Bu proses o dévrds méveud olan
boruvari sobalarda texnologiyaya nszarsn semoraliliyi ve yi3-
camhlif ila farqlenirdi.

N.M.Hiiseynov va V.S.9liyevin rahberliyi ila yiiksek ekzo-
termik, heterogen katalitik oksidlegme, xlorlagma, dimerlosma
ve s. proseslari aparmagq ii¢lin prinsipca yeni, yiiksak msahsul-
darligh vo asan idare olunan texnoloji sistem ve reaksiya
qurgusu iglenib hazirlandi. Etilen oksidin alinmas: iigiin yeni
texnologiyanin sinag islanib hazirlanmis sistemin yiiksak so-
moaraliliyini gésterdi.

Artiq 100 ila yaxindir ki, Azerbaycan alimleri azerbaycan
neftlarinin torkib ve xassolorinin éyronilmasi va onlarin somo-
roli istifadasine dair tokliflerin verilmasine béyiik digqget yeti-
rir. 9vveallar bu iglor H.H.Asumovun rahbarliyi ilo aparilms-
dir. Hazirda bu igler F.I.Samadovanin rohberliyi ile aparilir.
Azarbaycan neftlorinin keyfiyysti haqqinda msalumatlar banki
yaradilmigdar.

V.M.Abbasov va F.I.Semadovamn rahberlivi ile ilk dafs
olaraq miialicovi Naftalan neftinin hidrogenlagsmo proseslori
tatbig etmakla tamizlanme texnologiyas: islenib hazirlanmb.

R.$.Quliyev va F.1.Semadovanin rahbarliyi ile bak: NEZ-de
istehsal olunan baza yaglarinin keyfiyystinin yaxsilagdirilmas:
sahasinds fundamental elmi-tedqiqat igleri aparilmisdir.

R.8.Quliyev, B.A.Sadixova, T.M.Abbasova, R.Z.Hasanova
o -olefinlarla kerosin fraksiyasimin aromatik karbohidrogenls-
rini alkillagdirmoek ve olefinlarin oligomerlagsms mahsullarini
istifads etmoakls mineral yaglar veo yiiksek indeksli sintetik
kompoenentlar asasinda agag temperaturda donan sintetik yag-
lar almslar.

Ke¢an asrin 60-ci illerinden baglayaraq N.M.Seyidovun
rohborliyi ila kigik molekullu olefinlar asasinda yeni kaugukla-
rin alinmasi sahasinds genis elmi-tadqiqat ve tacriibi iglar bag-
landi. Bu kauguklar arasinda etilen-propilen kauguku xiisusi
shamiyyet kasb edir. Belo kaug¢uklarin alinmasimin yeni iisulu
toklif olunmugdur.

M.9.Mammadyarov ve A.H.9zizovun rahberliyi ils sintetik
yafflarin sintezi sahosindo genis tadqiqatlar aparilmis, yeni
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efir yaglar , oligoalkilaromatik, polialfaolefin yvafflar1: yaradil-
musdir ki, onlar keyfiyyatlorine gore an yaxsi diinya analoqgla-
rindan geri galmur,

NKPl-do reaktiv vo dizel yanacaqlari almaq iigiin iglenib
hazirlanmig prosesler kecmis SSR1-do cox genis séhrat gazan-
migdi. SSRI-db ilk reaktiv yanacagl (T-1) baki zavodlarinda is-
tehsal olunmusdur.

M.D.Mardanov, Q.Q.Valiyvev, S.9.Sultanov, V.M.Abbasov
va omoakdaslar1 yeni név aviasiya yanacaglari ve onlara agqgar-
lar alinmas: sahesinds genis tedgigatlar aparmuslar. 11k dafa
olaraq baki neftlarinden T-5, T-6, T-8B, PT yanacaglar1 alin-
migdar.

B.A.Dadagovun rahberliyi ilo ilk dafs olarag xarakterik ba-
ki neftlori ssasinda raket miiharriklori tigiin iki tip yanacaq
("Naftil-1B" ve "Desil") iglanib hazirlanmisdir.

Diinyada ilk defs olarag V.M.Abbasov tarafinden nitroal-
kanlarin ve iizvi tursularin qarigiq komplekslerinin sintezi re-
aksiyas1 kesf olunmug ve bunun asasinda da reaktiv yanacaq-
lar1 ve yuyucu karbohidrogen mayeleri ugiin coxfunksiyal,
yiikseksamarsliliys malik antistatik agskar (AP-L34-1) yara-
dilmisdir.

Azerbaycan neft kimyacilarimin elmi tadgigatlarinin aha-
miyyetli istiqgamatlerinden biri ds reaktiv ve dizel yanacaglari-
nin ve az ozillikli yaglarin samaraii parafinsizloegdirilmesi
texnologiyasinin  iglenib hazirlanmasidir. V.S.9liyev ve
9.H.Ismayilovun rehberliyi ilo yaradilmis parafinsizlegdirme
prosesi Ufa, Kuybigev, Sizran, Volgograd neft emal zavodla-
rinda tikilan 5 senaye qurgusunda istifads edilmigdir.

Son illarde akademik M.l1.Riistemovun, Z.C.Seyidovun,
D.N.Mammadovun ve bagqalarimn rahberliyi ils diizgovulma
dizel yanacag fraksiyasi va katalitik kreking qazoylu garigigi-
min yiiksek aktivliys malik katalizator istiraki ile hidrotemiz-
lenmasi istifads olunmagla diinya standartlarina cavab veran,
ekoloji “tomiz” dizel yanacag alinma texnologiyas1 iglenib ha-
zirlanmigdir.

1976 - 1980-ci illorde baki NEZ-in asash yenidenqurulmasi
layihalegdirilorkan NKPi-nin xiisusi xidmetleri geyd olunmali-
dir. Institutun biitin teklifleri layihalesdirme zamamni demak
olar ki, tamamils nezsrs alinmigdir. Bunlara vakuum govulma
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moahsulunun ikipilleli krekingi, yanacagqlarin ve yaglarin hid-
rotamizlenmasi, dizel vo reaktiv yanacaqlarinin karbamid ila
parafinsizlegdirilmasi va s. aiddir.

XX asrin 50-ci illarinde neft emal sahasinds aparilan mah-
suldar iglerle yanasi neft-kimya sanayesi do ugurla inkisaf et-
maya bagladi. Bununla alagadar olaraq NKPI-da neftkimyasina
aid ham nazari, hom de praktiki isler intensivlasdirildi. insti-
tutun terkibinde neft-kimya profilli laboratoriyalar yaradildi.
Bu laboratoriyalara sintetik kauguklar, plastik kiitlalar, sinte-
tik liflar, plastifikatorlar ve stabilizatorlar laboratoriyalar:
aid idi.

Sonraki illarda tadgiqatlar: derinlegdirmak magsadi ile bazi
elmi gobaler va laboratoriyalar asasinda 60-c1 illerin miixtalif
vaxtlarinda xiisusi teyinath institutlar yaradildi: Asgarlar
Kimyasi Institutu,_Kimya Texnologiyasinin Nezsri Problemles-
ri Institutu, NKPi-nin Sumqayit filiai (indiki Polimer Mate-
riallar1 institutu), Umumittifaq Elmi Tadqigat Tabii Qaz Insti-
tutunun Azerbaycan filialt (indiki AzETLI-Qaz), Radiasiya
Tadgiqatlar1 Sektoru. -

NKPI-ds polimer materiallar almaq iiciin yeni monomerlar
sintezi, hamginin kimya texnologiyasinin yeni proseslorinin is-
lsnib hazirlanmas1 sahasinde fundamental tadgiqatlarin
miqyasi genislendirildi.

V.S.9liyevin, A.P.Qasimovanin vs 8.8.Kazimovun rahberli-
yvi, «Qiproazneft» va «Qiprokaugukun» layihalagdiricilerinin
istiraki ile diinya praktikasinda ilk dafa olaraq respublika neft
kimyasinin ilk isi katalizatorun "qaynar” layinda butanin de-
hidrogenlesmasi prosesi iglanib hazirlandi ve Sumqayit SK za-
vodunda tatbiq olundu. Bu proses SSRI-nin diger sintetik kau-
c¢uk zavodlarinda da butandan divinilin alinmasinin coxton-
najli istehsalim tegkil etmoays imkan verdi. Bu da bu magsad
liciin istifade olunan gida mahsullarim azad etmays, sintetik
kaucuk istehsalimi kaskin artirmaga ve onun maya deyarini
azaltmaga imkan verdi. Proses hamg¢inin Ruminiyada da tat-
biq olunmusdur.

Sonrak: illarde V.S.8liyev vs bagqalarimin rashbarliyi ila
kardohidrogenisrin dehidrogenlagmssinin yeni, daha samarali
sistemlarini iglayib hazirladilar. Belo proseslara butan ve buti-
lenlorin divinile, izoamilenin izoprens, etilbenzolun stirola,
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izopropilbenzolun alfa-metilstirola ve s. dehidrogenlasmasi
proseslarini géstarmak olar.

Islonib hazirlanmug dehidrogenlssma texnologiyasinn
xisusiliyi slagslonmis ("bark™) oksigenin istifade olunmasi,
hemcinin havanin oksidlesdirici agentinin ve xammalin seksi-
yalagdirilmis verilmasi metodudur. Reaktorlarin samarsli
konstruksiyas: reaksiyaya giran komponentlarin baraber pay-
lanmasim tomin edir ki, bu da esas mshsulun ¢iximimi bir
tsiklde mévciid olan metodlarla miiqayiseds 1,5-2 dafa artir-
maga imkan verir.

Oksidlegdirici dehidrogenlagdirma iisulu kegmis SSRI-nin
neft kimya komplekslarinds senaye sinaqlarindan Kkegirilmig
va bir sira aparici 6lkalerds patentlagdirilmigdir.

Bu istigamatds islarin davam: olaraq V.S.Oliyev ve
A.A.Qasimovun rahberliyi ils yiitksek molekullu parafinlarin
uygun olefinlars dehidrogenlasmasi prosesini igloyib hazirladi-
lar.

O dévriin perspektiv islarindsn biri toluolun benzola deme-
tillosmosi prosesidir. Bu proses V.S.9liyevin, 9.F.9zizovun va
A.A . Hasanzadanin rahberliyi ile, sintez olunmug nikel-aliimos-
ilikat katalizatoru iizerinde aparilmigdir. Bu katalizatorun
xiisusiliyi odur ki, onu aktivliyi itirmadan coxlu sayda regene-
rasiya etmok olar.

Kecon asrin 70-ci illerinds V.S.9liyev ve C.9.9hmoadzade-
nin rohberliyi ile SSRl-ds ilk dafa olaraq stereorequlyar po-
lipropilenin alinmasinmin orijinal texnologiyasi iglenib hazirlan-
di. Proses fasilasiz sxem iizrs, kompleks metal-iizvi Tsigler-
Natta katalizatoru istiraki ils kiitlads aparildi.

X.M.Quliyevin rehberliyi il adsorbentin "qaynar” layina
malik, ¢oxpillaeli reaktorda qaz qarisiglarimin ayrilmasinin el-
mi ssaslar: todgiq olundu va orijinal texnologiya iglenib hazir-
landi.

Neftin ve neft mehsullarimn radiasiya-kimysvi gevrilmale-
ri, xiisusi halda, radiasiya-termiki kreking, polimerlarin radi-
asiya kimyas1 ve modifikasiyasi, neft gstranlarinin alinmas:-
nin radiasiya iisulunun M.M.Mslikzadanin rahberliyi ila apa-
rilmis tadgiqatlar: da diggste layiqdir.

Sonraki illords NKPi-nin alimleri terafinden bir sira kim-
yavi proseslor iglonib hazirlanmis ve istehsalata tetbiq olun-
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mugdur. Bu prosesler arasinda asagidakilar1 xiisusi geyd et-

mak lazimdar:

— neft turgularimin distille prosesi R.$S.Quliyevin rahborliyi
ila yaramlmls va Qarayev adina Baki Neft Emah Zavodun-
da (indiki "Azerneftyag” istehsalat birliyinda tatbiq olun-
mugdur;

— naften ssash neftlerin dar benzin fraksiyasinin platfor-
minq prosesi N.M.Indyukovun rahberliyi ilo yaradilms ve
Sumgayit Uzvi Sintez zavodunda tatbiq olunmusdur.
1959-1975-ci illorde T.N.Saxtaxtinskinin rehberliyi ile ali-

fatik karbohidrogenlerin katalizatorun “qaynar” layinda ok-
sidlagmasi va oksidlegdirici ammonolizi sahasinds fundamental
tadgiqatlar aparilmigdir. O, amskdasglari ila birlikde n-butilen-
larin ve n-butamin malein anhidridins, izobutilenin metakril
tursusuna, propanin sirke tursusuna birbaga oksidlegmse pro-
seslerini, hamg¢inin, miixtelif monomerlarin va iizvi sintezin
yarimmshsullarimin - aminlerin, amidlsrin, imidlarin, ¢ox-
funksional hallogenli birlagmslarin vo s. alinma metodlarim:
islayib hazirlamigdir.

Kecon asrin 70-ci illarinin axirlarnndan 90-ci illerin avvel-
lerina qader V.$.3liyev ve Z.Q.Dsadovun rahberliyi ile doyma-
mig turgularin (akril ve metakril), epoksidlerin (propilen oksi-
di ve epixlorhidrin) va qeyri-iizvi ve {izvi ssaslarin esasinda
suda hsll olan c¢oxlu sayda oligomer ve polimer sathi aktiv
maddalarin (SAM) meaqsadyonlii ahinmasinin kompleks sxemini
igleyib hazirlammslar.

Kegon osrin avvsllsrinde Azerbaycanda ilk defs olarag
Z,Q.9sadov amsakdasglar: ile birlikde bir sira neftyigic: ve dis-
perslagdirici reagentler yaratdilar. NSDK reagenti bir sira so-
naye miiessiselsrinde va neft madenlorinds bir ne¢s dafa sena-
ye sinagindan ugurla ke¢cmigdir.

S.C.Mehtiyevin telsbalari ila birlikda alitsiklik karbohidro-
genlarin ve onlarin téremalerinin kimyasi sahasinda apardiqla-
r1 fundamental tedqiqatiar institutda aparilan taedqiqatlar ara-
sinda xiisusi yer tutur. Bu iglar bir sira serbest istigamatlors
ayrilmig ve S.C.Mehtiyevin talabalari terafinden ugurla davam
etdirilmigdir.

Miixtelif tsikloolefinlarin sintezi va kimyavi c¢evrilmoalari
sahasinde M.R.Musayevin, E.T.Siileymanovamn, $.Q.Sadiqo-
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vun, A.H.Hasenovun igleri alitsiklik birlegmaler kimyas: ii¢iin
boyiik shemiyysat kesb edir. '

M.R.Musayev ve A.H.Hasenov pirolizin maye mehsullar-
nin C, fraksiyasindan heterogenlagdirilmis axin sistemindoa
tsiklopentadienin ayrilmasinmin ekoloji temiz prosesini iglayib
hazirlamiglar. E.T.Siileymanovanin, H.M.3limerdanovun,
M.K.Mammadovun, M.F.Abbasovun yeni, atirli maddslarin va
gida mohsullorinin aromatlasdiricilarinin tsikloolefinlar va ok-
sigenli birlegmaler asasinda sintezi sahasindski iglari yeni otir-
1i mahsullar, moeiset kimyasi agyalarinda ve yag-piy mahsulla-
rinda 6z tetbigini tapdi.

S.C.Mehtiyevin, R.H.Rizavevin, H.N.Siileymanovun,
Y.H.Abdullayevin rahberliyi ile institutda yaradilmg kataliza-
torlar tatbiq olunmagqla aromatik nitrillarin birmarhslali alin-
ma proseslari islonib hazirlandi.

NKPI-nin Tecriibe Sanaye Zavodunda (TSZ) SSRi-ds benzo-
nitril v onun ssasinda benzoquonamin alinmasi li¢iin birinci
qurgular kompleksi tikildi.

NKPl.ds N.M.indyukovun, R.[.Hassnovanin, I.1.Sidorcu-
kun rahberliyi ile neft-kimya sintezi ili¢iin shamiyyeatli ilkin
maddoalar olan aromatik karbohidrogenlsrin neft xammalindan
alinmasl proseslarinin iglenib hazirlanmasi, hamgcinin temiz
karbohidrogenlsrin ekstraksiya iisulu ils ayrilmasi ve onlarin
giymatli mahsullara ¢evrilmasi sahesinde kompleks tadgiqatlar
aparilmigdir.

H.M.Mommadosliyev, S.M.9liyev, R.H.lsmaylov, $.S.Vezi-
rov ve basgalarimin ¢oxfunksiyali monomerlar va onlarin asa-
sinda reaksiyaqabiliyyatli oligomerlar alinmas: sahasindoki ig-
lari ham elmi, ham d# praktiki shemiyyat kasb edir.

H.M.Mammadsliyev, S.M.9liyev, R.H.Ismaylov va bagqala-
rimin rahbarlivi ile pirokondensatin inisiatorlagdirilmig poli-
merlogmosi ils yiiksek temperaturda sriyan neftpolimer gatra-
ninin alinma prosesi iglanib hazirlanms, iizlik plitelerin, boy-
alarin, aliflarin va digsr materiallarin istehsalinda istifada
olunmusdur.

S.M.Oliyev va T.A.Haciyevin rahbarliyi ila mahlulda iizvi
peroksidlarin igtiraki ils divinil ve stirolun sarbestradikal bir-
go oliqgomerlagmosi ile ortiikemalagatirici divinilstirol oligo-
merlarinin alinma prosesi islenib hazirlanmigdir.
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Piroliz mshsullarindan értitkemslagstiren getranlarin yeni
alinma texnologiyasi islenib hazirlamib. NKPI ve Umumittifaq
Elmi Teadgigat Olefinler Institutu birlikde Sumgayitda ve An-
qarskdaki EP-300 qurgularimin pirolizin maye mshsullarinin
kompleks emalinin texnoloji reqlamentini vermigler. Bu regla-
ment pirolizin maye mahsullarindan benzol, "Arien” getram
va solvent holledicisi almaga imkan veresn texnoloji proses
iglindiir.

V.S.9liyev ve S.M.Oliyevin rehberliyi ile diinyada ilk dafe
olaraq katalitik krekingin yiingiil fleqmas1 ssasinda oligomer
sulfonatlarin sintezi yolu ile superplastifikator istehsali pro-
sesi yaradilib va senayeda tetbiq olunub.

B.Q.Zeynalovun rahberliyi ilo karbohidrogenlarin maye fa-
zada oksidlagmasi va yag, efiro- va oksitursularin fordi karbo-
hidrogeniarin, onlarin garigiqlarinin ve texniki neft fraksiya-
larimin bir basa oksidlogmasi ile alinma proseslsrinin yaradil-
mas1 sahesindeki iglori boéyiik nezeri ve praktiki shamiyyst
kasb edir. Bu igler arasinda diinya praktikasinda analoqu ol-
mayan, sintetik naften turgularinin ve onlarin gelovi duzlar:-
nin alinmas) prosesi xiisusi yer tutur.

B.Q.Zeynalov ve A.A.Axundovun rahberliyi ila baki neftls-
rinden ayrilmis naften karbohidrogenlerinin oksidlosmasi ila
sintetik naften turgularimin alinmasi prosesi iglenib haziria-
nib.

B.Q.Zeynalovun rahberliyi ile yeni tip yiiksak semeraliliys
malik ¢oxfunksiyali plastifikatorlar, plastifikator - stabiliza-
torlar , yumgaldicilar, emulgatorlar, rezin modifikatorlar,
yaglayier materiallar, quruducu agentler, pardaxlayie1 iizvi-
mineral kompozisiyalar ve diger giymatli mohsullar yaradil-
misdir.

Bu sahade NKPi-nin ugurlar: nezers alindigh {icin institut
1980-ci ilde ke¢mis SSRI-da sintetik naften tursular1 alinmas:
problemi iizra bag tagkilat teyin edildi.

"Kigik kimya" mohsullarinin yaradilmasi sahesindoki isler
arasinda C.A.9hmoadzads ve N.F.Canibsyovun rehberliyi ile
poliolefinlorin termo- vs igiq tesiri ile gocalmasinin garsisini
alan yeni stabilizatorlarin yaradilmasim xiisusi qeyd etmak la-
zimdir.

M.9.Mardanovun, Q.Q.Valiyevin ve V.M.Abbasovun roh-
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berliyi ile ¢oxfunksiyal ve yiiksek somoraliliys malik, yeni ne-
sil neftds va suda hsll olan korroziya inhibitorlarinin yaradil-
mas! sahesinds apanlan tadqiqat isleri boyiik nazeri ve prakti-
ki shamiyyets malikdir.

V.M.Abbasovun rahberliyi ils yaradilms VFIKS-82, Kaspi,
Azori, Xazer, Araz-1, Parkorin-1, Kaspi-X genis sanaye sinaq-
larindan kegmis veo senayeds totbiq olunmugdur. VFIKS-82
inhibitorunun istehsal texnologiyas: Rusiya Federasiyasi ters-
findan lisenziya ilo alinmg vo Basqirdistanin Meleuz sohsrin-
de illik giicii 20 min ton olan senaye qurgusu tikilmisgdir.
VFIKS-82 vo Azeri inhibitorlar Rusiya Federasiyasinda, Uk-
raynada, Tirkmoanistanda, Azsrbaycanda genis tetbiq olun-
musgdur.

Toerkibinds anomal miqdarda (>25 hacm faizi) H,S ve CO,
olan miihitlords metal avadanhqlari korroziyadan miihafizo
lgiin diinyada an samoarali inhibitor olan Kaspi-4 NKPl-ds ya-
radilmigdar.

Kegon asrin 80-c1 illorinin sonlarinda korroziya inhibitorla-
rimin yaradilmas) sahasinde NKPi-nin ugurlar: nazsrs alina-
raq 1988-ci ilds institut olefinler asasinda ¢oxfunksiyall inhi-
bitorlarin yaradilmasi iizra SSRi-nin vahid programinin rah-
bori teyin olunmugdur. 1995-ci ilden "Azarneftyanacaq” vo
2001-ci ilden "Azerneftyag" istehsalat birliklorinds xaricdsn
alinan korroziya inhibitorlar: va deemulgatorlar NKPl-ds
V.M.Abbasovun rshberliyi iloa yaradilmis reagentlarle avoz
clunmusgdur. ' '

Kaspi-X inhibitorunun diinyada analoqu yoxdur va cox
yiiksak semaraliliye malikdir.

Umumiyystlo ‘bu sahads NKPl-do yaradilmig reagentlor
yiiksak semarsliliye malik oldugundan ve ahnma texnologiyasi
sade oldugundan Azerbaycan Beynslxalq Omeliyyat Sirketinin
1988-ci ilds elan etdiyi tenderi Norvecgin "Dino” girkati, NKP}
va "INKOR" kicik dévist milessisesi birge udmusgdur.

V.M.Abbasovun rahberliyi ve Umumittifaq Elmi Tadqiqat
Dori Emali Institutunun amsakdaglar: ils birlikde dari agilama
liclin yeni reagent- "BEPIKOR" yaradilmigdir. Reagent Rusi-
ya Federasiyasimin, Latviyamn, Azerbaycanin deri emali za-
vodlarinda va Tiirkiyenin aparic1 firmalarinda tatbig olunmusg-
dur.
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9.P.Mammeadovun rahberliyi ila NKPI-do neft fraksiyalari
ssasinda “Sirvanol” liimiinaforu yaradildr va Miistaqil Dévlat-
lar Birliyinin bir sira miisssiselerinde kapilyar defektoskopi-
yasl ii¢iin penetrant kimi tatbiq olundu.

NKPi-de $.M.Mammoadov ve C.N.Xidirovun rahberliyi ila
funksional avezli fenollarin, alifatik, alkilaromatik ve alitsik-
lik spirtlarin va qlikollarin efirlsrinin istigamatlonmis sintezi-
nin elmi asaslar: iglenib hazirlanmisdar.

Son illar C.N.Xidirovun rshberliyi ile N-metilkarbamin
tursusunun yeni efirlorinin sintezi sahasinds fundamental
todqgigatlar aparilir.

Biitiin faaliyyeti dovriinds institutun esas tedqiqat istiqa-
matlarindan biri da neft-kimya vs neft emali proseslori iiciin
samareli katalizatorlarin yaradilmas1 istigamati olmusdur va
olmaqgdadar.

Hoala kegan asrin 50-ci illarinds katalitik kreking prosesls-
ri igloyib hazirlamagla yanagi, qurgular: xirda dispers katali-
zatorlarla temin etmeak iiglin V.S.Oliyevin, V.S.Qutiryamn,
S.A.Yefimovamn rahbarliyi ilo SSRi-ds ilk defe olaraq mikros-
ferik aliimosilikat katalizatorun alinma texnologiyas1 iglenib
hazirlandi vo Omsk neft emah zavodunda tatbiq olundu.

Sonralar miixtslif illarde B.A.Dadagovun ve 9.T.Xudiyevin
rahborliyi ila miixtelif seolittarkibli katalizatorlar yaradilda.

B.A.Dadagovun parafinlerin ve alkilaromatik karbohidro-
genlerin katalitik ¢evrilmoalari sahasindski igleri elme ve prak-
tikaya ¢ox béyik yeniliklor getirdi. Onun rehberliyi ilo meta-
loksid, metalseolit katalizatorlarin sintezinin elmi ssaslarinin
islanib hazirlanmasi sahssinde tedgiqatlar aparilmis va aparil-
maqdadir, n-butanin, izobutan ve izopentanin dehidrogenlas-
moasi, hamginin parafin karbohidrogenlsrinin izomerlagmasi
iiciin katalizatorlar yaradilib. B.A.Dadasovun va S.I.Abbaso-
vun rahberliyi ila. kigik molekullu alkanlarin aromatik karbo-
hidrogenlara c¢evrilmasi sahasinds genis tedgiqatlar aparilmsg
va ilk defs olaraq metanin benzolun selektiv amals goalmosi re-
aksiyasina colb olunmasi miimkinliiyii gésterilib. Metanin
yiiksok konversiyas1 katalizatorun orijinal meodifikasiyas1 he-
sabina slde olunmusdur.

M.I.Riistomovun, A.l.Abadzadenin rehberliyi ila hidrokre-
king veo neft fraksiyalarimin destruktiv hidroizomerlagsmasi
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iiciin seolit torkibli Ni-Al-Si katalizatoru yaradilmigdar.

V.S.0liyevin, R.H.Rizayevin, V.S.Haci-Qasimovun va
F.V.Dlivevin rohberliyi ils yeni, yiliksek samoraliliya malik ka-
talizatorlar vo parafin, olefin va alkilaromatik karbohidrogen-
lorin oksidiegdirici dehidrogenlagsma prosesleri yaradihb. ik
dofa olaraq yiiksek molekullu parafinlarin xatti o -olefinlara
oksidlesdirici dehidrogenlasgmasi heyata kegirilib.

R.H.Rizayevin rahborliyi il alkilaromatik karbohidrogen-
lerin ve onlarin téremoelorinin oksidlegdirici ammonolizi pro-
seslori figiin terkibinds arsen, vanadium, nikel ve s. oksidleri
olan miirskkab oksid terkibli katalizatorlarin yaradilmas: sa-
hasinde fundamental tadqigatlar aparilmigdir.

M.1.Riistsmovun ve G.T.Farhadovamin rahborliyi ile karbon
monooksidin karbon dioksids oksidlegmesi ii¢iin yeni tip pro-
motorlar yaradilmigdar. .

E.T.Siilleymanova ve H.M.3limardanovun rahberliyi ila
alitsiklik karbohidrogenlarin (metiltsiklopentanin, metiltsiklo-
pentenin, tsikloheksamin va onun homologlarinin) uygun mo-
no- va diolefinlars oksidlosdirici dehidrogenlasma proseslari
iicin yeni, yiiksok sameraliliye malik katalizatorlar yaradil-
migdar.

V.S.8liyevin, M.l.Riisteamovun, A.X.Mammadovun rohber-
liyi ile birkarbonlu molekullarin (metan, karbondioksid) c¢ev-
rilmaleri, hamginin karbon dioksid igtiraki ile yeni, katalitik
oksidlogdirici dehidrogenlegsma proseslsri ii¢iin yeni katalitik
sistemlor iglenib hazirlanmigdir.

NKPi-do 30 ilden coxdur ki, metaliizvi kataliz sahasinde
elmi tedqiqat isleri aparlr.

A.H.Dzizovun emokdaslar:i ile birlikde metal saxlayan
kompleks sistemlorin doymamig karbohidrogenlarin xatti va
tsiklik oligomerlagmasi ve polimerlagmasi proseslarinds donor-
akseptor va xelatamalagatiran ligandlarin reqgioselektivliyo vo
stereospesifikliye tesiri ganunauygunlugunu oyrenmisdir.

D.9.Macidovun, N.F.Canibayovun, A.H.9zizovun rshberli-
yi ila kiikiirdlii, azotlu va fosforlu tzvi birlagsmelar ve dayis-
kan valentli metallar ssasinda bir sira goxfunksiyali komplek-
sonatlar sintez olunmus, onlarin katalitik kompozisiyalarin
torkibindo oligomerlosma vo polimerlagmo reaksiyalarinda
yiiksok aktivlik gésterdikleri agkar olunmugdur.
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A.H.9zizovun, N.F.Canibayovun va F.A.Nasirovun yarat-
diglari, yeni, bifunksional nikel- va kobalta malik homogen
katalizatorlar butadienin stereospesifik polimerlogmasinda
viikssk aktivlik géstermis ve Rusiya Federasiyasinin Yefre-
mov SK zavodunda ugurla sanaye sinagindan kegirilmigdir.
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