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Toqdim olunan darslikda miialliflor  kataliz vo kataliza-
torlar, katalitik proses va reaksiyalar, katalizin asas marhalalori,
Sonaye heterogen katalizatorlar:, adsorbent va dasiyicilarin
istehsali, katalizatorlarin istehsal avadanlqlart barada atrafli
Malumat vermislor. O ciimladon, miixtaolif katalizatorlarin 2sas
xarakteristikalart va onlarin istehsal texnologiyast atrafli sarh
olunmusdur.

Dars vasaitindan bakalavr va magistr pillasinda tohsil alan
tolobalor, aspirantlar, miihondislor, neftin emalr sahasinda islayan
miitaXassislar va texniki is¢ilor istifada eda bilar.
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Osas isaralor

katalizatorun aktivliyi

katalizatorun ¢aKisi

qeyri cinsli garisig amsal

maddanin gatilig

istilik tutumu

prosesin harakatverici giivvasi

diffuziya amsali

diametr, dana olciisii

aktivlagma enerjisi

stirtiinma amsall

madda migdart

Sarbastdiisma tocili

hiindiirliik

katalizatorun igloma intensivliyi, katalizatorun
segiciliyi, siirtiinma

soyuma amsali, xirdalanma daracasi

tarazliq sabiti

prosesin stirat sabiti, istilik otiirma amsall
uzunluq, mayenin migdari

donanin qiragindan markazina qadar masafa,
layin galinlig

molekulyar vo molyar kiitla

mol payi

Avagadro adadi, niimunonin sayi, matritsada
daoliklorin say:

hissacikloraras: gériisma sayi, reaksiya tortibi,
reaktorlarin say

tozyiq

parsial tazyiq

istilik effekti
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adsorbsiya potensiali, xtisusi sarf, 1 mol maddo-
ya gora istilik effekti

gaz sabiti, miigavimat

radius

sathin sahasi

miitlaq temperatur, K

temperatur, °C

bark va maye fazanin nisbati

reaksiya (prosesin) szrati

hacmi siirat, reaksiya garisiginin sarfi

hacm, molyar hacm

namlik

Xatti siirat

cevrilmoa daracasi, maohsulun ¢iximi
multidisperslik daracasi

katalizatorun zaharlonma daracasi

kiitla otiirma amsali

kristallik gafasa sabiti, diffuziya laymin qalinli-
g1

layin bir-birindon ayrilig:

ehtiyat amsall

sathin istifada olunma daracasi

Sathin adsorbsiya olunmus molekula tarafindan
tutulmug payi

molekulun sarbastgetms wzunlugu, arimo istili-
yi, reaksiya qarisigimin adiabatik qizisma
amsal

ozliiliiyiin dinamik amsali

sixlig

sathi garilma

vaxt

katalizator donasinin tutdugu hacm

azad hacm, reaktorun dolmaq amsali

Tile modulu



Bu kitab, mana katalizi sevdiran miisllimlarimo,
manimla ke¢misda, indi Vo golacakda calisacag ham-
karlarima va katalizda aldo olunmus nailiyyatlara sa-
rait yaratmis Azarbaycan Déviot Neft Akademiyasina
minnatdariigimdir.

Miisllifin on sozii

Mabhiyyatinin sirli saxlanmasina baxmayaraq insanlara bir tozahtir
kimi ¢oxdan molum olan kataliz, XX osrdo kimya, fizika, sonradan
fiziki-kimya, termodinamika vs s. sahasins godor inkisaf etmisdir.

Katalizatorlar canli tobiotdo vo sonayeds son doraco shomiyyatli
rol oynayirlar. Bu giin kimyani, neft kimyasin1 vo neft emalini1 katalitik
proseslarsiz tosavviir etmok ¢otindir. Neft emalinin 80-85%-ni katalitik
proseslar togkil edir.

Katalitik proseslorin varliginin ¢ox qodim tarixi olmasina bax-
mayarad, ancag elmi cahatdan tadgigine XI1X asrin sonunda baslanilmis-
dir.

Kimya sahasinin inkisafinda katalitik proseslarin diinya miqya-
sinda avaz olunmaz rolu Berselius, Zelinskiy, Balandin, Kobozev, Ro-
ginskiy, Boreskov va s. Azarbaycanli alimlordon Y. Mommoadaliyev, M.
Nagiyev, V. Oliyev, M. Riistamov, T. Saxtaxtinski, T. Alxazov, A. Oli-
yev, T.Nagiyev, ©.Macidov, D.Tagtyev va b. danilmazdir.

Katalizatorlar kimyavi cevrilmoanin siiratini tonzimloyir, mog-
sadli mohsulun alinma istigamatini siiratlondirir. Kimya sonayesinin
progressiv inkisafina osaslanaraq yeni maddolorin alinmasi, imkanlt
xammallardan istifado olunmasi, yeni texnoloji sxemlarin segilmasinin
miivaffaqiyyati aktiv katalizatorlarin totbiqi ilo tayin olunur.

Yeni proseslor vo onlarin tokmillasdirilmasi texniki toraqginin
asas amilidir. Dogrudan da agar biz potensial miimkiin olan biitiin pro-
seslar {iglin katalizatorlarin optimal torkibini toyin etsaydik igtisadiyyat-
da boyiik nailiyyat olardi. Katalizatorlarin se¢ilmasi vo hazirlanmasinin
elmi osaslarinin yaradilmasi kimya elminin asas mosalslaorindan birisi-
dir.



Katalizatorlarin hazirlanma texnologiyasi ¢ox incalik tolob edir.
Hazirlanma tisulundan asili olaraq aktiv ola bilocok katalizator geyri ak-
tiv do ola bilor.

Azorbaycanda neft kimya vo neft emalinin siiratlo inkisafi kata-
lizin dorin totbigindan irsli golorak bizim alimlorin sayi sayssinds ol-
musdur. Hazirda katalitik proseslardon Katalitik kreking, riforming, hid-
rotomizlonmo, hidrogenlogmoa, hidratlasma, dehidratlasma proseslori So-
nayeds ¢ox genis totbiq olunmusdur.

Bununla yanag1 6lkomizds kimya, neft kimyasi vo neft emalinda
totbiq olunan katalizatorlarin todqigi sahasindo ¢ox bdyiik elmi islor
aparilir. Bu proseslor {igiin katalitik sistemlorin segilmasi, hazirlanmasi,
yeni katalizatorlarin yeni proseslora totbiginin elmi osaslarinin iglonmo-
si, xtisusi seolit torkibli katalizatorlarin todqiqi vo totbiq sahalori, yerli
xammallar osasinda dastyicilarin sec¢ilmasi Vo s. bdyiik todqiqat islori
apartilir.

Katalizatorlarin hazirlanma texnologiyasi haqqinda azorbaycan
dilinds ilk kitab 1995-ci ildo nagr olunmusdur. Son illords katalizatorla-
rin hazirlanmasinin yeni metodlari, neft emalindan basqa kimya vo neft
kimya sahosinds istifads edilon yeni kataizatorlarin hazirlanma tisullari-
nin olmasindan irali galarak, darslik yenilosdirilmis, tokmillogdirilmis va
yeni alavalorls latin olifbasinda yazilmus ilk kitabdir.

Bu kitabda ardicil olaraq har bir texnoloji prosess uygun katali-
zatorlarin sintezi, fiziki-kimyavi torkibi vo katalitik gdstoricisi verilmis-
dir.

Kitabin ikinci nagrindo miiasir katalitik proseslorin katalizator-
larinin tohlili va son illords katalizator kimi toklif olunmus nanoklaster-
larin sintezi vo tatbiq sahalori verilmisdir.

Katalizatorlarin todqigi Vo hazirlanmasinin miasir tisullar1 hag-
qinda malumatlar da bu darslikdo 6z oksini tapmisdir.

Kitabin giris hissasinds katalizin tarixi, bu sahodo Nobel miikafati
almis alimlar va sonunda kataliz sahasinds xiisusi amayi olan alimlars
miioyyan yer verilmigdir.

ADNA-da 90 il dovr arzindo KTF-in, kimyanin bir ¢ox sahalarin-
do oldo etdiyi nailiyyatlorin macmundan irali golmisdir.



GIRIS

Kataliz alomi fundamental elmlorin - fizika ilo Kimyanin
govusma sorhadinds oldugundan har iki elmin dahi, darin biliya
malik alimlarinin diggstini calb etmisdir. Bir ¢ox reaksiyalar ov-
val ¢ox sado vo qeyri katalitik reaksiyalar hesab edildiyi halda
sonralar onlarin ¢ox miirokkab katalitik proseslor oldugu miioyyan
olunmusdur.

Q.K.Boreskov geyd etmisdir ki, canli orqanizmlordoki bii-
tiin reaksiyalar 6z-6ziino ¢ox lang gedir. Ancaq bioloji kataliza-
torlarin istiraki hesabina orqanizmdo miivafiq reaksiyalar siiratlo
gedir. Canli tobistdo Kimyavi ¢evrilmoalords katalizin 6ziina mox-
sus xlisusi rolu vardir. Bu sababdon do ana-tobiotdon kataliz sahs-
sinds halo ¢ox dyronmok olar. Bioloji katalizator olan ferment vo
enzim adlanan kimyavi aktiv ziilal tobistli miirokkab gruplarin ¢ox
hallarda torkibinds kecid elementlorin atomlar1 da olur. Kataliz el-
minin kimya sonayesinin inkisafinda vo bioloji ganunlarin agkar
edilmasinds avaz olunmaz xiisusi rolu vardir.

Hazirda katalitik proseslorin tadqiqi ¢ox genis inkisaf edir.
Praktikada kimyavi proseslorin ¢oxu katalitik proseslordir. O
ctimladan, neft emali sonayesinin 80-85%-ni katalitik proseslor
toskil edir. Miiasir dovrdo Sonayenin yliksok inkisafina baxmaya-
raq yeni texnologiyalarin vo yeni katalitik sistemlorin tokmillogdi-
rilmasina ehtiyac vardir.

Kegmigdo vo yaxin zamanlarda yiiksok effektli katalizator-
lar tosadiifi vo kataliz sahosinds ¢alismayan todqiqatcilar torafin-
don tapilmisdir. Belo ki, orta asrlordo sulfat tursusu istiraki ilo
spirtdon efirlorin, nisastadan sokarin alinmasi, galavilorin istiraki
ilo sabunlagsma va s. proseslarini gostormak olar.

Olefinlorin stereospesifik Tsigler polimerlosmasi prosesinin
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katalizatoru reaktorun tomiz yuyulmasi naticasinds polimerlogsmo
ictin tosadiifon istifado edilon maddo olmusdur. Bu tosadiifloro
arxayin Olub, yeni katalizatorlarin tapilmasii gézlomok olmaz,
hor an yeni Kkatalizatorlarin tokmillasdirilmasi istigamatindo
fundamental elmi todgiqgat islori aparilmalidir. Katalizin golacayi
katalizatorlarin se¢ilmosine, hazirlanmasinin elmi osaslarma vo
kimyavi proseslorin Kinetika vo mexanizminin toadgigins asaslan-
malidir.

Otraf miihitin ¢irklonmasinin qarsisinin alinmasi vo ney-
trallasmas1 proseslorindo katalizatorlardan istifado edilmasi on
miithiim aktual problemlordandir. Neft emali, neft kimya vo kimya
sonayesinds katalitik proseslorin tatbigi siiratlo artmaqdadir.

Komiir, tizvi vo geyri iizvi birlogsmalordon siini yanacagla-
rin alinmasi, ekoloji tomiz yanacaq olan H; alinmasinin Katalitik
proseslora asaslanmasi labiiddiir. Katalizin yeni inkisaf konsepsi-
yasina yiiksok temperatura davamli polimer materiallarin alinma-
s1, enerjinin alinma metodlarinin tokmillogdirilmasi, alkan va
ammonyakdan mikroorganizmlarin istirak: ilo ziilallarin alinmasi
va S. daxil edilmisdir.



| Fasil . KATALIZ VO KATALIZATORLAR .
1.1. Katalizin tarixi. Katalizin asas inkisaf marhalalari.

Son zamanlarda sonayenin siiratlo inkisafi dovriinds yeni
kimyavi texnologiyanin todqiqi labiiddiir. Bu prosesin miiayyan
hissasinin inkisafi katalizatorlarin kémayi ilo asagi novlii xammal-
larin yiiksak gqiymatli mohsullara g¢evrilmasi istigamatindadir. Bag-
ga sozlo katalizator-miiasir slkimyagilarin folsafo dasi olub, qur-
gusunu qizila yox, xammali dormana, plastik kiitlays, Kimyovi
reaktivlora, yanacaglara, giibroloro vo basqa faydali mohsullara
cevirmolidir. Insanlarmn ilk dyrondiklori Kkatalitik proses qicqur-
madir. Holo 3500 b.e.o. Sumerlor spirtli igkilorin hazirlanma resep-
tini bilirdilor. insanlar holo godim zamanlarda bioloji katalizator
fermentlorin tosiri ilo ¢axirin, sirkonin, pendirin alinmasi bilir-
dilar.

1806-c1 ildo Kleman vo Dezorm torafindon sulfat tursusu-
nu, 1811-ci ilds Kirghof torafindon sulfat tursusu istiraki ilo nisas-
tanin qliikkozaya g¢evrilmasini todqiq etmisdir. 1818-ci ildo Tenar
H,O, ixtira etmis Vo gostorilmisdir Ki, galovi, mangan iki oksid,
glimis, platin, qizil istiraki ilo hidrogen pereoksid pargalanir.
1820-ci ildo Devi platin sothindo etil spirtinin sirko tursusuna
cevrilmasini gostormisdir. 1835-ci ildo Isvec kimyagisi 1. Berselius
gostormisdir Ki, miiayyan maddslorin istiraki ilo bozi Kimyovi
reaksiyalarin siirati ¢ox artmis olur. Belo maddalori «kataliz» (yu-
nan soziindon-pargalanma, dagitma) adlandirmigdir. Berseliusa
goro kontakt kiitlolor reaksiyada istirak edon molekullarda atomlar
arast rabitoni zoiflodir vo onlarin olagolonmosini yiingiillosdirir.
Katalitizatorlarin islonmosi hagqinda anlayisin izahi fiziki-kimya-
¢1 alman alimi V.Ostvald torafindon verilmisdir va 1880-ci ilds ka-
talizatoru reaksiyanin siiratini artiran madds Kimi miioyyan etmis-
dir. 1884-1909-cu illordo ammonyakin katalitik oksidlagsmasi meto-
dunu hazirlamisdir ki, bu da azot tursusunun alinmasina tokan ver-
di. 1909-cu ildo V.Ostvald kataliz sahasinds ilk Nobel miikafatina
layiq goriilon alimdir.



1912-ci ildo P.Sabatye hidrogenlosmo reaksiyasinda nikel
katalizatorunun rolunun miayyan edilmasins gora Nobel miikafati
almigdir. Bu da tizvi kimyada va sonayeds katalitik metodun genis
yayilmasina tokan verdi. Bitki yaglarinin Katalitik hidrogenlogsmasi
naticasindo margarinin istehsali 1900-cii ildo sanayeds tatbigini
tapdi. Sonaye katalizin inkisafinda avoz olunmaz rolu olan rus
alimi V.N.Ipatyev 1901-ci ildo yiiksok tozyiqds katalitik proseslor
ficiin sado qurgu (Ipatyev bombasi) diizeltmisdir. Bu qurgu bu giin
do ohamiyyatini itirmomis vo hazirda yiiksok tozyiq altinda islo-
yan miasir qurgularda (ammonyakin sintezi, metanolun sintezi,
hidrogenlasma va s.) genis istifads edilir. Rusiyada yasaya bilmo-
yan alim 1930-cu illordo Amerikaya miihacir olunur vs Cikago so-
harinds hazirda onun adin1 dasiyan (yliksak tozyiq va kataliz labo-
ratoriyasi) laboratoriyani toskil edir. 1945-ci ildo SSRi-ys qayit-
magq istayan alimi gobul etmirlor.

1920-ci ildan katalitik proseslarin todqiqi siiratlo inkisaf et-
maya baslanilir. Plastik kiitlalorin istehsalinda asas xammal olan
olefinlorin, nitrillorin, efirlorin, tizvi tursularin Sonaye miqyasinda
alinmasina baslanilir.

Katalizin sonayedo totbiginin novbati marhoalasi 1930-cu il-
lors tosadiif edir. Bu illords texnikanin siirotlo inkisafi ilo olagodar
olaraq yiiksok keyfiyyatli yanacaqlarin istehsali ii¢iin yeni kata-
litik sistemlorin se¢ilmasi va sonaye miqyasinda istehsalina basla-
nilir.

V.N.Ipatyev homin illorda neft emal: iigiin sonaye ohomiy-
yatli olan katalitik proseslordan alkillosmo, hidrokreking, izomer-
losmoa vo onun talobasi V.P.Xenzel katalitik riforming prosesini
toklif edir.

Neft emali sahasinds gorkemli miihondis Qudri ilk dafa
detonasiyasiz yanacagin alinmasinda yaxindan istirak edir.

1957-ci ildo, Qudri Beynolxalg kataliz kongresinds ilk dofo
olaraq agir neft qaligindan seolit katalizatoru iizorinds yiiksok ok-
tanli mitharrik yanacaginin alinmasini gostormisdir.
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N.D.Zelenski katalitik dehidrogenlosmo, izomerlosma vo
digar karbohidrogenlarin gevrilmasini atrafli tadqiq etmis vo kata-
liz sahasinds boyilik moktob yaratmigdr.

S.B.Lebedev ilk dofs olaraq etil spirtindan, sintetik kaugu-
kun alinmasini islomis vo Sonayeds totbiq etmisdir.

Ammonyakin Katalitik tisulla sanayeds tatbiqgini xiisusi ilo
geyd etmok lazimdir. Bu proses F. Qaber vo K.Bos torafindan ixti-
ra olunmus vo 1931-ci ildo onlar Nobel miikafatina layiq goriil-
miislar.

Molumdur ki, azot miiayyan godar inert gaz hesab olunur.
O, oksigen ilo 3500-4000°C-do qarsiligli alageds olub azot oksidi
omolo gatirir. F.Qaber vo miihandis K.Bos N,+3H,—2NH; prosesi
ticlin hom katalizator, hom do avadanliq toklif edarok prosesin
(500°C vo 300 atm.) domir Katalizatoru iizerinda sonayeds totbigine
nail olmuslar. Bu proses asasinda azot tursusu, ammonyakin platin
tizorinda oksidlosmasi, giibra istehsali, ammonium duzlari, so-
dalar, vinil tursusu va s. aldo olunmusdur.

Nohayat, katalizin névbati morhalasi otraf miihitin tomiz-
lonmasindos genis totbigidir. Bu katalitik proseslorin ilk miivoffo-
giyyati avtomobillorin otrafa atilan tullantilarinin (CO, karbohidro-
genlar, NyOy Vo s.) tamizlonmasinds katalizatorlarin genis totbiqi
asasinda alda olunmusdur. Bu proseslords platin, palladium va s.,
oksidlordan iso fordi CuO, CoO, Fe,0;, MnO va ¢ox kompoentli
sistemlardon istifads edilir.

otraf miihitin tomizlonmasi problemi giiniin on aktual
problemi olaraq qalir. Kataliz alominda bu masalays ¢ox ciddi ya-
nagaraq “Kim-kimi, ikisindan biri, ya insanlar havanin zahorli
maddalordan tamizlomali, oks halda zahoarli gazlar canlilar1 yer kii-
rasinds azaldacaglar’’ masalasinin hallina nail olmagq olar.

1970-ci ilds tomiz hava deklarasiyasi gobul olunur. 1975-ci
ildon baslayaraq Amerika vo Avropada istehsal olunan avtomobil-
lor katalitik neytralizatorlarla tomin olunmusdur. Xaricdon Azoar-
baycana gotirilon avtomobillorin asas hissasinin katalitik kataliza-
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torlarla tamin olunmamasindan bu mosalo giiniin on aktual prob-
lemi olaraq galir.

Hazirda otraf miihitin tomizlonmosi kosmosda, sualti ga-
yiglarda vo bazi biokiitlslorin neytrallasmasi giiniin an aktual
problemlarindandir.

Fermentlor-tobii Kkatalizatorlar olub, canli hiiceyrado bio-
kimyavi prosesi tonzim edirlor. Bu tobii katalizatorlar enerji mi-
badilasinds, yeyinti maddalorinin pargalanmasi Vo ziilallara gevril-
mosi, biosintez reaksiyalarinda istirak edirlor. Katalizatorsuz bir
¢ox miirokkob iizvi reaksiyalarin getmosi geyri miimkiindiir. Fer-
mentlor adi temperaturda vo normal tozyiqdas yiiksok segiciliya vo
prosesin siiratini 8-10 dofo artirmaq qabiliyystino malikdirlor.
Yiiksok gostaricilora malik olmasina baxmayarag 1500 malum fer-
mentlordan ancaq 20-si genis miqyasda istehsalatda istifads edilir.

Insanlar min illorla ¢orayin, igkilarin va sirke tursusunun,
pendirin vo s. hazirlanmasinda fermentlordon istifado etmislor.
Hazirda sonaye miqyasinda fermentlordon istifado edorok siini
antibiotiklor, amin tursular vo ziilallar istehsal olunurlar.

Clostridium acetobutylicum bakteriyasinin  komayi ilo
X.Veysman nisastadan aseton va butil spirtini almigdir. Bu iisulla
birinci diinya miiharibasinds Ingiltoro aseton, ikinci diinya miiha-
ribasinds SSRi-ds iso butadien kauguku istehsal olunmusdur. Ha-
zirda, xtisusi ilo fermentlerdan istifads edarok pensilinin, strepto-
mitsinin vo vitamin Bi2-nin alinmasini géstarmok olar.

Fermintativ tisul ilo alinan etil spirti avtomobil yanacagi
kimi genis istifads edilir. Braziliyada 10 min. avtomobil 96% etil
spirtindan istifads edir. Bir cox dlkolords etanolun istehsalinda so-
kor gamigindan, qargidalidan vo ¢ox az hisss taxildan istifads edi-
lir. ABS-da 1987-ci ildo qargidalidan 4 milyard litr etanol istehsal
olunaraq onun 3,2 milyard: yanacaq kimi istifado olunmusdur.

Kataliz sahosinds 1932-ci ilds “Longmiir atom-molekulyar
toqdima’’, “Longmiir Kinetikas1’> vo 1956-c1 ildo N.N.Semyonov
vao S.N.Xingelvud zoncirvari reaksiyalarin todqiqi sahasina gors
Nobel miikafatina layiq goriilmiislor.
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XXI asrin avvallorinds kimya sanayesinin ingilabi gevrilis
planinda katalizds iki istigamat - «yeni kimya elmi» vo «mii-
hondis texnologiyay istigamati asas yer tutur.

Kataliz sahasinds ¢alisanlarin asas elmi istigamati yeni ka-
talitik sistemlorin sintezi, fermentativ katalitik proseslars asaslana-
rag asag1 temperaturda isloyan katalizatorlarin hazirlanmasi, kata-
litik proseslorin atom-molekulyar soviyyads mexanizminin todqiqi
Vo reaksiya zamani katalizatorun sathinds gedon prosesin “in si-
tu’’ mexanizminin dyranilmosidir.

1.2. 9hamiyyatli katalitik proseslar.

Sonayeds va nagliyyatda neft vo neft mohsullari asas enerji
monboayidir. Neft emal1 proseslori biitiin katalitik proseslor arasin-
da birinci yerdadir.

Son zamanlar neftin emali proseslarinin doyisdiyindan nef-
tin katalitik emalinin qurulusu da doyisir. Buna gora do energetika
va kimya sonayesinds xammal monbayinin nisbatini nozardon ke-
¢irmak magsadouygun olardi.

Cadval 1.1.-don goriiniir ki, xammal ehtiyyatina goéra birin-
ci yeri das komiir (80%-don ¢ox) togkil edir. Malumdur ki, das ko-
miiriin istilik yaratma gabiliyyati neft vo qazn istilik yaratma ga-
biliyyatindon azdir, digor torafdon ekoloji cohatdon sarfali deyil.

Cadval 1.1. 2009-cu ilda tizvi maddalorin diinyada ehtiyyati
(milyard ton sorti yanacaq)

Uzvi xammal Tasdiq _olunmus Fs!’ZIys Umumi
ehtiyyat ehtiyyati

Neft 163 280 443
Tobii gaz 148 223 371
S_lstlar, tobii 130 560 690
bitum
Dag komiir 725 10550 11275
Umumi 1166 11613 12779
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Cindo osas yanacag monbayi das komiir oldugundan, qis
aylarinda havada kiikiirdli birlosmalorin migdar1 ¢ox oldugundan
soharlarda nafas almagq da ¢atinlasir. Rusiya kansko-ag¢inski komii-
riniin ¢ox kiillii olmasindan Sibirin bazi soharlorin tstii killo 6r-
tiilmiis olur.

Diinyada ¢ixarilan neftin migdarma gors birinci yerds Ya-
x1n Sarg, sonra isa Rusiya, Venusiela vo Meksikadir.

Neftin asas hissasi motor yanacaqglarinin: benzin, dizel vo
reaktiv yanacaqlarin alinmasina sorf olunur.

Neft emalinda osas proses Kkatalitik kreking prosesidir.
Neftin krekingindon asason yanacaglar alinir. Hazirda ABS-da neft
emalinin 50%-i katalitik kreking qurgusunda emal olunur.

1920-ci illordo kreking prosesinds katalizator kimi maye
karbohidrogends AICI;-don istifado olunmusdur. 1936-c1 ildo ABS-
da ilk zavod E.Qudri torofindon istifadays verilmis bu proses tigiin
katalizator kimi tobii gil (montomorillonit) toklif olunmusdur.
1943-cii ildo «Standart Oil» (hazirda «Exxon-Mobile) katalitik
kreking prosesi ti¢ciin TTC (Thermo-Catalitic Creoking) donovar
alimosilikat katalizatorunu sonayeys totbiq etmisdir. 1949-cu ildo
katalitik kreking prosesindo gaynar lay ilo isloyan ilk qurguda
mikrosferik katalizatordan istifado olunmusdur.

1960-c1 ildan sonayeds kreking prosesinds seolit torkibli
katalizatorlardan istifado edilir. Hazirda bu Kkatalizatorlarla ABS-
da imumi hocmi 265 min. ton/il, Rusiyada 17 mlin ton/il giiciindo
qurgu islayir.

Diinyada katalitik kreking prosesi ii¢iin istehsal olunan ka-
talizatorun iimumi istehsali taxminan 450 min. ton/il toskil edir.

Katalitik kreking prosesindon sonra mohsuldarligina goro
riforming prosesi neft emalinda totbig olunan proseslardan biridir.
Riforming prosesi asasan yiiksok oktanli benzin komponentinin vo
fordi aromatik karbohidrogenlorin alinmasinda istifads edilir. Bu
prosesda giymatli yan mohsul olan hidrogen hidrotomizlomo vo
hidrokreking proseslorinds istifads edilir.
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Riforming prosesi 1949-cu ildo ABS-da V.P.Xenzelin roh-
barliyi ilo sonayeds tstbiq olunmusdur. Bu proses 450°C tempe-
raturda, 5-6 MPa tozyiqdo aparilir vo Katalizator kimi Pt/Al,O;
istifado olunmusdur. Sonralar Xenzelin elmi todgigat islori
naticasinds bu prosesds bimetallik katalizatorlar tatbiq olundugda
aliman benzinin oktan adodi 100 olmusdur. Yanacaqglarda rifor-
ming prosesinin aromatik karbohidrogenlarinin ovaz olunmasi
ticiin alkillosma va alkanlarin sklet izomerlogsmasi prosesindan is-
tifado edilir. Ikinci diinya miiharibesinds yiiksok oktanli benzin
istehsali ti¢iin izomerlogsmo prosesinds promotor kimi HCI, katali-
zator kimi AlCls-dan istifads olunmusdur.

1950-ci ildon baslayaraq riforming prosesindoki kataliza-
torlara oxsar yiiksok tursulu katalizatorlardan istifads edilir. Bun-
lardan Al,Os-Cl, Al,Os-F Vo aliimosilikatlar tizorino hopdurulmus
Pt vo ya Pd metallar1 gostormak olar. Yeni nov yiiksok tursulu
S04/Zn0, Vs heteropolitursulardan istifadssi do miioyyan olundu.
Bu proseslords istifado edilon katalizatorlar digor katalizatorlara
nisbaton daha aktivdirlor.

Son illards bu proseslor iigiin Mo,C vo WC karbidlordan is-
tifado edilir.

Izobutanin olefinlorla alkillosma prosesi iiciin homogen va
heterogen katalizatorlar1 istifado edilir. Homogen katalizatorlar
kimi H,SO,, HF, BF; vo AICls;-don istifado edilir. Heterogen
katalizatorlar kimi seolitlordan, yiiksok bark tursulardan istifado
edilir, prosesin moanfi cahati kokslasma ils alagodardir.

1990-c1 illords ti¢ firma: «Xaldor Tonce» (Daniya) «Akzo-
Novel» va UOP (ABS) sonayeds alkillosma proseslori tigiin bark
tursu katalizatorlarinin istifados edilmasini toklif etmislor.

Bark dasiyci tizorina hopdurulmus yiiksok tursulu kataliza-
tor sonaye miqyasinda «Alkuliny prosesinds 55-70°C temperatur-
da istifado edilmis vo naticados oktan odoadi 94-98 olan benzin alin-
musdir. Bu katalizator H,0, oksigenli va kiikiirdlii birlosmalara va
butadiens qars1 davamlidirlar. Bu katalizatorlar 9 ay regenerasiya-
s1z islonmisdirlar.
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Hidrokreking prosesi tigiin Co, Ni, Mo, W sulfidlori, HF ilo
islonmis aliimosilikat vo montmorillonit tzarino hopdurulmus
katalizatorlardan istifadosi miioyyoan olunmusdur. Yiiksok toz-
yiqds gedoan proseslor tigiin  Al,O3 tizarina hopdurulmus Ni, Ni-W
Vo Ni-Mo Kkatalizatorlarindan istifado edilir. Son zamanlar
hidrokreking prosesi ii¢iin USY, ZSM-5 vo basqa tursu osash
katalizatorlardan istifado edilir.

Hidrotomizlonmo prosesi az kiikiirdlii benzin, reaktiv, dizel
yanacaglarinin Vo yaglarin alinmasinda Al-Co-Mo va Al-Ni-Mo Kka-
talizatorlarindan istifado edilir.

Asagi molekullu karbohidrogenlarin dehidrogenlosma pro-
sesi ugun A|203 'Cr203, FeZOg-cho;:, Vo ya Ca Ni (PO4)3'd9n is-
tifado edilir.

Alkilaromatik karbohidrogenlosmo proseslori ii¢iin Cr,0s3,
KOH (NaOH) va V,0s il promotorlagmis Fe,Os-dan istifads edilir.

XX-asrin ikinci yarisinda karbohidrogenlorin oksigenli de-
hidrogenlasmasi prosesi tigiin Bi-Mo-P-O, Bi-Mo-Fe-O va s. katali-
zatorlardan, bununla yanas1 Fe-Zn-Cr (K-16),Ca-Ni-P katalizatorla-
rindan da istifado edilir.

Alkilaromatik karbohidrogenlarin oksigenli dehidrogenlos-
mosi prosesindon alinan sixlasma mohsullarinin da katalizator ro-
lunun oldugu gdsterilmisdir. Uzvi katalizatorlar bu prosesdo bo-
yiik seciciliyo malikdirlor.

Tabii gqaz, neft vo koksa nisbaton, ekoloji tomiz va energe-
tik faydali yanacaqdir. Qazin torkibindo olan metandan son za-
manlar metanol, siini benzin, dimetil efir vo s. giymatli maddale-
rin katalitik tisulla alinmasi istigamatinds praktiki ohomiyyatli is-
lor apartlir.

Metanin sintez-qaz va oksigenli konversiyast prosesi tigiin
metal oksidlorindan istifads edilir.

CH, +H,0-CO+3H,

Sonayeds bu proses nikel katalizatoru tizorinds aparilir. Bu
katalizatordan basga Rh, Ru, Ir, Pt, Pd, Co va Fe-do istifado edilir.
Bu katalitik prosesin dasiyicilarindan an ¢ox genis yayilanlari
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Al,03, MgO, Mg Al,O,, ZrO,, TiO, va s. oksidlardir. CO-nun buxar
konversiyasi prosesindo (CO+H,0 = H, +CO, ) Fe;03-Cr,0;, CuO-

Zn0-Al,05(Si0,) katalizatorlarindan istifados edilir. Metandan me-
tanolun alinmasi prosesi tigiin Cu/SiO,, ZnO/SiO, Vo Cu/ZrO,/SiO;
katalizatorlarindan istifado edilir.

Metanoldan dimetil efir alinmasi ti¢iin Al,O; katalizatorun-
dan istifads edilir. Proses marhaloali aparilir. Ilk névbada metandan
metanol va sonraki morholods iso metanoldan dimetil efir alinir.
Katalizator kimi sink-mis va aliiminium oksidindan istifads olu-
nur.

CO-nun hidrogenlosmasi prosesi noticasinds spirtlordon
basqa karbohidrogenlor do almaq olur. Bu proseslor tigiin on aktiv
katalizatorun elementlori kimi Fe, Co, Ni, Ru istifads edilir.

Metanin oksigenli kondenslosmasi prosesinds etan vo eti-
len ilo yanas1 agir karbohidrogenlor do alinir. Bu prosesin katali-
zatoru kimi Nd,03/MgO, La,0s/MgO, galavi va galavi torpaq oksid-
larindan va PbO istifads edilir. Son zamanlar perovskit quruluslu
BaSnO;, MnTiO; Vo S. an yaxsi katalizator kimi Mn/Na,WO,/SiO,-
dur. Metan AIPO, tizorindo metanola c¢evrilir. Bununla yanasi
FeZSM-5, FePO, katalizatorlarindan da istifads edilir. Formaldehi-
din metandan alinmas: ti¢iin MoO,/SiO,, VO,/SiO, Vo WO,/SiO, ka-
talizatorlari tatbig olunur.

Metanin aromatik karbohidrogenlara ¢evrilmasinds Cr, Ca,
Zn-ZSM-5 va Pt vo Pt+Cr katalizatorunun effektiv olmasi1 miioy-
yan olunmusdur.

Tabii qazlarin kiikiirdden tomizlonmasi ti¢iin domir oksidi,
titan oksidi, Cr,0; istifads olunur. Merkaptanlarin pargalanmasi
tictin aliimooksidindan va seolitlordan istifads edilir.

1.3. Tabii qazlarin kiikiirddan katalitik tamizloanmasi.

Azorbaycan, Timen, Saxalin, Stavropol, Krasnodar gaz
yataqlarinda az kiikiird, Lak (Fransada) gaz yataqglarinda 42,4%
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H.S, Emori (ABS) 15,3% H,S, Orenburqda 2-4% H,S, Hostarxan
vilayatinds 5,6-33% H,S olur.

Hidrogen sulfid ¢ox zaharlidir, 0,01% olduqgda canlilar hu-
sunu itirirlor, miihitds 0,1% H,S oldugda 6liimls naticalonir.

Tobii gaz hidrogen sulfiddan tig tisulla tomizlanilir: 1) H,S
reagent vo ya sorbentlo olagelondirilir, sonradan regenerasiyasi
Vo ayrilmis H,S-in utilizasiyasi; 2) H,S-in kiikiirdo katalitik ¢evril-
mosi; 3) H,S-in elektrokimyavi vo ya radiasiya tasirindon parga-
lanmasi.

Klaus prosesi. Hidrogen sulfidin kiikiirdo par¢alanmasi
prosesi 1890-c1 ilds ilk dofa olaraq hayata kegirilmisdir. Reaksiya
asagidaki marholalardos aparilir:

H,S+3/20,—*S0,+H,0
2H,5+S0,~*35+2H,0
Bununla yanas1 asagidaki reaksiyalar da gedir.
H,S+1/20,~S+H,0
S+0,—*S0,

Klaus prosesi termiki vo Katalitik morhalslora béliiniir.
H,S-in miioyyan hissasi (SO,+S)-0 yandirilir, sonra yiiksok tem-
peratur tasirindon (1100-1300°C) hidrogen sulfidin miioyyan his-
sosi sobada (H2+S) pargalanir. Qazin torkibindo H,O vo H,S-don
bagqa CO,, CO, COS, CS,, H, va karbohidrogenlar olur.

Kiikiirdiin kondenslosmasindan alinmis SO, hidrogen sul-
fidlo Kkatalitik reaktorda 250-280°C temperaturda kiikiird vo H,O
alinmasi ilo noticolonir. Bu proses ti¢iin tobii boksitdon istifado
edilir. Bu katalizatorun moanfi cahati tobii boksitin torkibinin sabit
olmamasi Vo aktivliyini tez itirmasidir. Hazirda bu proses iigiin
katalizator kimi y -Al,O3; va TiO, istifads edilir.

Bu proses tigiin kegid element sulfidlarindan istifads edil-
diyi gostorilmisdir.

H,S— H,+1/2S
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Hidrogen sulfidin 600-800°C temperaturda 43,5% Fe,0s,
29,4% SiOZ, 7,4% A|203, 3% Mn304 mineral1 Uizarinda HzS katalitik
parg¢alanmasi miioyyon olunmusdur.
Tobii gazlarin torkibinds olan merkaptanlarin pargalanma-
sindan karbohidrogenlar, kiikiird va bazi hallarda H,S-ds alinir.
C,Hy,4SH «<C H, +H,S
2CHy,,qSH < 2C Hyp 5+,

Bu proses tigiin katalizator kimi aliimooksid va seolitlordon
istifado edilir.
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Il Fasil . KATALIZ VO KATALIZATORLARIN
UMUMI ANLAYISLARI.

2.1. Katalizin asas terminlari va anlayislari.

XIX asrin sonunda gorkemli alimlardan Libix, Faradey vo
Ostvald Berseliusun kataliz haqqinda anlayisini tongid atesina tut-
musdurlar. 1884-1901-ci illordo Ostvald 6z elmi asarlorinds kata-
liz anlayigini yeni tayinini irali stirdii. Qeyd etmok lazimdir ki, ka-
taliz anlayisinin hazirki toyini Ostvaldin 1901-ci ildoki toyinindon
he¢ do forglonmirdi: “Katalizator - elo bir maddadir ki, kimyovi
reaksiyanin son mahsuluna daxil olmur, lakin onun suratini arti-
rir”’. Eyni zamanda Ostvald qeyd etmisdir Ki, katalizator sistemin
Kimyavi tarazliginin vaziyystini doyismir. Bu haqda sonraki bol-
moalarda atrafli malumat verilocakdir.

Katalitik proseslor miixtolif oldugundan onun tosnifati da
¢ox miirokkobdir. Lakin reaksiyada istirak edon maddaloarin va ka-
talizatorun faza torkibindoan asili olaraqg homogen va heterogen ka-
talizo ayrilirlar. Homogen katalizds reaksiyada istirak edon mad-
dolor vo katalizator eyni fazada, heterogen katalizdo iso miixtolif
fazada olurlar. Homogen katalizo misal olaraq sulfat tursusunun
kamera metodu ils istehsali, sokar gamisinin inversiyasi ilo hidro-
lizi, nigastanin hidrolizi, sulfolagsma, halogenlosma, hidratlasma vo
basqa iizvi reasiyalar1 gostormok olar. Qeyri tizvi maddalards ho-
mogen reasiyalar olur. Masalon, TiO, (rutil) bork katalizator istira-
ki ila nisbaton asagi temperaturda TiO, (anataza) va AlLO () bir

basqa Al,O; () cevrilirlor. Heterogen katalizo misal olaraq sona-
yeds gedon kimyavi reaksiyalarin goxunu gostarmak olar. Ancaq
neft emalinda 80-85% katalitik proseslordir.

Katalizator mohsulla stexiometrik nisbatds olmur, bir gay-
da olaraq reagent mohsula ¢evrilan hor bir tsikldon sonra regenera-
siya olunur. Cox hallarda katalizatorun miqdar1 reagentin miqda-
rindan az olur. Masalon, 1qg Pt katalizator 1O4q SO,-nin SO3-2 Va
ya 10°q NH;-ii NO-a gevirir.
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Reaksiyanin siirotini artiran katalizatorlar miisbot Kataliz,
reaksiyanin siiratini longidon katalizatorlar iso monfi kataliz adla-
nir.

Cox hallarda «kataliz» termini dedikdo miisbot kataliz no-
zords tutulur. Monfi katalizatorlar antikatalizatorlar vo ya ingibi-
torlar adlanirlar. ©dabiyyatdan bozi hallarda ingibitor anlayis: an-
caq zoncirvari reaksiyalarin langimasini va ya zancirin qirilmasini
ifado edir. Reaksiya mohsulu vo ya araliq mohsullarin birisinin
reaksiyasiyasinin siiratini artiran hadiss avtokataliz adlanir.

Kataliz anlayis1 alave gostoricilora malikdir: 1) reaksiya za-
mani kimyavi doyismayan, 2) reagent ilo katalizator arasinda ara-
liq kimyavi alage, 3) bu slagenin ¢ox dofali olmasidir.

Molumdur ki, katalizatorun kimyavi torkibi reaktora doldu-
rulmazdan svval vo bosaltdigdan sonra ¢ox hallarda farglonirlor.
Bozi hallarda reaksiyada istirak edon reagentlorin nisboti doyisdik-
do katalizatorun qurulusu va torkibi dayiso bilor. Bu katalizatorun
kimyavi stabilliyini elementar morholoys aid edir, har bir proses
tigiin elementar moarhalo miisyyan olunmalidir. Reaksiyanin siirati-
nin doyismasina bir ¢ox fiziki faktorlar tosir edir (isiq, radiasiya
stialanma, maqnit sahasi vo s.) bunlari katalitik reaksiyalar adlan-
dirmaq olmaz.

Kimyavi reaksiyalarin siiratinin maye fazada halledicilorin
tosirindon artmasini hom kimyoavi, hom do fiziki hadiso adlandir-
maq olar. Prosess bu tasiri kataliz adlandirmaq olmaz, ¢iinki, hal-
ledicinin miqdar1 bir qayda olaraq hall olmus maddonin migdarin-
dan ¢ox olur.

Ogor katalizator reaksiyada istirak edon madds ilo eyni fa-
zada olursa (adoton ¢ox hallarda maye) homogen kataliz adlanir.
Bu halda katalizator reaksiya hacminds barabar paylanmis olur va
ya molekulyar-dispers halda olurlar. Homogen katalitik reaksiya-
lara hidratlasma, hidroliz, sulfolasma, hologenlosmo, eterefikasi-
ya, kondensasiya vo s. gostormok olar. Belo reaksiyalarda maye
fazada tursu va ya golovilorin istiraki ila, eyni ils, Co, Mn, Fe, Cn
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Va s. duzlarmin istiraki ilo karbohidrogenlorin oksidlogsmasini gos-
tormok olar.

Ogor katalizator va reaksiyaya daxil olan maddslor miixtalif
fazada vo onlar aras1 bolma sarhoaddi olarsa, heterogen kataliz ad-
lanir. Sonayeds homogen-katalitik proseslors nisbaton heterogen —
katalitik proseslor daha genis totbiq olunur. Sonaye shamiyyatli
proseslordon ammonyakin sintezi vo oksidlosmasi, SO,-nin SO3z-2
oksidlosmasi, karbohidrogenlorin oksidlosmasi, CO+H,O va ya
CH,+H,0-don hidrogenin alinmasi, alkanlarin olefinlaras, olefinlo-
rin dienlara dehidrogenlosmasi va piylarin hidrogenlosmasi, neftin
katalitik krekingi, riforming vo s. heterogen katalitik proseslors
aiddir.

Heterogen-homogen kataliz elo proseslardir ki, bark katali-
zatorun sathinds baslayan proses qaz va ya maye faza hacmindo
reaksiya davam olunur. Adaton, bu ekzotermiki radikal-zancirvari
reaksiyalara xas olurlar. Belo proseslors misal olarag oksid katali-
zatorlarinin tizarindo metanin CH;OH Vo ya CH,O-ya ¢evrilmasini
gostormak olar. Belo reaksiyalar asagi temperaturda heterogen,
yiiksok temperaturda homogen, orta temperaturlarda heterogen-
homogen mexanizmi ilo gedirlor.

Katalitik proseslor mexanizmino va katalizatorlarin segil-
masina gora tosnifata boliiniirlor. Bark katalizatorlarin tosir mexa-
nizmi miixtolifdir. Qeyd etmok lazimdir ki, katalizin timumi nozo-
riyyasi yox daracasindadir. Lakin eyni tipli reaksiyalar tiglin
miayyan nazariyyalor islonmisdir.

Katalizatorlarin qurulusunun xiisusiyyatlorini vo mexaniz-
mini nozoro alaraqg 5 tipa bolmok olar.

1. Tursu va asaslar (homogen va heterogen katalizatorlar)
sulu va susuz miihitds Brensted proton, Lyuis-Usanovig aproton,
aproton va proton bark oksidlor markazi (y-Al,03, Al,05-SiO,, seo-
litlar), istonilon osaslar (MgO, CaO, anion miibadilo Qgotranlari)
olurlar.

2. Metal komplekslori (homogen va heterogen katalizator-
lar) -ML,, ML,
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3. Bark metal birlosmalari M,,X,,, burada X - O, S, Se, Te,
As, P, C, N, Si, B, H-heterogen katalizatorlar.

4. Metallik katalizatorlar (heterogen)- inert dasiyicilar tizo-
rindo hopdurulmus (Pt- Al,O3) vo ya aktiv metal va arintilor.

5. Fermentlor (homogen va heterogen).

Dovrii sistemds elementin yerlosdiyi yer, yani atom va io-
nlarmn elektron ortiiyliniin qurulusu maddanin asas kimyavi va fi-
ziki xassolorini toyin edir. Dovrii sistemds elementlorin tutdugu
vaziyyat il aktivlik arasinda miigayiso asasinda miisyyan ganuna-
uygunlugun olmasi gostorilmisdir.

S.Z.Roginskiys goro katalitik reaksiyalar1 iki bdyiik sinfo
bolmok olar:

1. oksidlosms - reduksiya (bir elektronlu);
2. tursu - 2sas (ionlu)

Birinci sinif, elekton kecidi ilo olagodar olan proseslordir.
Moasalan, oksidlosms hidro- va dehidrogenlosmo, oksigenli birlos-
molarin (H,0,, N,O, KCIO,) pargalanmasinda tipik Kkatalizatorlar
kimi metal vo yarimkegiricilori géstormak olar. Bu maddalor ¢evik
Vo tez hayacanlanmaya gadir elektronlara malik olurlar. Kegid
metallar V11 grup (Pt, Pd, Ru, Fe, Co, Ni va s.), I grup (Cu, Ag, Au
Vo S.) elementlori vo bazi kegid elementlori olmayan (ZnO, ZnS)
katalizatorlar ola bilorlor. kinci sinfa tursu-osas olagalordon kata-
litik kreking, hidratlagsma, dehidratlasma, hidroliz, izomerlosmo,
polimerlogsmoa Vo lizvi maddalorin kondenslosmasini va s. gostor-
mok olar. Bels katalizatorlarin tipik niimayandasi kimi turs (amorf
vo kristallik aliimosilikatlar, Al,Os, super tursular, seolitlor, hetero-
genli tursular), asas kimi (MgO, CaO) gostarmak olar.

Uciincii sinif katalitik reaksiyalar koordinasiya birlosma
katalizidir. Koordinasiya rabitosi donor—akseptor rabitosi olub
kompleks birlosmolorinds yaranir. ML.-kompleksindo morkozi
(metallik) atom digor atom vo ya ligand L qruplar ilo slagslonir,
rabito say1 (n) metallik (M) formal valentini istalayir.

Koordinasiya rabitesini kegid vo ya geyri kecid elementin
atomlar1 yaradir, lakin bu asasan kegid elementlara xasdir. Koor-
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dinasiya rabitasinin enerjisi bir gayda olaraq kovalent enerji rabi-
tasina nisbaton asagi olur. Bu hal koordinasiya rabitsli birlosmanin
katalitik reaksiyalarda yaranmasmi Vo istirakin1 asanlasdirir.
Koordinasiya rabitosi asagi temperaturlarda gedon reaksiyalarda
miisahido oldugundan homogen Kkatalizo xasdir. Heterogen katali-
tik reaksiyalarda elektron kegidi miirokkab olmadigi hal da ola
bilor, masalon, Tsigler-Natteys gora TiCl; boark katalizatoru
tizorinda polimerlogmoni gostarmok olar.

Eyni bir reaksiya miixtolif soraitdo vo miixtolif katalizator
tizorinds oksidlosma-reduksiya (homolitik) vs tursu-osas (heteroli-
tik) mexanizmi ilo do geds bilar.

2.2. Kataliz va termodinamika.

Kataliz nozariyyasinin asas masoalasi, verilmis reaksiya
iclin optimal katalizatorun seg¢ilmasidir. Segilmis optimal katali-
zator, prosesi maksimal siirat Vo yiiksok selektivlik ilo hayata ke-
cirmoalidir. Moalumdur ki, katalitik reaksiyalar, biitiin digar kimya-
Vi proseslor kimi termodinamikanin qanunlarina tabedirlor. Lakin,
yalniz termodinamika asasinda verilmis prosesin siiratini toyin et-
mok miimkiin deyil. Bundan bagqa termodinamikanin komayi ilo
katalizatorlarin secicilik problemini holl etmok praktiki olaraq
geyri-miimkiindiir. Buna baxmayaraq, katalizin tobioti haqqinda
molum anlayislar bazi termodinamiki qanunauygunluglardan, ka-
talizatorun funksiyasini yerino yetiro bilocok maddolorin toyin
olunmasindan istifads etmoys imkan verir.

Reagentlorin katalizatorlarla qarsiligl alagasinin kimyovi
tobistindan irali galon katalizatorlar segilmasinin termodinamiki
prinsiplori asagidakilardir:

1. Katalizator, reaksiyaya giron komponentlorin he¢ ol-
mazsa, biri ilo Kimyavi garsiligh alagods olmalidir. Buna gors do
katalizator se¢ilorkon verilmis sistemin inert maddalorindan istifa-
do etmok lazimdir.

2. Katalizatorun reagentlorlo qarsiligli alagesi proseslarinin
sorbast enerjisinin doyismosi, katalitik reaksiyanin sarbast enerjisi-
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nin doyismasindon boyiik olmalidir. Bagqa sozls, reagentlorin ka-
talizatorlarla amalo gotirdiyi birlogsmolor reaksiya mohsullarindan
termodinamiki mohkom olmamalidir. ©gar sort yerino yetirilmoz-
S9, Yoni, katalizator proses zamani regenerasiya olunmazsa, katali-
zator proses zamani regenerasiya olunmayan yeni birlosmays ¢ev-
rilir vo ¢ox tez bir zamanda siradan ¢ixir. Buna gora reaksiyanin
komponentlarina nozaron kimyavi aktiv. maddoslor igarisindan,
hoddindan artiq aktiv alageya giron maddslor istisna olunmalidir;

3. Katalizatorun istiraki ilo gedon va bir ne¢co marhalodon
ibarat kimyavi proseslor, 0 zaman energetik cohatdon sarfali olur
Ki, hor bir marhalada sarbast enerjinin doyismasi va ya istilik ef-
fekti toxminon barabor vo timumi prosesin istilik effekti doyismo-
sinin yarisina barabar olsun.

Termokatalitik hesablamalar zamani katalitik proseslorin
iki vacib xiisusiyyatina diqgat yetirmak lazimdir:
A. Bir gayda olarag, katalitik prsoeslords katalizatorun miqdari,
reaksiyaya daxil olan ilkin maddslorin miqdarina nisbaton ¢ox az-
dir;
B. Katalitik proses noticasindo katalizatorun torkibi vo miqdari
praktiki olaraq doyismir (Xiisusi hallarda bela doyisikliklori noze-
ro almamaq olar).

Eyni bir kKimyavi reaksiyani katalizatorun istiraki ilo vo ka-
talizatorsuz aparmagla istilik effektini nazordon kegirok. Kataliza-
torsuz sistemin reaksiyadan ovvalki vo sonraki daxili enerjisini
uygun olaraq U; Vo U,, entalpiyasini isa H; vo H; ilo isara edok.
Onda reaksiyasinin istilik effekti izobar -izotermiki soraitdo
(P=const, T=const).

Qu=H,-H,;=AH (2.1)

[zoxor-izotermiki soraitdo (V=const, T=const.)
QV:UZ-U;L:AU (22)

olur.
Ogor katalizatorun daxili enerji vo entalpiyasini U va h ilo
isara etsok, onda Katalizator istirak edon sistemin daxili enerjisi
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U, +u;, U, +u, entalpiyasi Hi+h; vo Hy+h, olar. Katalitik reaksi-
yanin istilik effekti O, vo O, asagidaki kimi ifade kimi ifado
olunur.

Qp=(Hp+hy)—(Hy+h)  (23)

Q =(Uz+u;)-(Ur+u)  (24)
Proses zamani Katalizatorun torkibi vo miqdari doyismoz
galdigi tigin u, =u, va h, =h olar. Onda

Q:) :HZ_leQp (25)

Q =U,-U;=Q, (2.6)

Buradan asagidaki noticays golmok olar:

«Kimyavi reaksiyanin istilik effekti prosesin katalizatorun
istirak1 vo ya onsuz getmosindon asili deyildiry.

Katalizin yuxarida gostorilon xiisusiyyatlorine asaslanaraq
reaksiya mohsullarinin maksimal ¢iximinin alinmasinda kataliza-
torun rolunu nazordan kegiroak.

Istanilon kimyavi reaksiyanin prinsipial miimkiinliiyii onun
termodinamiki funksiyalar1 ilo miioyyan olunur. izolo edilmis Sis-
temdo, yani otraf miihitlo enerji miibadilosi olmayan sistemds,
yalniz elo reaksiyalar geds bilor ki, reaksiya naticasinda sistemin
entropiyasi (S) artsin, basqa sozlo sistemin entropiya doyisikliyi
AS >0 olsun. Izolo olunmamus sistemlordo reaksiyanm getmo im-
kani sorbost enerji doyisikliyindon asilidir. Sabit temperaturda iss
Helmbholts (F) enerjisinin azalmas1 miisahido olunan zaman, kim-
yavi reaksiyanin bag vermoasi miimkiindiir. Bununla slagadar ola-
rag, verilmis soraitdo kimyavi reaksiyalar termodinamiki miimkiin
va termodinamiki geyri-miimkiin ola bilarlor.

Kimyavi reaksiya naticosinds sistemin Hibbs enerjisinin
doyisikliyi (G) sistemin kimyavi reaksiyasinin avvalki vo sonraki
termodinamiki farqidir:

Burada G; vo Gy-sistemin reaksiyadan ovvalki vo sonraki
Hibbs enerjisidir. ©gor verilmis halda AG <0 olarsa, onda kimyavi
reaksiya termodinamiki miimkiindiir. ©ks halda yani AG >0 ol-
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duqgda verilmis soraitdo reaksiyanin bas vermosi geyri-miimkiin-
diir.

Ogor reaksiya katalizatorun istiraki ilo aparilarsa, onda sis-
temin reaksiyadan avoalki Hibbs enerjisi G;+g, reaksiyanin sonra-
ki1 Hibbs enerjisi G,+g; olar. Burada g;vo g, reaksiyadan avval va
sonra katalizatorun Hibbs enerjisidir.

Analoji olaraq, katalitik reaksiya naticosindo Hibbs enerji-
sinin dayismasi (AG ) asagidaki Kimi hesablanir.

AG'=(G,+09,)— (G, +9;) (2.7)

Nozoro alsaq ki, kimyavi reaksiya zamani Kkatalizatorun
torkibi vo miqdar1 doyismoz galir, onda termodinamiki fraksiyala-
rin  doyismazliyini (g2=g1) gostora bilarik vo naticodo AG' =AG
(AG >0 oldugda AG'>0 olur) alariq.

Qapali sistemds reaksiya naticasinds entropiya doyisikliyi
Vo izolo edilmis sistemdo sabit temperatur vo hacmdo Helmholts
enerjisinin doayisikliyini nozardan kegirarok eyni naticaya galmok
olar.

Bu naticalori asagidaki kimi imumilosdirmak olar:

«Katalizator kimyovi reaksiyanin termodinamiki imkanini
doyismir, oagar termodinamiki hesablamalara gora verilmis reaksi-
yanin bas vermasi geyri-miimkiindiirsa, onda heg bir katalizator
vasitasilo bu reaksiyani verilmis soraitdo hoyata ke¢irmok miim-
kiin deyildiry.

Katalizator ~ yalniz ~ termodinamiki ~ mimkiin  olan
reaksiyalara tosir gostora bilor. Masalo ondadir Ki, agar termodina-
miki hesablamalara géro reaksiya miimkiindiirsa, (AG >0), bu heg
do 0 demok deyildir ki, verilmis soraitdo reaksiya hokmoan gedo-
cokdir. Reaksiyanin termodinamiki miimkiinliiyii reaksiyani real-
lagdirmagq tisullart miiayyon edilona godor potensial olaraq gala bi-
lor. Termodinamiki miimkiin olmasima baxmayaraq ¢ox reaksiya-
lar ancaq verilmis soraitdos bas verir. Belo reaksiyalara tizvi mad-
dalarin oksidlogmasi, olefinlorin polimerlogmasi, azot oksidlorinin
parcalanmasini misal gostarmok olar.
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Molumdur ki, hava va karbohidrogen qarigigi hatta yiiksok
temperaturlarda belo doyismoz gala bilor. Belo garisiq donsvari
platin katalizatoru tizarinds buraxildiqda, karbohidrogenlor nisbo-
ton asag temperaturda belo (150-250°C) yiiksok siirstlo CO, Vo
H,O-ya godoar yanirlar. Etileni balonlarda heg¢ bir doayisiklik olma-
dan illarls saxlamag miimkiin oldugu halda, o Tsigler-Natte katali-
zatoru olan miihitds, otaq temperaturunda bels polietilens gevrilir.
Termodinamika ganunlarma géra NO-nun N, Vo O,-Yya parg¢alan-
masi1 reaksiyasi otaq temperaturunda belo miimkiindiir, lakin bu
reaksiyanin miioyyan siirotlo getmasi 400-500°C-don asag: tem-
peraturda tomin edon katalizatorlar bu giina godar sintez olunma-
misdir.

Reaksiya mohsullarinin standart soraitdo maksimal ¢iximi
Hibbs enerjisinin doyismasi ilo tayin oluna bilinar.

AG” =-RT InK,

AG® katalizatorlardan asili olmadigina géro K , —hin qiy-

moti katalizatorun istiraki zaman1 doyigsmoz qalacaqdir. Bunu ne-
zoro alaraq asagidaki naticoya golmok olar:

«Katalizator sistemin tarazliq halin1 doyismir vo noticodo
reaksiya mohsullarinin miimkiin ¢iximi katalizatorun istirakindan
asil1 deyildir. Katalizatorun rolu sistemin tarazliq halina ¢catmasini
stiratlondirir».

Sistemin kimyovi tarazligi dinamikdir, yani sistemdo eyni
zamanda ham diiziina hom do oksino reaksiya gedir va sistemin
torkibinin sabit galmasi, tarazliq soraiti diiziino va oksino gedon
reaksiyalarin siiratlorinin barabar olmasidir. Katalitik sistemds dii-
zlino Vo oksino gedon reaksiyalarin siiratlorinin borabarliyi yalniz
0 halda miimiikiin ola bilar ki, katalizator hor iki reaksiyaya tosir
gOstormis olsun.

Qeyd olunanlart nozars alaraq asagidaki naticoya golmok
olar:

«Diiziino gedon reaksiyanin katalizatorlar1 oksino gedon
reaksiyalar1 da siiratlondirir; tarazliq soraitinds diiziino vo oksina
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gedon reaksiyalarin siiratlori eyni katalizatorlarin vasitaSilo bara-
bor olaraq bir odad eyni dofa artiry.

Katalitik reaksiya mohsullarinin miimkiin ¢iximmint adi
Kimyovi reaksiyalar ti¢iin istifado olunan iisullarla doyismok olar.
Molumdur ki, @imumi tozyigin artmasi qaz fazadaki tarazligi mo-
lekullar sayin1 azaldan reaksiya torofo yonoldir. Buna goéra do
amonyakin azot va hidrogendon katalitik sintez reaksiyasini

N, +3H,«>2NH,

yiiksok tozyiglords aparmag moagsodauygundursa, butan vo butile-
nin dehidrogenlasmasi reakiyasini asagi tozyiqlords aparmaq la-

C4Hyp > CyHg +H,

C,Hg—>C,Hg+H,
zimdir. Ammonyakin sintezi 70 MPa tozyiqds, karbohidrogenlarin
dehidrogenlosmasi iso atmosfer vo ya daha asagi tozyiqds (va-
kuumda) aparilir.

Kimyavi reaksiyanin izobar va izoxor tonliyino uygun ola-
raq bels olur.

danp __sz Vo danC:_ sz 2.8)
dT RT dT RT

Temperaturun artmasi ilo sistemin tarazligi, endotermiKki
reaksiyaya torof yonalir. Buna goro do agor mogsadli mohsul
endotermiki reaksiya noticasinds alinirsa, temperaturu artirmagqla
reaksiya mohsullarinin miimkiin ¢iximini artirmagq olar.

Ogor diiziino gedon reaksiya ekzotermikdirss, onda tem-
peratur prosesin gostaricilorine oks tosir gostoracakdir. Tempera-
turun artim1 magsadli mohsulun termodinamiki miimkiin ¢iximini
azaldacaqdir.

Kimyavi reaksiyalarin termodinamiki miimkiinliiyi nozor-
don kegirilmomis belo reaksiyalar ii¢iin katalizator axtarilmasi
diizgiin deyildir. 1927-ci ildo alman Dreyfus metan vo karbon
qazindan Sirks tursusunun alinmasi prosesi {igiin patent almisdir.

CO,+CH,; — CH;COOH
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Lakin 1931-ci ildo Moldovski bu prosesin termodinamiki
olaraq geyri-miimkiinliiylinii siibut edib.

Bu gobildon olan proseslor {igiin katalizatorlar segilmasi
daimi miiharrikin axtarilmasina banzayir.

Tarazligin istonilon istigamatds yonaldilmasi iigiin istifads
olunan molum dsullardan biri do reagentlorin vo ya reaksiya
mohsullarinin reaksiya miihitindon ¢ixarilmasidir.

Bu iisullarin totbiqi iiglin katalizatorun istifado olunmasi
olavs imkanlar yaradir. Masalon:

C4H8<—>C4H5+H2

Sistemds qaz fazadan hidrogen ¢ixarmagqla tarazligi divinil
alinmasi istigamatine yonaltmok olar. Bunu, amala galon hidroge-
ni oksigenls birlogdirms yolu il alds etmok olar. Bunun {igiin, ka-
talizator butilenin dehidrogenlosdirilmasini aktivlesdirmokls yana-
s1, karbohidrogenlarin oksidlogsmasi reaksiyasini yox, hidrogenin
oksidlogsmasi reaksiyasini segici stiratlondirmolidir. Gdostarilon
xuisusiyyata domir-xrom-sink-oksid katalizatoru malikdir. Onun
istiraki ilo asagidaki reaksiyalar gedir.

Cs;Hs— C4Hg+H;
2H,+0, - 2H,0

Axirinct reaksiyanin kdmayi ilo bu proses tam termodina-
miki donmoyon reaksiyaya cevrilir.

Ogor dehidrogenlogsma reaksiyasi nazik divarli platin vo ya
palladium borularinda aparilarsa, omoalo golon hidrogeni reaksiya
miihitindon ¢ixarmaq olar. Malumdur ki, hidrogen platin, palladi-
um Vo onlarin xalitalori hazirlanmig borulardan diffuziya etmoak
gabiliyystino malikdir va bu prosesin siirati temperatur yiiksaldik-
co artir. Ogar 380°C temperaturda palladium xslitosinden hazir-
lanmis borularin daxili sathinds, butanin dehidrogenlogmasi reak-
siyast gedirsa, omolo golon hidrogen borularin divarindan
diffuziya edorak, reaksiya miihitindon xaric olunur vo bununla da
dehidrogenlosma reaksiyasinda alinan divinilin ¢iximinin termodi-
namiki mohdudlasdirilmasini azaldir.

C,H;y <~ C,Hg +2H,
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Hor bir texnoloji prosesin siiratini temperatur, tozyiq vo ga-
tilig1 doyismoklo vo ya katalizator totbig etmoklo artirmaq olar.

2.3. Katalitik proses va reaksiyalar.

Katalitik proses katalizatorun sothinds bas veran katalitik
reaksiyalarin macmundan ibaratdir. Umumi halda, masamoali bark
katalizatorun sothinds kataliz asagidaki elementar marhalalordan
ibaratdir:

1. Reaksiyaya giron maddolorin katalizator donasinin ssthino
diffuziyasi.

2. Katalizator denasinin masamalarina effektiv daxili diffuzi-
ya.

3. Bir vo ya bir nego reaksiyaya daxil olan komponentlarin
katalizatorun sathinds xemosorbsiyasi naticasinds Ssathi
kimyavi birlosmanin amalo golmoasi.

4. Atomlarin gruplagsmasi naticasinds soth kompleksi — kata-
liz mohsullarinin yaranmasi.

5. Kataliz mohsulunun desorbsiyasi (katalizatorun aktiv mor-
kozinin regenerasiyasi).

6. Katalizator donalorini masamalarinde mahsulun diffuziya-
S1.

7. Danaloarin sathindon mohsulun diffuziyasi.

Katalitik prosesin har bir marhalasinin alktivlosma enerjisi,
homogen reaksiyanin aktivlosma enerjisinin giymotindan az olur.
Oks halda katalitik yol ilo reaksiya energetik olverisli olmaz.

Heterogen katalitik proseslorin timumi siirati ayri-ayr1 mar-
halalarin siiratinin camidir, mohdud marhals iss an yavas marhale-
nin siirati ilo miioyan olunur. Bazi hallarda prosesin imumi siirati
katalizatorun sathinds kimyavi g¢evrilma (3,4,5-ci morhols), bozi
hallarda iss maddonin diffuziya ¢evrilmasi ilo toyin edilir. Moh-
dud proses dedikda nazards tutulur ki, digar moarhalalor ¢ox siirat-
lo gedir vo praktiki olaraq proses tarazliq halina ¢atir vo Hibbs
enerjisinin tam doyismasi sifra yaxinlasir.
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Ayri-ayri marholalorin siiratlori texnoloji rejimin parametr-
lari ilo tayin olunur. Prosesin tam mexanizminin izahi ti¢iin prose-
si kinetik, daxili vo xarici diffuziya sahalorina béliirlar.

Prosesin siirat sabiti:

k=f(R,Ry,R;,..0., D, D), (2.9)

Burada,

Ri, Ry, Rs-dommayan, dénan va alava reaksiyalarin siirat sabitlori;
D;, Df, O; -ilkin maddalarin vo moahsulun diffuziya amsallar: olub,
prosesin daxili va xarici diffuziya sahasinda siirat sabitini tayin edir
(kinetik sahada siirat sabiti diffuziya amsallarindan asili deyildir).

Qaz fazada gedon katalitik proseslords texnoloji rejimin to-
siri nozoars alindigda, timumi kinetik tonlik bels ifads edilir.

U =Kpexp (-E/RT)VAPP"4,,  (2.10)
Burada,
Ap - reaksiyada istirak edan maddalarin parsial tazyigini P ~ 0,1 MPa
(1atm) qiymati ila ifado olunmusg, prosesin harakatverici qiivvasi;
P-isci tazyigin normal atmosfer tozyigina olan nisbati;
By -normal tazyiq va temperatura cevirici amsal,
N -reaksiyanin timumi tartibidir.

Kimyavi marhalalor reaksiyaya daxil olan maddanin va ka-
talizatorun tabisti ilo tayin olunur.

Kinetik sahado gedon proseslorin (katalitik reaksiyalar) fi-
ziki modelini nozordon kegirak. Proses katalizatorun istiraki ilo
asagidaki kimi gedir:

A+B—AB" D

Burada,

A va B-ilkin maddalor;
AB* -homogen aktiv komponent;
D -reaksiya mahsuludur.

Bork katalizator totbiq edildikds iki mexanizm miimkiin-

diir:
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1. Langmiir-Hinselvud modeli: Burada A va B kompo-
nentlori adsorbsiya olunmus komponentlor arasinda reaksiya ge-
dir.

2. Ridil modeli. Burada komponentlardon biri adsorbsiya
olunur. (mas.A komponenti). Bu halda molekulda atomlararasi
alago pozulur. Qaz fazadan ayrilan molekul (mas. B komponenti)
adsorbsiya olunmus molekul torafindan katalizatorun sathina sorb-
siya olunur.

Ogar mohdud morhalo atomlarin qruplasmasi olarsa, onda
Longmiir modelina asason reaksiyanin sxemi Kinetik sahoada belo
olur.

1) A+K < A'K
2) B+K—B'K

Burada,

K-katalizatorun aktiv markazidir.

Ridil modelina asason reaksiyanin sxemi asagidaki Kimi-
dir.

1) A+Ke A'K; 2)A'K+B—>BA'K; 3)BA'K«>D+K

Ridil modeli ilo gedan reaksiyalara misal olarag, domir ok-
sidi katalizatorlarinin {izorindo ammonyakin sintezini, platin iize-
rindo kiikiird oksidinin oksidlogsmasini vo s. reaksiyalari gostor-
mok olar.

Kimyavi olagonin tipins asasan kataliz homolitik va hete-
rokatalitik olur.

Homolitik kataliz. — oksidlosma-reduksiyasi tipli alagolor-
dir. Homolitik kataliz zamani1 katalizator elektron kecidini stirat-
londirir. ©gor ilk maddanin adsorbsiyasi zamani, katalizator elek-
tron donoru olarsa, katalizin son aktinda akseptor olur, yani kim-
yavi torkibini barpa etmok olur. Birinci morholodo katalizator
SO,-nin platin tizorinds oksidlogsmo reaksiyasina baxag.

1. O, +2R, <> 20R,

Burada,
P, donor e
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2.0R, + S0, — SO,0R,
3.S0,0P, <> SO; + R,
Burada,
P, akseptor e
Domir oksidi tizarinds eyni proses
1. SO, + Fe,0; — SO, Fe,0,
Burada,
Fe,O, akseptor e
2. 2S0;Fe,0, <> 2050, Fe,0,
3. 0SO,Fe,0, <> SO, + Fe,0;
Burada,
Fe,0, donor e.

Oksidlasma, hidrogenlasmo, hidrogensizlosma reaksiyalari
homolitik katalizo aiddir, belo proseslorin xarakterik katalizatoru
Pt, Ni, Fe, Ag metallar1 vo oksidloridir ( Fe,O;, Cr,05,V,05 Vo S.).

Heterolitik kataliz zamani proses tursu - asas alagssi ilo
gedir. Axirinc1 olaraq katalizatorun H* protonu va ya basga ionun
(mes. OH™, H,PO, va s.) donoru (akseptoru) Kkimi, sonra iso
onun akseptoru (donoru) kimi ¢ixis edarak reaksiyanin siiratini ar-
tirir. Belo kataliz ion (mahlulda) vs ya proton katalizi do adlanr.
Etilenin hidratlasma reaksiyasini nozardon kegirok. Bu reaksiya-
lar tursu katalizatorunun istiraki ilo gedir.

1)CH, =CH, + HA«>CH, —CH, + A~
2)CH;3 ~CH_ +HOH «>C,HsOH + H”
AYH" + A" HA
Katalizator ( A™) avval donor sonra iss 3-cii marhalods ak-

septor H* rolunu oynayir.
Katalitik reaksiyalar1 radikal mexanizmi ilo do izah etmok
olar. Bu nozariyyays asason reagentin molekulu radikala pargala-
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nir. Longmiir modelino asason heterogen kataliz sorbast radikal
katalizatorun sothinds harokat edarak mohsulun neytral molekulu-
na cevrilib sathdon desorbsiya olunurlar. Homogen-heterogen
katalizdo sothdo yaranmis radikal sarbast hacmo kegir vo hacmdoa
zoncirvari reaksiyani davam etdirir.

Kinetik saho-asasan aktivliyi azalan katalizatorlarda nisbo-
ton algaq temperaturda, boyiik masamali bark maddslords, turbu-
lent axinli hallar1 shato edir. Xarici diffuziya sahasi yiiksak aktiv-
liya malik olan katalizatorlarda boyiik stiratli reaksiyalarda olur.
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111 Fasil . PROSESLORIN VO REAKTORLARIN
OSAS TIPLORI.

Katalitik proseslor oldugca miixtalif tiplidirlor. Hor biri
spesifik olaraq reaktorun konstruksiyasinda oks olunur. Texnika-
nin inkisafi ilo olagodar katalitik proseslor vo reaktorlar miiayyon
goadar dogiq tosnifata ayrilirlar. Faza torkibino asason tosnifat kata-
litik reaktorlarin qurulusunda toyin edilir. Boark katalizatorlardan
istifado edildikds katalitik proseslor osas fazasina gora maye va
gazlara boliiniir.

3.1. Qaz fazada katalitik proseslar.

Istehsal olunan katalizatorlarin ¢ox hissesi gaz (vo ya bu-
xar) miihitindo gedon reaksiyalarin siiratini artirmaq ticiin istifados
edilir. Qaz fazada katalitik proseslor miixtalif texnoloji rejimin pa-
rametrlorinds aparildigindan istifads edilon katalizatorlara tolobat
(mohkamlik, masamolik, temperatura davamliliq, 6l¢iisii Vo hisse-
ciyin formas1 vo s.) miixtalifdir. Sonaye katalitik proseslorinds
temperatur 0-1200°C intervalinda, tozyiq vakuumda 100 MPa, gaz
qarigigmin siirati saniyada bir nego santimetrdon bir nego metro
gadar, kontakt miiddati saniyanin minds birinds bir nego dagiqo;
katalizator laymin galinligit mm-don metro godor, katalizator do-
nasinin dlgiisii bir nego mikrondan 2 sm-o godor olur.

Istilik effektino goro proseslor endo- vo ekzotermiki olur-
lar.

Ekzotermiki proseslor istiliyin ayrilmasi ilo miisahids olu-
nur vo mohsulun maksimum ¢iximina miivafiq optimal tempera-
turu xarakterizo edir. Asagidaki sokilds (sok.3.1) ekzotermiki pro-
seslor tiglin sabit kontakt va tozyiqde mahsulun ¢iximimin tempe-
raturdan asililig1 verilmisdir.

Ekzotermiki proseslordo mohsulun ¢iximi ilk andan tempe-
raturun artmasi ilo artir. Sonradan tarazliq ilkin maddalor istiga-
motinds yonaldiyindon azalir vo maksimum hadds kegir.

Mohsulun ¢iximi bozi katalitik reaksiyalardan kenar mad-
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Sak. 3.1. Ekz0 va endotermiki dénon reaksiyalar tigiin mahsulun ¢iximina
temperaturun tosiri.
X -tarazliq ¢iximi; Xo- donon prosesin ¢iximi; X,- geyri katalitik prosesda
Mahsulun gixima.
dalarin yaranmasi sebabindon azala bilar.

Endotermiki proseslords temperatur artdigca mshsulun ¢i-
ximu artir. Lakin bu halda da proses zamani konar maddoslor alina
bilor, buna gora do moagsadli mahsullar (masalon, etil spirtinin bu-
tadiens Katalitik ¢evrilmasi, katalitik kreking prosesinds benzinin
alinmasi). Bu zaman oasas reaksiyalarin endotermiki olmasina bax-
mayaraq maksimumdan da kega bilorlor.

Sonayedos ekzotermiki proseslor ti¢iin somarali temperatur
optimaldan asagi, endotermiki proseslordo iso miimkiin oldugca
daha cox asagi temperaturda aparilir. Ekzotermiki proseslords
reaktora daxil olan gaz katalizatorun alisma temperaturuna (isteh-
salatda katalitik reaksiya siirati baglangicina lazim olan on az tem-
peratura) godor qizdirilir. Buna goro alisma temperaturu asagi olan
katalizatorlarin istifadasi daha magsadouygun olur.

Endotermiki proseslordo istilik itkisinin kompensasiya
olunmasina qadar xammal elo qizdirilmalidir ki, qazlar reaktordan
tk >ty temperaturda xaric edilsin.

Endotermiki proseslords yiiksok temperaturun tatbiq edil-
masinin sababi katalizatorun, reagentlorin vo avadanliglarin yiik-
sok temperatura davamli olmasidir.

Xammal reaksiya mohsullari ilo garisma doracasine goro
ideal sixigdirma vo tam (ideal) qarisma rejimino boliintirlor. Bu-
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nunla yanasi sonaye reaktorlarinda araliq rejim kimi natamam qa-
risma da olur.

Ideal s;xasdirma. ideal sixisdirma rejimi reagentin elo la-
minar axinini xarakterizo edir ki, elementar hacm avvalki va son-
raki elementar hacma garismadan reaktor boyu digar elementlorlo
paralel horokot edir. Biitlin molekullarin reaktorda qalma vaxti
7 eynidir. Istonilon molekulun qalma vaxti (") orta galma miid-
datina (7,,) barabordir.

=7, =vIV.=H/l/w (3.1)

Burada,
v - katalizator laymmin tam hacmi;
@ - qazin Xatti siirati;
H - katalizator layimin hiindiirliyiidiir.

Belaliklo, saxta vaxt 7g hogigi vaxtdan gcoxdur. Qazin lay-

da saxta galma miiddstindan hagigiys kegmok tiglin asagidaki nis-
batdan istifads edilir.

T, =71 & (3.2)

Burada,
&- layin masamoliliyi 0 dan v, / vbarabar olur.
L4 -katalizator danalori ilo tutulmamus layin azad hacmidir.

Istehsalat aparatlarinin proseslorinds tarpanmoz lay katali-
zatorunun hiindiirliiyii (H : D, > 2) oldugda vo gaz aximi Xatti sii-
roti @ <lm/s. ¢ox boyiik olmayan halda ideal sixisdirma rejimino
yaximlagir. Bu tipli reaktorlarin iki novi asagidaki sokildo
(s9k.3.2) gostorilmisdir.

Laminar axinda elementar hocmds (dv) dH hiindiirliikli

reaktordan d z vaxtda magsadli mahsulun qaz qarisigindaki artimi
dGw, miivafiqg mohsulun qatilig1 dCy Vo ¢iximi dX artir.
Belalikla, prosesin siirati asagidaki kimi olur.
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Sok. 3.2. Ideal sixigdirma rejima yaxin soraitdos isloyan reaktorlar.
a-bir layli adiabatik, b-politermik borulu.

G C
u=dM;u=dM;u=% (3.3)
dr dr dr

Asagidaki tonliklari nozars aldiqda iso,

dC dc
u=V —"voyau=0—" (34
e do dH

Ogoar Gy zaman ilo dlgiiliirso, onda tonlik sadalosir.
u=3 e (3.5)

dr

Burada,
U - katalizator layimin iimumi vo ya azad hacmi va miivafig olaraq

T=TgVoya T="Ty;

k- stirat sabitidir.
Bozi hallarda reaksiyanin siirati ilkin maddslorin qatilig

C, Vo katalizator layimin hiindiirliyiino goro hesablanir.

i=-03S _kac  (36)
dH
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I Mshsul qaz
Umumiyyatls, bir tortibli
reaksiyalar ticlin kinetik tonlik

asagidaki kimi ifado edilir.

u=j—X=kAC=k(1—x) (3.7)

T

Buradan, k =l|nL
T 1-x
Ideal sixisdirma kinetik
tonliyi bir layli, cox layli, borulu
katalizator layindan siiziilon reak-
c torlar vo gaynar lay reaktorlari
Hkin qaz tictin istifado edils bilor,
Tam qarisdirilma rejimi.
Tam garisdirilma rejimi reagentin
elo turbulent rejimini xarakterizo
edir ki, reaksiyada istirak edon
qarigigim istonilon elementar hocmi reaktor daxilinds ani zamanda
daxilindaki ilo tam gqarisir belo ki, horokot edon qarisigin
(mayenin) hiindiirlilyii vo en kasiyindaki siirati reaktorun oxu iizro
Xatti siiratindon daha ¢ox olur. Reaktorda miixtolif molekullarin

. 3 e
olmas1 nozori olaraq sifirdan sonsuzluga qodor doyisir. 7" # 7

Sok.3.3. Qarisdiricili katalitik izo-
termiki gqaynar lay reaktorunun
sxemi.

Tam qarisma reaktorlarinda temperatur vo qatiliq biitiin reaksiya
miihitinds sabit olur.

Tam qarisma rejiminds qaynar lay katalitik proses reaktor-
larina yaxin olurlar. Burada katalizator layinin ¢ox bdyiik olmayan
qalinliglarinda (H<1m) vo gaz axinmin siirati yiiksok olur. Tam
qarigmaya praktiki olaraq qarisdiricisi olan gqaynar lay aparatlarin-
da nail olunur (sok.3.3). Ideal vo tam sixisdirilma reaktorlarinda
kimyovi proseslor iigiin kinetik ayrilor bels olur (sok.3.4).

Ideal sixisdirilma fasilosiz vo axinh reaktorlarda reaksiya-
nin siiratinin zamandan asil1 olaraq azalir (sok. 3.4a), yoni, katali-
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zator laymnin hiindiirliiyi boyu (z = @H) vo buna miivafiq kinetik
differensial tonlikls bels ifads olunur.

u= d—G =kvAC Vo
dr
3.8
kCA‘1 !, (1-x) (3:8)

flkin maddonin qatihgmin orta kamiyyatinin AC ilo toyini belo
tonliklo ifads edilir.

Cor =(Ci —CC)/[2,3IQ(%H (3.9)

Burada,

Civa Cs-maddanin ilkin (reaktorun gedisinda) va son qatiligidir.

Axinli reaktorlarda tam garigmaya yaxin reagent reaksiya
mohsulu ils cox kigik layda qarisir (¢ox kigik araliq zamanda). Ilk
maddonin axar qatiligi biitiin layda sabit olur vo Cc-ya barabor
olur (sok.3.4b).

AC=(C,—CR)*(Cg —C3)" (3.10)
aA+bB=dD model sintez reaksiyasi iigiin kiitlo tasiri ganununa go-

ro harakat qiivvasi belo olur.
Burada,

C,Va C, - reaksiyaya daxil olan ilkin maddanin axar gat:iig1;

C:\ 2] C; - tarazhq qatiligidir.

Beloliklo, hazirki, harokoat qiivvasi vo gevrilma daracasi x
sabit komiyyatdir, yani, asagidaki borabarlik diizdiir:
AC=AC,=AC=const; X=X,=X.=const. (3.11)
Buna goro prosesin siirati tam qarismaya yaxinlasdiqda
texniki hesabat tiglin miiayyan dagiqliklo asagidaki nisbat ila tayin
edila bilar.
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X.C X.C
Xo

T T

Sok.3.4. Moahsul ¢iximinin (x) va ilkin gatiligin proseslor ii¢iin zamandan
asililig.
a-ideal sixisdirma; b-tam qarigdirma.

u=—"; u=—+; u=-— (3.12)
T

Analoji nisbat tigiin kinetik tonlik bels olur.

u=G, /r=kv,AC, Voya u=x/7=k(l-x) (3.13)

Bu halda reaksiyanin siirot sabiti ideal sixigdirmaya nisbo-
ton basqa olur.

1 1
k=_.

T 1-x

Kontakt miiddat garigdirilan reaktorda hocm doyisikliyi ol-

madigda donmayan n tartibli reaksiyalar {igiin bels tayin olunur.
= CA: = nCAx n- ];1—1' - n (3.15)
kCp, kCo(l-x)" kC,~ (1-x)
Tam garigma olmayan reaktorlar tgiin diffuziya modelin-
don istifado olunur. Ideal sixigdirma tonliyina D omsali olavo edi-

lir. Fikin 1l ganununa asasan tonlik asagidaki kimi olur.

(3.14)

dc,, d’c, ., dc, d°C, . .\

% p _kc" -4 _p e 3.16
dr  ° dH A dr ® dH? o (316)
Burada,

De- diffuziyanin effektiv amsali,
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H-katalizator layinin hiindiirliiyiidiir.

Temperatur rejimino géra miivafiq reaktorlar adiabatik,
izotermik va politermiks boliiniirlor.

Adiabatik proseslor - Ideal sixigdirma prinsipi ilo isloyon
laminar gaz axininda katalizator layinda istiliyin xaric (daxil) edil-
mosi ilo gedan proseslordir. Laym hiindiirliiyii ilo temperaturun
adiabat tonliyi reaksiyanin istilik effekti gy, ilkin reagentin qatilig
C; va onun gevrilma daracasi X ilo dayisir.

Xaricdan yaxsi izolo olunmus bir layli aparatlar tiglin asa-
gidak1 tonlikdan istifado edilir (miisbat-ekzotermiki proseslor,
monfi- endotermiki proseslor tigiin):

t,=t Q. /(G,c)

t, =t, £[Q} / (G, )] a1)

t, =t +q,Cx/c
At = ﬂax
Burada,

ti, ts-katalizator layina daxil olan gazin girisinda vo ¢ixisinda tempera-
tur;

Qr -timumi istilik migdar1, ekzotermiki reaksiya naticasindo faktiki
istilik (+), endotermiki proseslor iigiin istiliyin kompensasiyast tigiin (-)
istilik;

Q- ilkin maddanin tam ¢evrilmasinda (x=1) reaksiyanin iimumi istilik
miqgdari;

Gq- reaksiya garisiginin migdari;

¢ - orta istilik tutumu;

g, - 2sas ilk maddaya gora reaksiyanin istilik effekti;
C.- asas reagentin gatiligr;

At = £(t, —t,);

A, -9az garisigimn adiabatik gizisma amsalt;

Ay - amsali asagidaki tonliklo hesablanilir.
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.= Qr (G,c)=1q,C,/c (3.18)

Adoton, sonayeds ¢ox layli kontakt aparatlarindan va eyni
zamanda tsiklik proseslards islayan bir layli aparatlardan istifado
edilir.

Belo proseslor tigiin adiabatik tonlik bels olur.

t=t A (x,—x) (3.19)

Burada,

Xs Vo X; - ilkin maddonin katalizator laymnin ¢ixisinda (son) va
girisinda ilKin ¢evrilma daracasidir.

Izotermiki proseslori katalizatorun tam layinda sabit tem-
peraturda gedon prosesdir, yani istanilon néqtads t=tyx az-¢cox pro-
sesi izotermiki katalizator layina yaxin asagi sortlordo aparmaq
olar. a) reaksiyanin istilik effekti fasilasiz kompensasiya olduqda;
b) reaksiyanin istilik effekti, qatilig1 vo gevrilmo az olduqda, yani
q:Cix-in kicik giymatlorinds layda temperatur doaracasi karbon-
larin istilik kegiriciliyi hesabina barabarlogsmasi hesabina; ¢) gaz
Vo katalizatoru qarigdirmagla nail olmaq olar. Bir layli adiabatik
sixigdirma reaktorunun izotermiki qarisdirtlma reaktoru ilo tempe-
ratur rejiminin miiqayisasi $0k.3.5.-do verilmisdir. Qaynar lay
aparatlarinda katalizator laymin istilikkegirmo effekti torpanmaz
laya nisbaton 100 dofs ¢oxdur vo temperatur rejimi izotermiko
yaxin olur. ©gor qaynar layda istilik miibadilo elementlori
yoxdursa, onda yaxs1 izolo olan halda eyni ilo proses izotermiki vo
inteqral adiabatik olur vo ts adiabatik proseslorin tonliklorinin
birisi ilo (3.17-3.18) tayin oluna bilinor. Ekzotermiki proseslor
iciin gazin ilk temperaturu ti=t, son temperatura borabar olur, bu
da mahsulun maksimum g¢iximinda Xpk borabar, adiabatik (ayri-1)
Vo izotermiki (ayri-2) proseslords iso eyni olur. Lakin, izotermiki
prosesin istiinlilyli ondan ibaratdir ki, onun orta temperatur vaxti
adiabatik prosesin orta temperatur vaxtindan m dofs ¢ox olur.

m = t; 2,3lg(ti/ts)/(ti-ts) (3.20)
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Sok.3. 5. Donon reakstyalar tigiin bir layli izotermik qarisdirilma reaktorlarinin
temperatur rejimi vo adiabatik sixisdirilma.
a-ekzotermiki proses ( 1-adiabatik sixisdirma; 2, 3, 4. t,=t; t:>t;; t-=t;
sartlarindan miivafiq garisdiriima izotermast); b- ekzotermiki proses (1 -
sixisdirma adiabati; 2, 3, 4- mivafigq olaraq laya istilik daxil etmadan
qarigdirilma izotermi (t. =t,), miiayyan gadar istilik verib miiayyan gador istiliyi
eynilagdirmak, istiliyi verib endotermiki effekti tam eynilasdirmakla; 5-taraziig
ayrisi x= f(t)

Beloliklo, reaksiyanin siirat sabiti, Arrenius ganununa asa-
son temperaturu ¢oxaldiqca artdigindan, izotermiki reaktorlarda
istilik effekti adiabatik reaktorun istilik effektino nisboton daha
¢ox olur.

Nozori olaraq garigdirilma reaktorlarinda daxil olan gazin
minimal temperatur (sok.3.5) 4 oyrisino miivafiqdir vo adiabat
tonliyi ilo hesablanir.

At=t -t =t, —t,=0qCx/c (3.21)

Praktiki olaraq katalizator laymda temperatur tysm,- dan
¢ox vo miivafiq olaraq qaz tp4-don yuxari temperaturda daxil ol-
malidir. Alinmig miilahizalor asasinda belo naticoys galmok olar
ki, asag1 alisma temperaturuna malik katalizatorun hazirlanma
texnologiyasi torponmoz layda adiabatik proseslor {igiin bdyiik
ohamiyyats malikdir.

Endotermiki proseslor ii¢iin izoterma vo adiabatin ilk tem-
peraturlar (t.b.) barabar olan halda izotermiki rejim (2 oyrisi sok.
3.5(b)) katalizator layinda orta temperatur adiabatiko nisboton aza-
lir vo buna gors prosesin siirati azalir. Lakin, yiiksok effektiv isti-
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Sok. 3.6. Ekzotermik (a) vo endotermik (b) proseslor ii¢iin bir layl reaktorlarda
donon reaksiyalarin temperatur rejimi.
1-adiabat; 2-politerm; 3-izoterm; 4-tarazliq ayrisi.

lik kecirici lay vo izotermiki garisdirilma reaktorunda boyiik isti-
likotiirma olduqda istilik bir basa katalizator layma gatirilmali va
adiabatik nisbotdon maksimal g¢evrilmoa daracasins nail olmag la-
zimdir (izotermalar 3vo 4 sok .3.5(b)).

Politermiki proseslar. Bu proseslor borulu kontakt aparat-
larinda istiliyin verilmasi vo xaric edilmasi asasinda istilik effek-
tini miioyyan godor kompenslosdirir. Bu halda katalizator boru-
larda vo ya boruarasi sahads yerlosdirila bilinar. (sok.3.6) Tempe-
ratur rejiminin miiqayisosi gostorir Ki, bir lay katalizatorda politer-
mik proses adiabata nisboton ¢iximinin artirmasina imkan verir.
Istiliyin verilmasi vo ya xaric edilmosi hesabina reaksiyanin tam
kompensasiyasi naticasindo politermik proses izotermiks kegir vo
an yiiksok ¢evrilma doracasina nail olur.

Lakin, moévcud konstruksiyali borulu aparatlarda kataliza-
tor layinda yerli qizigsmalar, vo ya katalizatorun soyumasi, hidrav-
lik miigavimatin artirmasina goro izotermiko yaxinlagdirmaq ol-
mur.

Buna gors bazi katalizatorlarin istehsalinda ¢ox pillali ara-
liq istilikdayisdirici olan aparatlardan istifads edirlor. Bu da boru-
luda oldugu kimi katalizatoru yaxs1 saxlamagla va az hidravliki
miigavimatdo mahsul almaga imkan verir.
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3.2. Maye fazada katalitik proseslar.

Bork katalizator maye miihitinds, gaz miihitina nisbaton
cox az istifads edilir. Lakin iizvi texnologiyada bir sira iri miqyas-
11 proseslards islarin va agir karbohidrogenli proselorin maye faza-
da metallik vo sulfid katalizatorlar1 iizorinds, eyni ilo dehidrogen-
losmo, oksidlosma, polimerlosma va s. tatbiq olunmusdur.

Yuxarida nozardon kecirilmis heterogen proseslorin tos-
nifatin1 Vo ganuna uygunluglarim1 qaz fazada oldugu kimi bazi
spesifik hallar1 nazoro olarag maye fazaya samil etmok olar. La-
kin, maye fazada heterogen kataliz gaz fazaya nisbaton ¢ox az dy-
ronilmisdir. Maye fazada gedoan proseslora katalizator tatbiq edil-
dikda nazors alinmalidir Ki, geyri katalitik reaksiyalarin siirati va-
hid reaksiya hocminda maye fazada gazlara nisboton 10°+10* dofo
cox, gaz fazada molekulyar diffuziya omsali isa nisboaton 10°+10*
dofo azdir. Buna goro maye fazada katalizatorun effektivliyi qaz
fazaya nisbaton azdr.

A= —U1—dy) (3.22)

Maye fazada katalizator totbiq edildikds xarici diffuziya
tormozlanmani aradan qaldirmaq {i¢lin miintozom daimi intensiv
qarigdirilmalhidir. Kicik mosamoli katalizatorlar maye fazali pro-
seslor tigiin effektsizdirlor, ¢linki masamalordo mayenin 6zliliiyii
cox artir vo miivafiq olaraq diffuziya omsal1 azalmis olur.

Dy =7.4-10%(X,M)"*T | (™)  (3.23)

Maye miihitdo kontakt sothinin artirmaq iigtin kigik dis-
persli masamosiz katalizatorlardan istifado olunmasi moagsada uy-
gundur, lakin bu halda kataltik proseslordon sonra katalizatoru
miihitdon ayirmaq (slizmo, durultma, sentrafuqlama) soraiti cox
¢otinlosir.

Adoton reagentlor holledicido oldugundan katalizatora da
tosir edo bilorlar. Belaliklo, maye fazali proseslar ligiin katalizator
secildikdo onlarin katalizator komponentlarinin holl olmasi, halle-
dicinin katalizator sathinds adsorbsiyasi, magsadli prosesin longi-
mosi Vo katalizatorun segiciliyinin azalmasina sabob olur. Umu-

47



miyyatlo, katalizatorlar hallediciya nisbatan inetr olmali vo todqi-
gat ti¢tin katalizatorlar, halledicilor miivafiq secilmalidir.

Maye miihitdo kataliz heterogen-homogen mexanizmi ilo
gedon proseslara qaz fazaya nisboton ¢ox tosadiif edilir. Bu bir sira
sobobdon yaranir: 1) homogen qeyri katalitik reaksiyalarda qaz
miihitino nisbaton siirat ¢oxdur, adoton ¢ox vaxt intensivlik bark
heterogen katalitik reaksiyalarla 6l¢iilo bilon olur; 2) maye miihit-
do katalizator ¢ox vaxt radikal zoncirvari reaksiyanin hoayacanlan-
mas1 kimi olaraq mahlulda homogen mexanizmi davam etdirir; 3)
halledicinin tasiri naticasi.

Katalizatorun maye miihitdo temperatura davamliligi qaz
fazadan forgli olaragq shamiyyoti yoxdur. Maye fazali proseslordos
temperaturun aktivliys artim faktoru kimi Katalizo tesiri ¢ox az
istifado edilir, ¢linki komponentlorin parsial tozyiqi artir. Bu da
bahali reaktorlardan (avtoklav) istifads olunmasina sobab olur.

Maye fazada katalizator gatiliginin Cyy; prosesin siirat sabi-
tina tosiri asagidaki tonlikls ifads olunur.

Kot = K +aCpy (3.24)

Burada,
a- miitonasiblik omsali;
m-daraca gastoricisi olub 1-dan 0-a gadar dayisir.

Maye fazali katalitik proseslorin katalizatorlar1 osason
mexaniki mesalkali qarigsdiricidan ibarat olurlar; eyni zamanda
pnevmatik vo ya axar-dovredici qarisdiricidan da istifads edirlor.

Hor bir qarnigdirilma reaktoru tam qarigdirilmaya yaxin
oldugundan A+ B + K <> AB + K model sintez reaksiyasi iliclin B
maddosinin artimi soraitinds siirat asagidaki tonliklo ifado edilir.

Gy, =kuCy Cp Gy = kMG (3.25)
Burada,

C CBk —ilkin maddalaorin son qatiligidr.

Ak 1
B maddonin izafi miqdar1 vo k katalizatorlarin miqdari
artdiqca n vo m doraca gostoricisi birdan sifra qodor azalir. ilkin
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ACy

ACa AC:

T1 T2 T3 T, vaxt

Sok. 3.7. Ug kaskadda osas ilkin reagentin C,-zamandan asililig1.
1,2-miivafiq olaraq kinetik va diffuziya oblastinda ideal sixigdirmada

AC,>AC, >AC,, 7y =7, =73 halinda.

maddanin qatiligi (masalon, A) {i¢ reaktorda siniq xatto miivafiq
azalir (50Kk.3.6).

Reaktorlarin say1 lazimi miqdarda (5-7) oldugda siniq
Xatlor ideal sixisdirma oyrisine yaxinlagir. Onda bu tonliklo
hesablanilir:

u=koAC  (3.26)

Burada,

L -biitiin reaktorlarda mayenin iimumi hacmidir.

Qaz-maye sistemlorindoki proseslor tigiin bork katalizator-
lar istifado edildikdo miixtalif konstruksiyali barbotaj tipli reaktor-
lardan vo gaz-maye-bork sistemlora xarakterik tipli aparatlardan
istifado edilir.
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IV Fasil . KATALIZIN OSAS MORHOLOLORI.
4.1. Heterogen prosesloar.

Heterogen-katalitik reaksiyalar1 asagidaki asas marhalalors

bolmoak olar:

- komponentin katalizator sothins diffuziyasi;

- adsorbsiya;

- xemosorbsiya (katalitk reaksiya bir ne¢o marhalads ola bilar);
- desorbsiya;

- reaksiya moahsulunun oks diffuziyast.

Heterogen katalizatorlarin ¢oxu danalordan, mikrosferik va
ya mosamoli kontakt kiitlodon ibarat olurlar, bu halda an asas mo-
salo reagentin katalizatorun sothins 6tiiriilmosidir. Heterogen kata-
lizds Kinetik vo diffuziya sahasi olur. Kinetik sahads reaksiyanin
stirati bilavasito sothdo kimyavi g¢evrilmoa ilo tayin edilir; xarici
diffuziyada gqaz vo mayedon reagentlorin Kkatalizator sothino goti-
rilmasi vo ya xaric edilmasi reaksiyanin toyinedici morhalasi olur;
daxili diffuziya oblastinda iso toyinedici moarhalo maddoanin
katalizator donoalarinin masamalarina gotirilmasilos olur.

Molekul, atom va ya ionlarin sothds toplanmasi adsorbsiya
adlanir. Adsorbsiya olunan madds adsorbat, adsorbsiya edan bark
cisim adsorbent adlanir.

Adsorbsiya prosesi fiziki va kimyovi olur. Fiziki adsorbsi-
ya zamani adsorbatin atomlar1 Vo ya molekullar1 6ziiniin fordiliyi-
ni saxlayirlar, adsorbsiya qiivvasi iso real gazlarda Van-Der-Vaals
quivvasi isa eyni olur. Kimyavi adsorbsiyada adsorbsiya olunan
bork madds ilo kimyavi birlosma omolo gatirir. Adston sathin
atomlar1 ilo molekullar kovalent, ion vo ya koordinasiya rabitosi
yaratmis olurlar. Fiziki adsorbsiya ilo kimyavi adsorbsiya arasinda
doagiq sarhod yoxdur.

Istilik fiziki adsorbsiya zaman1 sado molekullar iigiin 2-6
kkal/mol, miirokkab molekullar t¢iin 10-20 kkal/mol olur. Kim-
yavi adsorbsiya zamani isa 20-100 kkal/mol olur. Lakin kimyavi
adsorbsiya zamani molekula dissosiasiya olunursa, kimyavi ad-
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sorbsiyanin istiliyi az ola bilor. Fiziki adsorbsiyanin siirati boyiik
olur, kimyavi adsorbsiyanin siirati yavas va aktivlosma enerjisine
malik olur.

Fiziki adsorbsiya adsorbatin gaynama temperaturuna yaxin
olur, kimyavi adsorbsiya isa nisbaton yiiksok temperaturda olur.
Fiziki adsorbsiya donandir, kimyavi adsorbsiya donmoayandir. Fi-
ziki adsorbsiya zamani1 kimyavi adsorbsiyadan foargli olaraq adsor-
bat molekulasi fordi xassasini saxlayur.

4.2. Energetik baryer va ya katalizatorun islanmasi.

Molekullarda atomlar bir-birilo ¢cox six slagodadirlor. Forz
edok ki, sistem hidrogen va oksigen molekulalarinin garisigindan
ibaratdir. Hidrogen molekuldaki atomlarin qirilmasi {igiin 103
kkal/mol, oksigen molekulunda atomlarin qirilmasi ii¢iin daha ¢ox
enerji sorf etmok lazimdir. Hidrogen atomu ilo oksigendan daha
mohkom enerjiya malik su molekulu amolo gotirmok olar. Termo-
dinamiki monada molekulun méhkomliyi atomlarin qirilmasina
sorf olunan isin giymatidir. Kimyavi monada iss ¢oX miirokkabdir.
Bu halda ilkin molekullarin xarakterik parametrlori ilo yanasi
amoala galacok molekulada atomlarin méhkomliyini do nozars al-
maq lazimdir. Azotun yodlu birlosma tozunu ¢ox ehmalca torpat-
dikda birlosma azot vo yoda pargalanir. Bu birglagsmonin tez parca-
lanmas1 onun mdohkomliyinin az olmasi (onlarin enerjisi 40
kkal/mol) ilo yox yeni amala galon yod va azotun ¢ox méhkom ol-
mast ilo olagodardir. N2+3J; sisteminin sorbast enerjisi 2NJ; siste-
mindon az oldugundan reaksiyasi 6z-6ziino gedir.

2NJ5=N,+3J, (4.1)
Hor bir kimyovi reaksiyanin getmo ehtimali kimyavi ter-
modinamikanin 0sas tonliyi ils toyin edilir.
AG =AH-TAS (4.2)
Burada,
AH-entalpiya dayisikliyi (AH=-Q);
AS - dissosiasiya prosesini xarakterizo edan entropiya dayisikliyi;
AS - kamiyyati atom va molekullarin entropiya fargloridir.
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Bu komiyyatlor asasinda (verilmis temperatur va tozyiqdo)
prosesin sarbast enerji doyisikliyi AG tayin edilir. ©gar hesabatda
sarbast enerji doyisikliyi monfi alinarsa, onda forz edilon reaksiya-
nin AG azalmasi, yani termodinamiki noqteyi nazarindan bu reak-
siya 6z-06ziino gedir. ©gor sarbast enerji doyisikliyi miisbatdirss,
onda bu reaksiyanin getmosi tigiin xaricdon enerji sarf etmoklo
reaksiyan1 soldan saga yonaltmak olar. ©gar AG-in odadi giymati
nisbaton boyiik olmazsa, yoni 10° kkal/mol olarsa, AS-miisbotdir,
onda bu enerjini qizdirmagla yani temperaturu artirmaq ilo TAS
komiyyati artir, yoni, (4.2) tonliyinin ifadasi manfi olur. Miiayyan
soraitdo bu kamiyyatin giymati AH-dan artiq olarsa, onda proses
0z-6zlina gedir. Ogar AG-in giymati miisbat vo ¢ox olarsa, mase-
lon 70-100 kkal/mol va artiq, onda reaksiyani bu yol ilo aparmaq
olmaz. Yiiksok temperaturda 1000°C-don ¢ox aparmasi miimkiin
olan halda avadanliq ¢atinliklori yaranir, buna gora do enerjini is-
tilik harokoti hesabina hayata ke¢irmok magsads uygun olmur.

Belo hallarda enerjini geyri istilik formasmdan, masalon,
elektrik enerjisi (elektroliz, elektrik bosalmasi), siia enerjisi (isiq,
niivo siialanmasi) va s. istifado etmok olar. Bels yolla termodina-
miki geyri miimkiin olan AG ¢ox boyiik miisbot giymatlorinds do
reaksiyalart aparmaq olar. Hor bir kimyavi reaksiyanin getmasini
avvalcadan kimyavi rabitalor nozariyyassine va kimyavi termodi-
namikaya asasan séylomak olar. Lakin homisa hagigotds termodi-
namiki miimkiin olan reaksiyalar1 aparmag olmur.

Moasalon, biitiin {izvi birlogsmalor termodinamiki prinsips gora
molekulyar oksigen ilo oksidlogarok CO, va H,0 gevrilmolidir, adi
temperaturda elo proseslor sarbast enerjinin ¢cox azalmasi ilo mii-
sahido olunmalidir. Bitkilor, canlilar, komiir, neft vo s. oksidlog-
mosi miimkiin olan halda bu reaksiyalar ¢cox yavas gedir. Belolik-
lo, termodinamiki miimkiin olan reaksiyalar ti¢iin basqa bir alava
sorait talob olunur.

Bu soraitin aparilmasini aydinlagsdirmaq ti¢lin kKimyavi reaksi-
yalarin siratlorini toyin edon ganunlar-kimyavi kinetika todgiq
olunur. Kinetikanin xiisusi bir hissasi olan makrokinetikada kim-
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yavi prosesin getma siiratino makrofaktorlarin - qatiligin, tempera-
tur, reaksiya zonasinda kimyavi torkib va s. tasiri 6yranilir.

Prinsipca kimyavi reaksiyanin getmo soraiti ilk novbados reak-
siya molekullar1 arasinda toqqusmanin va goériismanin tominidir.
Homogen sistemlarda molekullalar hacmdas goriisiirlor. Heterogen
sistemds iso reaksiyada istirak edon maddslor bork maddslorin
sathinds olmalidir. Kimyavi reaksiyalarin getmasi tigiin molekul-
larin gériisma ehtimali kinetikanin ganunu Quldberq vo Vaage ey-
ni zamanda Beketovun koasf etdiyi kiitlalarin tasir ganunu ils ifads
olunur: kimyavi reaksiyanin siirati reaksiyaya daxil olan maddalo-
rin qatiliginin vurma hasili ilo miitonasibdir.

W=k-C*-Cpt.=k, " (4.3)
i

Burada,
W- elementar kimayvi reaksiyanin siirati;
C - reaksiya maddalarinin gatiligr;

v; -reaksiya tonliyinda stexnometrik omsal. Elementar reaksiyas: aktin-

da istirak edan molekullarin say;
k - stirat sabitidir.

Bu tonlikdon goriiniir ki, maddslorin qatiligi no gadar ¢ox
olarsa, molekullarin bir-birilo goriismoa ehtimali ¢oxdur. Lakin heg
do biitiin gortison molekulalar reaksiyada istirak etmirlor.

Reaksiyamin siirati. Hor bir reaksiyanin kinetikasi nozor-
don kegirildikdon ovval bazi iimumi miilahizalora baxaq. Kimyovi
prosesin getmoasi {iglin zaman vo enerji sarfi olmalidir. Tabiotdo
cox kigik ani zamanda gedon proseslor he¢ elementar hissaciklor
saviyyasinda do demoak olar ki yoxdur. Buna goéra do bir gayda
olaraq reaksiya sistemini o ciimlodon Katalitik, ti¢ ardicil alagali
hal kimi xarakterizo etmok olar.

[iIk]° — [kecid]” —>[son]°  (4.4)
Bu dinamikanin imumi sxemidir va ofsuslar olsun ki, bu

sxem heg bir praktiki tokliflor vermir. Bunun t¢iin konkret fiziki
mahiyyati oks etdiron biitiin hallarin doyisilmasini ifads edon ga-
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nunu daxil etmok lazimdir. Bu kimyovi prosesi “gara qutu” sxemi
kimi togdim eds biloarik.
giris G
X v

Buradan gormok olar ki, ¢ixiginda doyismo hali giris doyis-
masindon asilidir. Lakin, bu miicarrod modellor osasen timumi
miilahizalor ii¢lin yaxsidir.

Elms «gara qutu» anlayisini ingilis riyaziyyat¢isi Esbi da-
xil etmigdir. Qara qutu ils islomak tisulu qurulusu molum olmayan
obyektin xarici hoyacanlanmaya necs tasir edilmosidir. Hoyacan-
lanmanin xarakterini doyisorak, biz sonradan oks obyekt ilo hays-
canlanma arasinda funksional asililigi qura bilorik. Bu asililiq
heg do halo obyektin qurulusu hagqinda malumat vermir. ©gor do-
gigq mexanizmi bilmoak istayirikss, onda bu qutunu s6kmok lazim-
dir (agor bels bir alot varimizdirsa). Bundan sonra aydin olmalidir
Ki, bu qutudan da kigiyi var vo daha «qaradir». Qeyd etmok lazim-
dir ki, bir grup tadgigat metodlar1 vardir Ki, qutunu sékmays nail
olmaq olar. Burada metodlardan danisilir. Forz edak ki, molekulun
qurulusunu 6yronmoak istayirik. Bunun tgiin miivafiq elektromag-
nit stialanmani seg¢arok vo bu siialar1 tadgig olunan maddodon ke-
ciririk. Elektromagnit ragsin tosirindon molekulun atomlart vo
elektronlar1 rogsi harokoto golirlor. Cixisda spektrlorin stiasinin
analizi ilo bu hayacanlanmani bilirik.

Miasir fizikanin noazoriyyasi elo saviyys catmisdir Ki,
onun naticalori miisahido (makroskopik) olunan dayisikliyi todgiq
olunan sistemin molekulyar (mikroskopik), spektrlorin parametr-
lori dayisikliyi ilo alagalondirmak olar. Lakin yenidon birinci sxe-
mo qayidaq. Buna asasan alimlor kimyavi reaksiyalar dinamika-
s iki boyiik oblasta bolmiislar:

- termodinamika, kimyavi gevrilmalorin tarazligi vo bunu miisahi-
do edan istilik effekti;
- kinetika - bu ¢evrilmalorin siiratinin dyranilmasi.

Reaksiyanin siirati ¢ox faktorlardan asilidir: reaksiyaya da-

xil olan maddolorin tabiati, gatiliq, temperatur, tozyiq, katalizator,

(4.5)
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istilik va kiitlo miibadilasindan. Kinetikanin asas moqsadi bu fak-
torlarin rolunu, reaksiyanin mexanizmini vo faza ¢evrilmasini oy-
ronmokdir.

Kimyavi reaksiyalarin kinetikasi iki asas bolmoadon ibarot-
dir:

-reaksiyanin haqigi mexanizmini nozars almadan siiratinin formal-
riyazi yazilist,
- kimyavi slaganin mexzanizminin tadqiqi.

Reaksiya komponentlori eyni fazada olanda homogen,
miixtolif fazada olanda heterogen reaksiyalarin kinetikasidir. He-
terogen sistemlordo reaksiyaya daxil olan maddalarin diffuziyasi
vo kimyovi reaksiya sathdo olur. Har bir morhalalarin stiratlori
arasinda forq boyiik ola bilor. Bu halda prosesin iimumi siirati an
lang morhalonin siirati ilo tayin olunur. Bu long marhalo mohdud
Vo ya tayinedici marhoals adlanir. ©gor prosesin siirati sothdo mad-
danin kimyavi olagesi ils tayin olunursa, onda reaksiyanin kinetik
sahads getdiyi gobul olunur. ©gar tayinedici marhals reaksiya zo-
nasina maddonin diffuziyasi hesabina nogl edilirss, onda reaksiya-
nin diffuziya sahasindo getdiyi gobul olunur. Reaksiyanin siirati
va difffuziya eyni olarsa, onda reaksiyanin keg¢id sahodo getdiyi
gabul olunur.

Kimyagilar reaksiya siiratini maddsnin vahid zamanda do-
yismasi kimi gobul etmislor, yani gatiligin doyismasinin (AC=C,-
C,), zaman intervalinda doyismasi (At=t,-t;) nisboti Kimidir. Ani
zamanda gedon kimyavi reaksiyanin siirati bels olar.

AC T Aty =

d
“_w (48
t

Kimyavi kinetikanin todgiqinds kiitlalorin tasiri ganunu
asas yer tutur. ©gar kimyavi reaksiyada iki madds A vo B reaksi-
yaya girib yeni C maddasi alinirsa;

A+B——C (4.7)

Reaksiyanin siirati A vo B qatilig1 ilo miitanasib olur, vo t

zamanda toplanmis maddanin migdarindan asili olmur.
W= -k [A] [B] (4.8)
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Miitonasiblik omsali k siirat sabiti adlanarag A va B-nin
qatiligindan asili olmur. Tanlikdoki manfi isarasi reaksiya zamani
reaksiyada istirak edon maddslorin qatiliginin azalmasini ifads
edir. ©gor C maddasi sabit deyildirss, yani ilk maddslara ¢evril-
moays meyl gostorirss, onda

ky
A+B

C (4.9)
K

Onda Quldberg-Vaage ganununa asasan reaksiyanin siirati
asagidaki kimi ifads oluna bilar.

W=-k; [A] [B]+ k[C]  (4.10)

Birinci halda (4.8) reaksiyasinda A vo B maddosi tamami-
lo C maddasins tam gevrilonda qurtarir. ikinci halda (4.10) diiziine
gedoan reaksiyanin siirati donan reaksiya siiratina barabar oldugda
dayanur.

ke [A] [B]=ke[C] (4.11)

Reaksiya qarisiginin belo hali tarazliq adlanir va K - ilo
isara olunur. Sistemin tarazliq hali diiziino gedon reaksiyanin siirat
sabitinin oksino gedon reaksiyanin siirat sabitino nisbatini
xarakteriza edir.

K, = fa = & (4.12)
k, [Alp[Blp
(burada p-indeksi tarazlig garisiginda olan maddanin gatiligidir).
(4.9) vo (4.10) tonliklorini asagidaki kimi yazmag olar.
d[A)/dt=d[B]/dt= - K[A] [B] (4.13)
d[A]/dt=d[B)/dt= - K[A] [B] = - [A] [B] = - k: [AI[B] + k» [C] (4.14)

Burada reaksiya siiratinin ilk maddslordon A va ya B-ys
gora tayin edilmasinin shomiyyati yoxdur. Reaksiya zamani A va
B-nin qatilig1 eyni doyisdiyindan naticoys heg bir tasir gostormo-
yacokdir. Tacriibado biz ancag maddonin gatiliginin doyismasini
toyin edirik, kimyovi reaksiyanin ani siiratini toyin edo bilmirik.
Bunun tgiin siirat sabitinin tayininds avval (4.13) vo (4.14) dife-
rensial tonliklorini integrallamaq lazimdir. ©gor A vo B-nin ilk
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qatiligi eynidirss, (bu gatiigi A ilo ifado edirik) (4.13) tonliyi
asagidaki sokilo diisor.
d[A]/dt=-k[A]? (4.15)
Onun integral halli:
Yia-tim, =k (4.16)
Kinetik tocriibado qatiliq [A],Vve T zamanm aninda qatiliq

[A]-dir. Bu dalillor osasinda ordinat oxunda 1/[A], absis oxunda

t-nin giymatlori asasinda grafik qurulur va diiz Xattin bucaq omsali
(4.16) tonliyi osasinda siirot sabiti toyin edilir. ilk halda cox sada
goriiniir, A vo B maddalori qarigdirilaraq, miixtalif zamanlarda
onlardan birisinin qatiligint toyin edib alinmis dalillor asasinda

'/[A] (ordinat oxunda) va T (absis oxunda) asililiq grafiki qurulur.

Almmis diizxatli bucag amsali tapilir vo (4.16) tonliyino osason
stirat sabiti toyin edilir. Halbuki praktika belo ¢ox sads deyildir,
clinki kimyovi reaksiyalar ¢ox sado deyildirlor, kimyavi reaksiya-
lar ¢ox miirokkob marsurut ilo gedir vo bu marsurutlarin getdiyi
yolu tapmaq lazimdir. Adoton belo edirlor: reaksiyanin miimkiin
sxemi forz edilir vo sistemin differensial tonliyi tortib edilir. Alin-
mig Kinetik tonlik tocriiba dalillari ilo tutusdurulur. Bu miigayisa
no gadar ¢ox yaxin olarsa, bir 0 gadar miisbot haldir. Miiqayiso
edildikdo pis notico alinarsa, yeni sxem toklif edilir vo yenidon
differensial sistem tonliyi tortib olunur. Miimkiin godor sxemin
miirokkob olmamasi yaxsidir, oks halda sistem tonliyin inteqral-
lasmasinda boyiik ¢atinliklor yaranir.

C katalizatoru istirak: ilo kKimyavi reaksiyanin Kinetik tonli-
yinin yazilisin1 nozordon kecirok. Hesablamanin sado halini na-
zordan kegirak. Masalon, A maddasi B maddasina monomolekul-
yar g¢evrilir. Qobul edirik ki, C katalizatoru reaksiyanin getmasini
araliq birlogsmanin amalo golmasini sadslosdirir. Bu halda A-nin C
il alagasi siiratla, AC-nin maddays ¢evrilmasi yavas getmasi gab-
ul olunur. Bu forziyys biitiin sxemin hesabini sadslosdirir, onunla
yanags1 real haldan da uzaq deyildir. Reaksiyanin sxemini bels yaz-
maq olar:
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ki

A+C 2 ACMsBiC  (417)
ky

Bu sxemo osason miigahido olunan reaksiyanin siirotini
asagidaki kimi ifado etmok olar.

W=ks[AC] (4.18)

Bir ¢ox hallarda AC-nin gatiligin1 toyin etmoak olmur va
buna gora do (4.18) tonliyindon onu yox etmaliyik va yeni ton-
likdo miisahids edilo bilon A vo B komiyyatlori (A vo B komiy-
yatlorini homiso 6lgmok olar) olan ifadoni almaliyiq. Nozoro alsaq
Ki, katalizatorun miioyyan hissasi sorbast halda ([C] halda) diger
hissasi isa alagolonmis ([AC] halda) oldugundan maddanin balans
tonliyi tartib oluna bilor.

[Col= [C]+ [AC] (4.19)

Digoar torofdon forz etmisdik Ki, (ki) amolo galmasi vo ara-
liq birlosmoanin AC parcalanmasi (k) tez getdiyindan, belsliklos bi-
rinci marhalo tigiin tarazliq sabiti Kp-ni belo yazmag olar.

K»=[AC)/ [A] [C] (4.20)
(4.19) vo (4.20) tanliklarindon [AC]-ni tayin edo bilarik.
[ACI=KS[A] [Clo/ (1+ Ko[A])  (4.21)
Vo (4.18) tonliyinds yerino yazsaq,
W=ksKs[A] [Clo/ (1+ Ke[A])  (4.22)

Olbottos, ilk halda da A maddasinin maddi balansini tayin
edordik.

[Alo=[A]+ [AC] (4.23)

Lakin bu siiratin tonliyini miirokkablagdirardi. ©gar A-nin
qatilig1 [C]-ya nisbaton boyiikdiirse, onda adston bels olur, (3.23)
tonliyino ehtiyac olmur. indi (4.22) tonliyini nozordon kegirok. A-
nin gatiligr artdiqca siirat miioyyan haddo godor artmig olur. Bu
hodd asagidaki sortds olur.

Ke=[A]>1 (4.24)

Sonradan [A]-nin artimu siiratin artmasina sabab olmur (si-
fir tortibli reaksiyalar), bu [A]-nin boytik gatiliglarinda da ola bi-
lor, ancaq Kp—nin giymati do boyiik olmalidir. [A] vo Kp-nin kigik
giymatlorinda isa yani,

58



Ke=[A]<1 (4.25)

Reaksiyanin siirati gatiliq ilo miitonasib olaraq (bir tortibli
reaksiyalar) doyisir.

W=ksKe[A] [C]o (4.26)

Ancaq bu halda siirat sabitini giymatlondirmak olar. Sads
monomolekulyar reaksiyani nazardon kegirtdiyimizdan kiitlalorin
tasir ganununa oasason siirot A-nin qatiligi ilo miitonasib oldu-
gundan

W=Ki5[Alo (4.27)

(4.26) vo (4.27) tonliklori miiqayiso edildikdo Kiygg
miitonasiblik omsali borabardir.

Kmﬁs = k3Kp[C]0 (428)

Biz bagqa sokildo do, yani birinci marhalonin tarazligini
gobul etmadan yanasa bilordik. Lakin onu geyd etmok lazimdir ki,
reaksiya zamani AC araliq birlogsmolorin gatiliginin ¢ox az do-
yigsmasi, praktiki olaraq (reaksiyanin tarazliq sorti) belo olur.

d[AC]/dt=0 (4.29)
AC ifadoasini (4.17) sxemi va kiitlalorin tasiri ganununa ssasan be-
lo alariq.
d[AC]/dt=k,[A] [C]-(ki+ko)[AC] (4.30)

(4.29) tonliyi sortino osason bu ifado sifra borabor
oldugundan, alinmig cabri tonliyi [AC]-o nishoton holl etdikds
aliriq

k
[AC]=—"—+[A][C]  (4.31)
2 T K3
Yuxaridaki kimi (4.31) tonliyini (3.18)-do yerins yazsaq,

W = Mk +[A][C] (4.32)

2 T K3
Bu tonlikdon miisahido olunan siirat sabitini aliriq,
k,k
kmﬁsz L3 + [C] (433)
2 T K3
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Ogor k3 sabiti ky-don ¢ox kigikdirsa, onda (4.33) tanliyi sadaloso-
rok bels ifadoys kegir.

k
Kimis = K3 é = k3K, [C] (4.34)
Belaliklo, (4.28) tonliyina eyni ilo basqa yolla da goalib ¢ixdiq.

[k baxisdan kimyavi reaksiyanin kinetikas1 ilo mosgul ol-
mayan tadqiqat¢ilar {igiin darixdirict vo ohamiyyatsiz goriiniir.
Kimyovi Kinetika reaksiya sisteminin doarin todqigatinda vacib
amildir. Bu todgigatlar maddoanin reaksiyaya girmo gabiliyyatinin
miivafiq 6l¢ilisiinii Vo onunla yanas1 prosesin mexanizmi haqqinda
tosovviiriimiiziin hogigstdon uzaq olmadigini gostorir.

Reaksiyalarin tosnifati:

1. Reaksiyanin molekulyarligi-reaksiyanin siiroti, elementar aktda
istirak edan hissaciklorin say1 kinetik tonliklora gora segilir.

2. Reaksiyanin tortibi-reaksiya siirotinin qatiligdan hansi tortibdon
astlihigimni gostarir.

Elementar aktda istirak edon molekullarin (hissaciklorin)
sayma asasan birmolekullu (monomolekulyar), ikimolekullu (bi-
molekulyar), igmolekullu reaksiyalar olur. Birmolekullu reaksiya-
lara misal olarag A—M-molekullarin sado hissacikloro pargalan-
mas1 vo izomerlogmo reaksiyalardir. ikimolekullu reaksiyalara mi-
sal olarag A+B—M vo 2A—M (H,+J,=2HJ; CH;COOCH;H,0-
—CH;00H+CH3;0H va s.) vo nadir hallarda {igmolekullu
reaksiyalar olur. Mas. A+2B—M va ya 3A—M.

Molekulyarliq elementar aktda istirak edon molekullarin
sayimi tayin etdiyindoan biitiin hallarda alinan mohsullarin névii vo
miqdar1 oshomiyyat kasb etmir.

Reaksiyanin tortibi reaksiyanin kinetik tonliyini toyin edir
Vo bu tonlikds gatiliglarin daracasinin camina barabar olur. Reak-
siyalar bir, iki, sifir vo ti¢ (ondan artiq olmur), kasir tortibli do
olurlar. Miirakkab reaksiyalar tigiin kasir tortibli miisahids olunur.
Sifir tortibli elo heterogen reaksiyalar da miisahids olunur ki, reak-
siyaya daxil olan maddalorin siirati cox dofalarlo kimyavi slaganin
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stiratindon artiq olur. Sifir tortibli reaksiyalarda siirat zaman orzin-
do sabit galir, yani W-const.

Reaksiyalarin stexeometrik tonliklorinds, ancagq sados
reaksiyalar ti¢iin tortib vo molekulyarliq eyni ola bilor. Cox hallar-
da iso eyni olmur. Bu onunla izah olunur ki, reaksiyanin stexomet-
rik tonliyi prosesi timumi ifads edir vo bir gayda olaraq miixtalif
morhalalorlo gedon reaksiyanin hagigqi mexanizmini ifado etmir.
Bundan basqa bazi sads reaksiyalarda reagentlorin birisinin gatili-
g1 praktiki olaraq sabit qalir, kinetik tonliys daxil olmur, onda
reaksiyanin tortibi azalir.

Hor bir reaksiyanin tortibinin toyin edilmasi prosesin me-
xanizmasinin aydinlagmasina sorait yaradir. Reaksiyanin tortibi
xiisusi vo imumi olurlar. Reaksiyaya daxil olan maddolorin gatili-
gmin azalmasma gora toyin edildikdo reaksiyalar xiisusi tortibli
adlanir. Reaksiyanin xiisusi tortiblorinin comi timumini verir. Xii-
susi tortib bir nego tisulla toyin edilir. ©On sadssi yerino yazmaq
tisuludur. Bu metodun mahiyyati ondan ibarstdir ki, C=f (r)
asilihq qiymatlorini mixtalif tortibli tonliklordo yazib vo hansi
tonlikdo siirat sabitlorinin sabit olmasina asason toyin edilir.
Masalon, efirin golovi ilo sabitlosmo reaksiyasinda zaman vo
qatiligin qgiymat-arini  bir tortibli tonlikdo yazdigda k sabit
komiyyat olmur (0,089; 0,077; 0,050; 0,039). Bu giymatlori
ikitortibli tonlikdo yazdiqda k giymoti praktiki olarag sabit qalir
(0,0070; 0,0067; 0,0069; 0,0066; 0,0006). Belalikls, efirin golovi ilo
sabitlogsmo reaksiyasi ikitortiblidir.

Qrafiki tsulla tortibin toyini ticiin qatiligin zamandan asil
funksiya grafiki qurulur. Hans1 halda qatiligin zaman funksiyasi

. . . .. . dC
diiz xatti verirso, onda reaksiya iiciin (kKinetik tonlik W+— = xC)
dr

e . dC
Igc-don ikitartibli reaksiyalar {i¢iin (W —-— =kC,C,; burada C; vo
dr
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C, r zamaninda reaksiyaya daxil olan maddalorin qatiligi) -1/C va
- 1
tigtortibli iiglin (W—(Cl:l—C =kC,C,...C;) o olur.
T

Ogor aA+bB—rR+dD reaksiyasi ligiin xiisusi tortib A-mad-
dasina gora n;, B maddasine géra n; tayin olunubsa, onda reaksiya
stiratinin diferensial tonliyi va siirat sabiti tayin olur.

dc
A Kczlcgz (4.35)
dr
Digor metod ilk maddolorin gatiliginin yarim ¢evrilmo za-
manindan asilili§ia asason tortib toyin edilir. Ilk maddonin yarisi-

nin ¢evrilma zamanina yarim g¢evrilma vaxti deyilir. ©gar c=cy/2
komiyyatini bir, iki, ti¢ tortibli (vo ya C-nin yerina x =%) reaksi-

yalarin Kinetik tonliyklorinds yazdiqda asagidakilari almaq olar:
In2: k 1 11
T. =— y T. =—, T. =5

12 " 12 K, o 12 2k, Cé

Buradan goriiniir Ki, bir tortibli reaksiyalar {igiin yarim g¢ev-
rilmo zaman ilk qatiligdan asili deyildir, ikitortibli reaksiyalar
tiglin ilk qatiligla tors miitonasib, tgtortiblido iso ilk gatiliginin
kvadrat1 ilo tors miitonasib asilidur.

Beloalikls, tocriibi yolla ilk gatiligin doracasini yarimgevril-
mo zamaninda miitonasib asililigina asason miioyyan etmok lazim-
dir. Masalon, ammoniumun sidik cévhari pargalanmasi reaksiya-
sinda asagidaki naticalor alinmigdir.

Co=0,2kkal/m* 7, =9,45
Co=0,1kkal/m®* 7, =19,5
C0=0,05kkal/m*® 7, = 37,03

(4.36)

1
Yoni, 7,,, =— Vo bu reaksiya ikinci tortibdondir.
0
Vant-Hoff metodu asagidakindan ibarotdir. Reaksiyanin
ilk aninda a-x~a gobul etmok olar. Onda kinetik tonlik asagidaki
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kimidir. Wo=dQ/d r =ka"; n-reaksiya tortibidir. Wo-reaksiyanm il-
kin qatihigidir. ki tocriibo aparilir, maddolorin ilkin qatiligia
asasan tortib tayin olunur. ilkin gatiliq a; vo a,-dir. Onda birinci vo
ikinci tocriibadoan reaksiyanin siirati asagidaki Kimidir.

SO s S 4a)
dr dr
Bu tonliklor inteqrallandiqda,
(dal) 0 (daz)
n-—dz (4.38)
lga, —lga,

Kimyavi reaksiyanin siirati qatiligdan basqa temperatur-
dan da asilidir. Bir gayda olarag temperatur artdiqca reaksiyanin
stirati artir. Ancaq c¢ox kigik sayda reaksiyalar tigiin temperatur
artdiqca reaksiya siiroti azalir vo ya longiyir. Reaksiya siiratinin
temperaturdan asililigin toyini {iglin reaksiya siiratinin temperatur
omsali y kamiyyatindon istifads edilir. Bu kemiyyat temperaturun

10°C artiminda siiratin nego dofo artmasini xarakterizo edir.

y = kt+10 (439)
kt

Burada,

K1 Va K19 t Vo t+10 temperaturda reaksiya siiratidir.

Bir cox homogen reaksiyalar iiciin temperaturun 10 °C art-
masi siirati 2-4 dofo artirir. Yoni y =2-4 (Vant-Hoff gaydasi).
Daha doaqiq siirat sabitinin temperaturdan asililigi asagidaki kimi
ifado edilir.

k=Ae®T (4.40)

Burada,

A va B — empirik sabitloridir.

Ogoar A sabitini InK, ilo avoz etsak, B-ni iss E/R ilo avaz
edorik. Onda Arrenius tonliyi alariq,
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E
= E

k=ke R wvoeya Ink=Inky——  (4.41)
RT

Burada,
Ko- kamiyyati eksponensial avvalki vurgudur.

4.3. Aktivlasma enerjisi.

(4.40) tonliyi sads homogen va bir ¢ox heterogen reaksiya-
lar ii¢lin siiratin temperaturdan asililigini ifads edir. Bu tonliyin
izah1 tigtin Vant-Hoff vo Arrenius reaksiyalarinin mexanizminda
aktivlosma enerjisindan istifads etmislar.

Izotermiki reaksiyalarda reaksiyaya giron maddalorin aktiv-
losma enerjisinin doyismasi sok 4.1 gostorilmisdir. | saviyya ilkin
maddoaya, ll-saviyys reaksiya mohsuluna miivafiqdir. Reaksiya
gedisindo sistemin enerjisi K noqtasino godar artir, sonradan I
soviyyaya godar azalir. Reaksiya gedisindos energetik baryeri asir.
Bu elo bir komiyyatdir ki, ilk maddonin reaksiyaya girmasi ii¢iin
slavo minimal enerjini E; (aktivlosmo enerjisi) xarakterizo edir.

Oks istigamotdo reak-

siya getdikdo aktivlos-
E: ma enerjisi E-o bora-
3 bor olur. E,-E; forqi
reaksiyanin istiliyino
borabordir.  Umumiy-
yatlo, reaksiyanin get-
moasi  tigtin - molekul-
larin sado toqqusmasi
kifayat deyildir. Maso-
lan, 1 atm. tozyiqds vo
. 500 K (adi kimyovi
Reaksiya siiroti reaksiya  soraitindo)

molekullar1 toqqugma-
Sok.4.1. Ekzotermiki reaksiyanin enerji si 1 san-do 1sm3-da

doyisikliyi. 10%%-5 borabordir. Bu

IT

Enerji
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onu gostarir Ki, har bir molekula 1 saniys arzindo milyar dofo
gorismo  ehtimalindadir. ©gor adi togqusma reaksiyanin
getmasina kifayat olardisa, onda ¢ox kigik bir zamanda reaksiya
gedordi. Ehtimalki, kimyavi reaksiya har bir toqqusma zamaninda
getmir vo onun getmasi iigiin alava sortlorin yerina yetirilmosi
talob olunur. Kimyavi reaksiyanin getmasi tiglin reaksiyada istirak
edon maddolorin rabitosinin qirilmasi lazimdir ki, reaksiyada
mohsul molekulunun qurulmasi miimkiin olsun. Adston yeni
rabitalor avvalkino nisbaton mohkom olurlar vo naticads enerji
udumu olur, lakin avvalcadan rabitonin zaiflomosi vo qirilmasi
ticlin mioyyan qodor enerji sorf etmok lazimdir. Bu enerji
molekulun orta istilik enerjisindan ¢ox olur. Buna géra do goriigan
molekullar miimkiin enerjiyso malik olmadigindan rabitonin
qirilmas1 vo reaksiyanin getmosi bas vermir. Ancaq toqqusma
zamani aktivlogsmo enerjisindon artiq enerjiyo malik molekullar
reaksiyaya girir. Miioyyan yiiksok nisbi togqusma siiratina malik
olan halda molekullar toqqusmalidirlar. Bu harakatin kinetik
enerjisinin hesabina energetik baryeri dof eds bilor. Molekula
olava enerjini hor hanst bir yolla ala bilor, masalon, enerji siia-
lanmasinin udulmas1 hesabina. Istonilon katalitik reaksiya X—Y
ardicil morhalalordon ibaratdir. Hor birisinin getmasi igiin ak-
tivlosmo enerjisi lazimdir. Heterogen reaksiyalarin kordinat bo-
yunca enerji doyisikliyi sok.4.2-do gostorilir. Ilk halda geyri ka-
talitik  «istilik» yolunu nazordon kegirok. Reaksiyanin getmasi
tictin X molekulun potensial enerjisi energetik baryeri Et-ni keg-
molidir. Katalitik reaksiya iso ti¢ moarhalodan ibaratdir. Birinci X-
katalizator (xemorsorbsiya) kompleksinin yaranmasi, hansi Ki,
aktivlosmo enerjisino E,g borabor olur. Ikinci morholo X-ka-
talizator—Y Katalizator aktivlosmo enerjisi Eyy Vo nshayat,
ticlincli Eg aktivlosmo enerjisi ilo desorbsiyadir. Eags, Exat, Edes.
enerjilor Ei-don ¢ox az olur.

Reaksiyanin siirati aktivlogsmo enerjisindan asili oldugun-
dan onda katalitik reaksiya verilmis temperaturda «istilik» reaksi-
yasindan tez gedir.
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Aktiv J— g
kompleks }\ " Istilik" yolu
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Vd Eads
7/

Enerji

Katalitik
reaksiyalar

Aktivlesmis mehsullar

Reaksiya koordinati
Sok 4.2. Kimyavi reaksiyanin energetik baryeri.

Energetik baryer vo «aktiv» molekullar haqqinda anlayis
bir sira faktorlarla izah olunur.
1. Kimyavi reaksiya homiso lazimi siirotdon yavas gedir.

Moas., HJ parcalanmasinda toqqusan molekullardan 2 -10™" -don
ancaq biri H, va J, amala galmasina sobab olur.

2. Termodinamiki miimkiin reaksiyalar reagentlarlo alagoe-
lanmoadan do tomasda ola bilarlor. Masalon, Hy+0, otaq temperatu-
runda, suyun sintezi (A G=-456kC) boyiik siiratlo ancaq katalizator
istirak ilo olur.

3. Toqqusanlarin say1 temperaturun kok alti ilo miitonasib-
dir, reaksiyanin siiroti (4.18) tonliyindoki kimi, yoni miiqayiso
olunmadan da ¢ox tez gedir.

Aktivlasma enerjisinin tayini.

Arrenius tanliyinds verilmis reaksiya tiglin iki sabit vardir.
Ogor siirot sabitlori ki va kp, T; Vo T, temperaturda tocriibi yolla
toyin olunarsa, onda reaksiyanin aktivlogsma enerjisini tayin etmok
olar. Iki sistem tonliyi hall etdikda

Ink, =Ink, —%; Ink, =Ink, —% (4.42)

1 2
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Onda alariq:
_R(Ink; —Ink,)
1 1

L, T

E-= (4.43)

Ink vo LT komiyyatlori (4.42) tonliyinds birinci doracadan ol-
dugundan, aktivlosma enerjisini tocriibi dalillor asasinda Ink=f(—)
-

asililiq grafikini qurmaq ilo tapmag olar. Bunun osasinda E= -R
tga toyin edilir.

Qrafikda Inky sabiti diiz xottin ordinat oxunun Kasisdiyi
noqtoys asason tapilir. Codval 4.1-do boazi reaksiyalar ii¢iin ak-
tivlosmo enerjilarinin giymatlori verilmisdir. Birinci iki reaksiya
valent doymus molekullu hissaciklorin slagslorino aiddir. Belo
reaksiyalarin aktivlosmo enerjilori nishoton boyiikdiir va rabito
enerjisinin olgtilon haddindadir. Digor ti¢ reaksiya iss atom va ya
radikallarin istiraki ilo gedir. Bu valent doymus hissaciklarin
sorbost valentlik hesabina reaksiyalarin getmasini sadslosdirir. Bu
grup reaksiyalarin

aktivlosmo enerjilo- In k
rinin giymati nisba- A
ton azdir.

In ko <

Sok.4.3. Qrafiki tisulla aktivlogmo enerjsinin tayini.
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Cadval 4.1. Bazi reaksiyalar iigiin aktivliosma enerjilari.

Reaksiyalar E, kC/mol
H2+J2—>2HJ 163
NOCI+ NOCI—2NO+Cl, 109
H+H,—H,+ H 35,6
OH+H,—H,0+ H’ 418
CH3+C,Hg—CH4+C,Hs 43,5

4.4. Katalizatorlarin secilmasi va tosnifati.

Biitiin kKimyavi elementlar vo maddolor praktiki olaraq bu vo
ya digar doaracads katalitik aktivliys malikdirlor. Effektiv kataliza-
tora misal olaraq tobii minerallarla yanas1 sado metallar, oksidlar,
tizvi maddalor vo ¢ox miirokkab birlosmalori gostormak olar. Ka-
talizatorlarin tosir sahasi ¢ox genisdir, otaq temperaturundan ¢ox
yiiksok temperatura godor, vakuum va yiiksok tozyiq altinda, sads,
ancaq bir istiqgamoatdoa gedon geyri tizvi maddalarin yiiksok segici-
liys malik tizvi maddolorin alinmasi, miixtolif bir ne¢go moarhalali
miirokkob proseslori gostarmok olar. Fiziki xassalorine goro kata-
lizatorlar homogen va heterogenos boéliiniirlor.

XX asrin 40-c1 illorinds katalizatorlarin tosnifati istigamatindo
fordi karbohidrogenlorin oksidlogmasi {igiin miisyyan ganunauy-
gunlugun olmasi qeyd olunmusdur. Katalizator kimi ¢oxlu sayda
oksidlar va spinel tipli birlosmolordan istifads edilmisdir. Bu apa-
rilmis todgigatlar asasinda asagidaki naticalor aldo olunmusdur:

1. Oksidlogsma-reduksiya tipli ¢oxlu sayda katalitik reaksiya-
lar tigiin ag rongli kontakt kiitlolor yiiksok Kkatalitik siirat-
lonmays malik olmurlar;

Tiind rongli kontakt kiitlalor katalitik stiratlondirici olurlar;

3. Rongli kontakt kiitlolor daxilinds bir atom kegid elementi
olarsa, katalitik aktivlik gox artir;

4. Ag rongli kecid vo basqa elementlor oksidlogsmo-reduksiya
reaksiyalaria ¢ox tasir gostormirlor;

5. Binar oksid birlasmalari (ilk névbads spinel tipli birlosmo-
lor) - magnetitlor, aliiminatlar, Xromitlor va b. bir qayda
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olaraq fordi oksidlara nisbaton yiiksok katalitik aktivliys
malikdirlar.
Bu tosnifatin miiayyan doracods dogrulugu osasinda asagi-

daki iimumiloagdirilmis ardicilliq toklif olunmusdur.
I. Qonur —gara  NiCr,0,; MnCr,Q4; CoCr,0y;
CuCr,04; MgCr,0,+Mg0O; —> ¢ox aktiv

MnFe,O4+MnO,+Fe, 04

1. Qara ZnCr,04; MgCr,0,4+HgO0;
MnCr,04+Mn0O,; CuCr,0,+CuO; —> aktiv
Qara-yasil Cr,03

111. Qonur Bi,O4

IV. San CdO, WO; — az aktiv

V. Ag-sar1 ZnO

VI. Ag gillar, siiso SiO, —> oksidlagmo reaksiyalarinda CuO, MgO, Al,O3 va b.
aktiv deyildirlor. Krekingo ugradirlar.

Bir torofdon todqiq olunmus bark cisimlorin katalitik aktiv-
liklorin olagoesi digar torafdon onlarin spektrin gériinon sahasinds
rongli doyismasi, ultrabandvsoyi vo ya infraqirmizi sahads udul-
masini ks etdiran elektron qurulusu arasindaki miiayyan slaganin
olmasindan irali golorok S.Z. Roginskiy hipotez irali siirmiisdiir,
yani tadgig olunan kontakt kiitlonin katalitik xassasi elektronlarin
olavo yarimkecirici  Saviyyolorinin - olmasindan irali  galir.
Molumdur ki, bu saviyyalor ¢ox hallarda bork cisimlorin
torkibinds galiglarin vaxtinda moalum olmasi va stexiometriyadan
meyl etmasi ilo alagadardir.

Katalizatorlarin iki boyilik qruplara boliinma tosnifati Ber-
selius vaxtinda olan malum katalitik tasirin mahiyyatini aydinlas-
dirdig1 kimidir. Bu mahiyyst maddonin elektron qurulusu ilo vo ya
Berselius dediyi “materiyanin elektrik miinasiboti”” kimidir.

Iki grup katalizatorlar arasindaki araliq xemosorbsiyani ho-
yata kegiron forq miixtolif tipli elektrik yiikli hissociklorin- elek-
tronlar vo ionlar hesabina olur. Buna goro katalitik tosir eyni za-
manda kimyavi torkib vo hissaciklorin yerdoyisma enerji vo mig-
darina tosir edoan fiziki halinin funksiyasidir.

Maddonin elektron qurulusuna asason bu tasnifat kataliza-
torun kimyavi torkibini va fiziki halinin rolunu tayin edir.
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S.Z. Roginskinin tosnifatina goro katalizatorlar ancaq iki
grupa boliniirlor. Tabii Ki, sistemin biitiin miixtalif aktivliyi vo
seciciliyinin tasiri nozars alinmir. S.Z. Roginskiy yarimkegiricilo-
rin fizikasina vo D.I. Mendeleyevin dovrii sistemino osaslanaraq,
elektron xassasino malik aktiv maddslorin dairasini cizmaq olar.
Belo ki, S.Z. Rogqginskiy katalizatorlarin se¢ilmoasinin ilk
istigamatinin sxemini vermisdir. Birinci maddalarin aktivliyini
todqiq edarok miixtalif birlosmalarin-oksidlor, sulfidlor, telluridlor
vo s. D.I. Mendeleyev cadvalinds tutdugu yer osasinda, ikinci
istigamot iso Kkatalizatorlarin Kimyavi torkibi, xiisusiyyatinin
todqiqgi, yoni aktiv sothin formalasmasina mixtalif Kkimyavi
faktorlarin tosiridir.

Kontakt kiitlo xassesinin elektron qurulusu onun D.I.
Mendeleyev cadvolinds tutdugu yer ilo olagesi tobiidir. Bu
istigamatda aparilan tadgigatlar molum miisbat naticoni vermisdir.
Spirtlarin pargalanma reaksiyasinda oksidlor va ikinci grup metal
sulfidlori (Be, Mg, Zn, Cd, Hg) osasen D.I. Mendeleyev
elementlorin codvalinds tutdugu yer ilo slagadar olur.

Aparilmis ¢oxlu todgigatlar osasinda oksidlor {izorindo
spirtlorin dehidratlagsma vo dehidrogenlogmosinin nisbati oksidin
tobistindan vo reaksiyanin aparilma temperaturundan, adsorbsion
lay yarananda sathin doyma doracasindan vo katalizatorun hazir-
lanma soraitindan asilidir. Mas. prosesin temperaturunun doyismo-
si ilo reaksiyanin istigamotinin doyismosi, hagiqi kegiriciliyin
miioyyan temperaturda baslanmasindan irali golir. Katalizatorun
hazirlanma {isulunda yaranan doyisiklik bark cismin faza doayi-
sikliyi ilo olagodardir. Buna asason miioyyon olunmus miilahizo-
lora gora katalitik proseslorin gedisina tursu vo asas xassalarin nis-
batinin tasirindon spirtlorin par¢alanma istiqamati katalizatorunun
elektron vo tursu - osas xassalori asasinda miiayyan olunur vo ka-
talizatorun faza halindan az doracado asili olur.

Q.K.Boreskov gostormisdir ki, katalizatorlarin segilmasin-
do D.I.Mendeleyevin elementlorin dovrii sistemi codvali osas kimi
toklif oluna bilor. Onlar gostormislor ki, heterogen Kkatalitik
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reaksiyalarda biitiin katalizatorlarin torkibi miixtalif, imumi cohat
iso onlarin torkibinde D.. Mendeleyev codvalinin ikinci
hissasinda yerlogson elementlordon biri, yani miiayyan godor
ortilyli doymamis element olmalidir. Digor osas qrup Katalitik
proseslor tursu-osas kataliz olub yiiksok tursuluga malik aktiv
sonaye katalizatorlarindan bor, flor, aliiminium, silisium, fosfor,
kiikiird vo basqa elementlori gostormak olar. Bu tip reaksiyalarin
getmasi reaksiyaya daxil olan maddslorin Kkatalizator ilo araliq
porolitik olago yarandigindan vo ya Kkatalizator elementinin
doymamus elektron ciitii ilo alage yarandigindan irali galir. Birinci
halda katalitik aktivlik protonun reagents (tursu kataliz) yiingiil
kegmasindan vo ya reagentdon protonu (ssas kataliz) goparmag-
dir. Bir ¢ox proseslor ii¢iin katalizatorlarin aktivliyi ilo tursu-osas
xassolori arasinda miioyyan Qodor dogigq asililiglarin  olmasi
miioyyan olunmusdur. Tadgigatlar asasinda gobul olunmusdur ki,
dovrii sistemin sonundaki element birlosmolori tursu Kkatalizdo
aktivdirlor. Elementin elektromanfiliyi tursu xassasi ilo miitanasib
dayisir.

Katalizatorlarin hazirlanmasinda va islonilmasinds S.Z.
Roginskinin tosnifati bdyiik rol oynamisdir. S.Z. Roginskiy
katalizatorlarin segilmosini asagidaki imumi sxem ilo ifados
etmisdir.

I. Molum katalizatorlar arasinda se¢im:
A. Molum reaksiyalar tigiin.
B. Analoji malum reaksiyalar tigiin.
C. Yeni reaksiyalar ii¢iin.
II. Yeni katalizatorlarin segilmasi:
A. Yaxs1 molum reaksiyalar tigiin.
B. Analoji yaxst molum reaksiyalar tigiin.
C. Yaxst moalum reaksiyalar arasinda analoqu olmayan yeni
tip reaksiyalar tigtin.
Hazirda katalizatorlarin secilmasi tiglin heg¢ bir ganuna
uygunluq demok olar ki, yoxdur. Katalizatorlarin tabisti ilo onla-
rin reaksiya siirati artirmaq gabiliyyati arasindaki asililiq ¢ox dar
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grup reaksiya va katalizatorlar ti¢iin miiayyan olunmusdur. Adston
ion vo ya metallik rabitoys malik olan bark maddolor katalitik ak-
tivliya malikdirlor. Kovalent tizvii birlosmalar bir gayda olaraq ka-
talitik aktivliys malik olmurlar. Katalizatorlara qoyulan ssas tolo-
bat reaksiya soraitindo onun qurulusunun sabit galmasi; masalan,
metallar reaksiya prosesinds geyri aktiv birlosmoays ¢evrilmomoali-
dir.

Metallarin, oksidlorin va tursularin bir sira miithiim praktik
ohamiyyatli reaksiyalarda istifadasi codval 4.2.-do gostorilmisdir.

Cadval 4.2. Heterogen katalizatorlarin funksiyalarina géra tosnifat

Tursular Metal ilo tursular
funksiya misallar funksiya misallar
Hidratlasma tursu gotranlari
Polimerlogsma H3PO4/dasiyic1 [zomerlosmo Pt/tursu dasiyici
Kreking Si0,-Al,03 Hidrogenaliz Pd (seolit)
Dismutatsiya H-seolit
Metallar Metal oksidlari
funksiya misallar funksiya misallar
Hidrogenlosmo Ni, Pd Parsial Miirokkob
molibdatlar
. . . Polimetallik
Hidrogenoliz Pt (Cu) Oksidlogmoa qarisigh oksidlor
. Fe,Os, ZnO,
Oksidlogmo Ag, Pt Der;'droge”' Croy
osmo
Al 203

Hidrogenlosmo reaksiyasinda asasan hidrogenin disossasi-
yasi nisbaton zoif adsorbsiya olunmus metal {izorinds gedir. Bun-
lara VIII qrup elementlari (Fe, Co, Ni vo platin vo s.) vo Cu (IB
grup) aid etmok olar. Hidrogenin adsorbsiyasina metallarin torki-
binds olan qaliglar, sathds adsorbsiya olunmus miixtalif molekul-
lar tosir edirlor. Masalon, miioyyan soraitdo hidrogen tomiz misin
sathindo pis adsorbsiya olunur, lakin sothdo karbon ¢okdiikds
onun adsorbsiyasi olduqca artmis olur. Biitiin hidrogenlosmao reak-
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siyalar homolitik tiplidirlor, yani, forz olunur ki, yiiklonmis araliq
birlosma amoals golir.

Bozi metallar oksigeni xemosorbsiya edoarok oksidlogsmo
reaksiyasini aktivlosdirir, lakin bir ¢ox metallar bu reaksiyalarda
istifado olunmurlar ¢iinki, onlar bir gayda olarag oksido
gevrilirlor. Qizil, giimiis va platin grup elementlari (Ru, Rh, Rd, Os,
Pt) oksidlogsmaya qarst ¢ox davamlidirlar. Qizil oksidlosmays ¢ox
passiv oldugundan bu oksidlogsma reaksiyalarinda istifads edilmir.
Osmium, iridium va an ¢ox shamiyyatli olan platin va palladium
nadir metallardir. Qeyd etmok lazimdir Ki, oksidlosmo
reaksiyasinda bir ¢ox oksidlar aktivdirlar.

Metallarin sothindo oksigen hidrogens nisbaton bork ad-
sorbsiya oldugundan oksidlogsma reaksiyasi ti¢iin hidrogenlosmoya
nisbaton yiiksok temperatur talob olunur.

Oksid katalizatorlarint iki grupa bolmok olar. Oksigen go-
fasi ilo zaif olagads olan ion qurulusuna malik oksidlor, onlar par-
sial oksidlogsma reaksiyalarinda aktiv olurlar. Katalizatorun sathin-
do oksigenin miqrasiyasi naticasindoa geyri stexeometrik oksidlor
alinir, metal ilo oksigenin nisboti reaksiya qarisigindan asili olaraq
doayismis olur.

Ikinci grup dehidrogenlosmo Katalizatorlaridir, oksigen ilo
alaga ¢ox mohkom oldugundan hidrogenin tasirindon reaksiya so-
raitindo metala godar reduksiya olunmur. Oksidlasmoa prosesinin
katalizatorlar1 dehidrogenlogmo prosesinds aktiv deyildirlor. Xrom
oksidi vo bozi basqa oksidlor bifunksional tobistlidirlor, onlar tur-
su tipli reaksiyalarin siiratini artirirlar. Dehidrogenlogsmo prosesi
zamani adoton katalizatorun sothi kokslasdigindan metallik katali-
zatorlardan istifads olunmur.

Bir ¢cox bark maddslor tursu xassali oldugundan eyni ilo
geyri tizvi tursular kimi katalitik aktiv olur. Qurulusunda iki va bir
ne¢a element bir-birilo oksigen vasitasilo méhkom olage yaradan
maddalari bark tursular adlandirirlar. Belo birlogsmalara misal ola-
rag amorf aliimosilikatlar, miixtalif seolitlor, kristallik aliimosili-
katlar, aliminium oksidlorini gostarmok olar. Bark tursular aliimi-
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nium oksidini miixtalif {isullarla emal etmakls, qurulusuna halo-
genlor daxil etmokls alinir. Metallarin sulfatlar1 vo fosfatlar1 hidrat
formasinda praktiki olaraq tursuluga malik olmayirlar, qizdirdig-
dan sonra tursu morkozlori yaranir, lakin tursuluq boyiik olmur.
Tursulugun yaranmasi todricon suyun ayrilmasi ilo slagodardir.
Tursu katalizinds katalizatorun kimyavi tarkibinin shamiyysti ¢ox
olur. Osas tursulugun giicli Vo tabiati ¢ox boyiik shamiyyat kasb
edir, yani Lyuis va Brensted tursu markazlorinin olmasi ilo slages-
dardur.

Parafinlorin hidrokrekingi vo izomerlosmo reaksiyasinda
istifado edilon katalizatorlar hom metallik, ham do tursu funksiyali
olub iki mixtolif araliq moarhalali reaksiyalarin siiratini artirir.
Osas rol katalizatorlarin quruluslarinin dogiq konstruksiya olun-
masi1, hazirlanma marhaloasi aktivliys, segicilik vo stabilliys 6z
miisbat tosirini gostarir.
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V Fasil . SONAYE HETEROGEN KATALIZATORLARI.

Heterogen katalizatorlarin geyri adi xassoys malik olmalari
sathin ¢ox boyiik olmasindan irali galir. Onlar miixtalif masamali,
imumi sahosi 1 qram Katalizatorlarda 500-600 m? borabar olur.
Cox hallarda boyiik sahaya malik olan oksidlor dasiyici rolunu da
oynayirlar. Metallik Kkatalizatorlar, hissaciklori boyiik olmayan
klaster formada ¢okiirlor. Bu da reagentin gaz vo ya maye fazada
katalitik metal ilo effektiv olagods olmasini tomin edir. Bozi
heterogen katalizatorlarin boyiik satho malik olmalarina baxmaya-
rag, imumi Sathin ancaq ¢ox kigik hissasini aktiv morkozlor toskil
edir. Umumiyyatlo, geyd etmok lazimdir ki, aktiv morkazlor bir
gayda olaraq timumi sathin 2-3%-ni toskil edirlor. Aktiv markozlo-
rin qurulusunun intensiv todqigi an aktual problemlordandir.

5.1. Heterogen katalizatorlar.

Sonaye katalizatorlarin1 metallik, oksid va seolitlor togkil
edirlor. 11k sonaye prosesindo SO,-nin SO;-o oksidlosma prosesin-
do heterogen katalizator kimi platindan istifade edilmisdir. Bu
tisulla alinmis SO3; sonradan bu tursunun sulu mohlulunda hall
olaraq sulfat tursusuna ¢evrilir. Bu proses 1875-ci ildo kamera
tisulu ilo sulfat tursununun alinmasi oavazina sonayeds totbiq
olunmusdur. Bu prosesds homogen Kkatalizator kimi azot oksidin-
don istifado edilmisdir. Platin katalizatorun monfi cohoti kiikiird
soraitinds tez zoharlonmoys malik olmasidir. Sonralar zsharlon-
moys qarst daha davamli olan silikat dasiyici tizarindo hopdurul-
mus vanadium oksidi va kalium sulfat garisigi katalizatorundan is-
tifado edilmisdir. Hazirda da sonayeds kiikiird oksidinin oksidlos-
masi prosesinds bu katalizatordan istifads olunur.

1903-cii ildo Ostvald azot oksidinin alinmasi iigiin platin
sobakasinin tizarinds ammonyakin oksidlogsmasi va sonradan onun
azot tursusunun alinmasinda istifads etmisdir. 1908-1917-ci illorda
Bos azot vo hidrogendon ammonyakin alinmasini sonayeys tatbiq
etmigdir. 1923-cii ildo karbon oksidi ilo hidrogendon metanolun
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sonaye miqyasinda istehsali baglanilir, 30-cu illords isa Fiser-
Trops sintez-qaz metodu toklif olunur. Bu proses iki marhalodan
ibaratdir. ©vvalca komiir qazlasdirilir, yani su buxari ilo oksigenin
reaksiyasindan hidrogen va CO alimir. Bu qgarisiq domir vo kobalt
torkibli katalizator iizorindo maye yanacaga cevrilir. 1890-c1 illor-
do Almaniyada metanolun formaldehids katalitik g¢evrilmasi,
1920-1928-ci ildo benzolun malein anhidridina gevrilmasi prosesi
tatbiq olunur. Etilenin etilen oksidins ¢evrilmasi 1937-ci ilds «Yu-
nion karbayd» firmasi tarafindan tatbiq olunur.

Neftdon yanacagin alinmasinin Sonayeds totbigini tapmis
ilk katalitik proses katalitik kreking olmus vo proses sonayedo
1937-ci ildos totbigini tapmisdir. Kreking prosesi ti¢iin ilk kataliza-
tor sulfat tursusu ilo islonmis gil olub va sonradan iss aliimosilikat
katalizatoru ilo avoz olunmusdur. Ikinci diinya miiharibasi orofa-
sindo alimomolibden katalizatoru tizorindo parafinlorin dehidro-
tsikllogsmasi ilo benzinin oktan odadini artirmaga nail olmuslar.
XX asrin 50-ci illorinds oktan odadini artirmaq tgiin riforming
prosesi toklif olunur vs katalizator kimi platindon istifads edilir.

1973-1974-cii illordo nefto mohdudiyyat goyulmasindan
irali galorak komiirdon sintetik benzinin alinmasi istigamatinds el-
mi islorin aparilmasi baslandi. Lakin bu isul ilo alinan sintetik
benzin neftdon alinan benzindon ¢ox baha basa galdiyindan elmi
todqiqatlarin aparilmasi dayandirildi.

Praktiki ohamiyyatli proseslordon birisi hidrogenlosma
prosesidir. Bu katalitik proseslords nikel katalizatoru tizarinda
bitki yaglarinin margarins, piyloro vo basqa gida mohsullarina
cevrilmasini gdostormoak olar. Digor praktiki ohomiyyatli katalitik
proseslordan dehidrogenlagmani, bu prosesds kimya va neft kimya
tictin ohomiyystli monomerlorin alinmasini1 gostormok olar. So-
naye miqyasinda stirolun etilbenzoldan domir oksidi torkibli kata-
lizator tizorinds alinmasi, alkanlardan olefinlorin alinmasini, asa-
son butandan aliimoxrom katalizatoru tizarinds butadienin alinma-
sin1 xiisusi ilo geyd etmok lazimdir. Sonralar yeni katalitik proses-
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lor islonildi va bir coxu sanayeds 6z tatbigini tapdilar. Sanaye sho-
miyyatli heterogen proseslorin katalizatorlar1 va reaktorlarin nov-
larinin bazi gostaricilori cadval 5.1-do gostorilmisdir.

Cadval 5.1. Bazi heterogen sanaye katalizatorlar:.

Reaksiya Katalizatorlar vo reaktorlarin névii

Dehidrogenlosmo

Cr,05-Al,0O;  (torponmoz  layda
tsiklik proseslor)
Fe,O; xrom oksidi vo kalium
karbonat ilo promotorlagsmis vo ya
CagNi(POy)e- (buxari istiraki ilo
torpanmoz layda)

C4H1p—C4Hg+CyHg
butan—butenlor+butadien
butenlor— C4H¢ (butadien)

Fe,O4 katalizatoru Cr,05 va K,CO4

CeHsCoHs—CsHsCH=CH, ilo promotorlasmis (torpanmoaz lay)
CH, Vo ya digor k/h+H,0—CO+H, Ni dagtyict tizarinds (torpsnmoz
(su buxart ilo konversiya) lay)
(CHs3),CHOH—CH3;COCH3+H, ZnO

CH3;CHOH C;Hs—CH3;CO C,Hs+H,

Hidrogenlogma

Qida piylori vo yaglar Ni-Reney vo Ni-dastyici {izerinds (axin
Vo ya statik maye fazal reaktorlarda)
Miixtolif tizvi reaktivlorin Pd komiir tizerinda (axin Vs ya statik
hidrogenlogmasi maye fazali reaktorlarda)
CsHe+3H,—CgH1 Dasiyic1 tzorindo Ni vo ya giymotli
metallar
N,+3H,—2NH, Fe katalizator promotorlar iso Al,Os,

K,O, CaO vo Mg (torpanmoaz lay,
adiabatik rejim)

C,H,—C,Hg Pd Al,O; tizorinds vo ya nikel sulfid
dagtyict  izerinde  (torpsnmoz  lay,
adiabatik rejim)
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Oksidlosmo

1
SO+ — 0, —>S0;3
2

5
2NH3+ — O, — 2NO+3H,0
2

V,05+K,S0, — SiO,
tizarinds (torpanmaz lay,
adiabatik rejim)
90% Pt +10% Rh (moftil
soboko) oksidlasdirici
miihit

90% Pt +10% Rh (maftil

NH;+CH,+hava—> HCN sobokoa) reduksiyaedici
miihit
CyoHg Vo ya Dastyici tizorindo

1,2 CgH4 (CH3)2+02 —> C5H4(CO)20 (naﬂa“n
Vs ya o-ksilol+hava — ftal anhidridi)

¢Okdiirtilmiis V,O0s
(torpanmoz layli borulu
reaktor)

n-C4Hg vo ya CsHg+O, — C4H,03

Dastyict tizorinds
¢Okdiirtilmiis V5,05
(borulu reaktor)

1
2

Cokdiriilmiis Ag

CH;0H+0, — CH,0+H, vo ya H,0

Ag vo ya Fe,03 - MoOs

C3;Heg+O, — CH,=CH-CHO va ya
CH,=CH-COOH

Cu,0 vo ya polimetal
oksidlagdirici gariigt

3
C3H6+NH3+ — 0,—CH,CH=CN+3H,0
2

Miirakkob molibdatlar va
ya polimetal oksidlori

qarisigl

CO va karbohidrogenlarin tam yanmasi

Pd vaya Pt-Pd

1
C4H8+ — Oz—>C4H5+ Hzo
2

Promotorlagmus ferrit
spineli

Sintez - gaz reaksiyalar

CO+2H,0—CH;0H

ZnO katalizatoru Cr,03 va ya Cu,O ilo pro-
motorlagmig tarpanmaz lay, adiabatik reaktor)

CO+3H,0—CH,+H,0

Hopdurulmusg nikel (tarpanmoz lay)

CO+2H—parafinlor
(Fiser-Trops sintezi)

Damir promotorla (gaynar lay)
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Tursu kataliz

Katalitik kreking Al,03-SiO,-iizarinds seolit (qaynar
lay)
Hidrokreking (Pd va s.) seolit iizarinds metallar
(torpanmoz lay, adiabatik rejim)
Izomerlosmo Al,O; iizorindo metallar, tursu ilo
iglonmis seolitlor (torpanmoaz lay)
Katalitik riforming Pt, Pt-Re vo ya Pt-ir Al,Oj iizorindo
(torpanmoz lay, adiabatik reaktor)
Hidratlasma H3PO, gil tizorindo vo miixtalif
Masalan, propilen—izopropil dagiyicilar  tizorindo  qeyri  {izvi
spirtino tursular (torpsnmaz lay)

Bagqa reaksiyalar

Oksixlorlagma

1 CuCl/Al,O3 promotor KCI
(C2H4+2HC|+ E 02—>C2H4C|2+H20)

Hidrokiikiirdsiizlosmo Co-Mo/Al,0O3 va ya NiMo/Al,O3
(torpanmoz lay, adiabatik rejim)
SO,+H,S—35+2H,0 (Klaus prosesi) Al,O5 (torpanmoz lay)
H,0+CO—CO,+H, (su gazinin Cu-Zn0O/ Al,05 va ya SiO,
konversiyast) iizarinda katalizatoru

5.2. Kontakt kiitlalarin aktivliyi.

Katalizatorlarin bu va ya digor proses iigiin segilmasi tex-
noloji va igtisadi cohato asaslanmalidir. Kontakt kiitlanin giymat-
londirilmasi tigtin mahsuldarligi (aktivliyi, segiciliyi, isloma mid-
datini, giymatini va s.) bilmok lazimdir. Katalizatorun yiiksok
mohsuldarligina (intensivlik, aktivlik) optimal kimyovi torkib ilo
mikro- vo makroqurulusun miioyyoan optimal nisbatinds nail ol-
magq olar. Katalizatorun aktivliyi texnoloji parametrloro diiz miite-
nasib olaraq doyisir.
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Katalizatorun aktivliyinin olgiisii kimi Kkatalitik prosesin
miixtalif gostoricilorindan istifado edilir.
1. Katalitik reaksiyanin aktivlosmo enerjisi katalizatorun aktivliyi-
ni xarakterizo eds bilor, lakin aktivlosma enerji vahidinin onun
temperaturundan tors miitonasib asili oldugundan bundan istifads
edilmasi moagsadouygun hesab olunmur.
2. Reaksiya miihitinin hacmi payini (@) nazara almagla kimyovi
reaksiya siiratinin katalizator ilo (uw:) Vo katalizatorsuz (u) forqi-
nin tayinina asasan:

A=Ueru(l-9,,) (5.1)
3. Katalitik reaksiyanin siirat sabitinin geyri katalitik siirot sabiti-
nin nisbatino asason

A= Kat _ Koar EXP[—Eye / (RT)] = Koiat exp[AE/(RT)] (5.2)

k ko exp[-E / (RT)] Ko
Ogor eksponensial vurgu har iki halda eyni olarsa,
(Ko kat=K) onda,

Kot / ko =exp[AE | (RT)] (5.3)

(5.2) va (5.3) tonliklordon istifads edorok miixtalif katalizatorlarin
stiratlorini miiqayiso etmok olar. Bu tonliklords katalitik reaksiya-
larin vo geyri katalitik reaksiyalarin aktivlosma enerjilorin forgi
asagidaki kimi olar.

AE=E-Ejq (5.4)

Bu tisuldan istifado edib aktivliyin giymatlondirilmasinda
yaranan ¢atinlik reaksiyanin tortibinin miixtalif olan hallarda isti-
fado oluna bilmamasidir. Bunu nozars almaq tigiin diizolis omsali
olavs olunmalidir. Bu da hals 6z hallini tam tapmamigdir.

4. Hor hanst bir reaksiyanin Katalitik aktivliyini miixtolif soraitdo
miiqayiso etmok {igiin 1 saatda vo vahid (v ) hacmdo katalizator
tizarinds alinan mohsulun miqdarina asason tayin edilir.

A Cn (5.5)

LT
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Mohsulun miqdarini katalizatorun kiitlosine va ya islok Sat-
hina S hesabladiqda xiisusi aktivlik (Ay) alinir.

A =G, /(Gkat - T) (5.6)
A =G, /(St)=G, (S, -vr) (5.7)
Burada,
S.- 1m® katalizatorun xiisusi sathinin sahasidir (m?).

5. Standart soraitdo miixtolif katalizatorlarin eyni prosesds orta ak-
ivliyi [(C,T,P,®,7) =const] ilk maddalorin ¢evrilma daracalorine

asason tayin edilir.

Kinetik saholordo gedon proseslorin aktivliyi ilk névbado
reaksiyaya daxil olan maddolorin tobisti vo katalizatorun spesifik
torkibi ilo tayin edilir, yani prosesds katalizatorun aktivliyi kimya-
Vi reaksiyanin aktivliyino borabardir. ©gar kimyavi reaksiyanin
stirati diffuziya marhalasinin siirati ilo miiqayiso edilosi darace-
doadirss, onda bels hallarda siirat sabiti diffuziya omsalindan asili
olur.

Kimyavi proseslords timumi aktivlik texnoloji parametrlor-
don vo katalizatorlarin fiziki xassalorindon asili olur.

A=f(Cya,Ca, Ci,.Cin,C,, T,P,Sxd,re, @ Mi,Mpn, 1) (5.8)

Burada,

Crat» Ca,Ci, Cn, C, - katalizatorun, aktivatorun, ilk maddalarin, mahsu-
lun va garisigin qatiliglar, temperatur, tazyiq, xiisusi sath, ozliliik va S.
d- dananin orta ol¢iisii;

r. ,- Masamoanin ekvivalent radiusu;

M, Mp- ilk maddalarin va mahsulun molekul iitlasidir.

Bu gostaricilordan har birisinin ¢ox kigik doayisikliyi aktiv-
liya tosir gostora bilar.

Katalizatorun islomoa intensivliyini asagidaki tonlik ilo he-
sablamaq olar.

[=V,Cn o (5.9)

1:ViCi X pnﬁv (510)
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’ Burada,

Vs vo V; —son (katalizatorlar
tark edan) va ilk (katalizatorla-
rin tizarina daxil olan) gazin
hacmi siirati;

CmVa C; —mohsulun (kata-
1 lizatorlardan xaric olan) va
asas ilk maddanin (katalizator
laywna daxil olan) hacmi pay;
x- ilk 2sas maddanin cevrilmo

C.. C daracasi;
8, Lkat pr - tamiz maohsulun sixhig,

kg/m?;

kkat(kkat/ k)

Sok. 5.1. Katalizatorun (C,,, ) (1) vo

aktivatorun (Ca) (2) qatiliginin

reaksiyasinin siirat sabitino vo ya nin dayismasi.
aktivliyo tosiri. Katalitik kreking prosesindo

gaynar lay soraitindo mikro-
sferik katalizatorun daxili sothi tam istifado edildiyindan proses
Kinetik oblastda gedir. Aktivliys tosir edon amillor asagidakilardir:
1. Katalizatorlarin qatilifinin C,, tosiri;

A+B+K—AB+K Katalitik reaksiyast timumi kinetik tonliyi
belodir.

B, - reaksiya qarisigr hacmi-

u= kCACB Cl?;t (511)
Burada,

m-katalizatorun alava migdari artdigca 1-dan 0-a gadar azalan amsal-
dir.

Heterogen katalizdo kontakt aparatinda hacmds katalizato-
run miqdar artiq oldugundan, burada m=0 gobul edilir. Onda, ton-
lik

u=kCy, (5.12)
olur.

Homogen vo heterogen katalizds aktivatorun qatiligi Ca -
nin ohomiyyati vardir. Masalon, heterogen katalizdo aktivatorun
artiq miqdari katalizatorun sothini ekranlasdira bilor.
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[Ik maddonin gatiligi ¢ox doyisdikdo prosesin mohdud
morhalasinin doyismasina sabab ola bilor. Miivafiq olaraq kinetik
tonlik do doyismis olur. Mohsulun qatiliginin artmasi reaksiyanin
timumi siiratini longidir. Proses mosamali maddslor tizorinds apa-
rildiqda, qatiliq artdiqca daxili vo xarici diffuziya longimalori bag
verir. Bazi hallarda mohsulun qatiligi ¢ox artdigda zohoarlonma bas
verir. Avtokatalitk proseslords mohsulun yaranmasi vo onun qati-
liginin artmasi reaksiyanin stirotini artirir.

Olavs qarisiglarin qatiligi artdiqca bir ¢ox reaksiyalarin sii-
roti azalir. Reaksiya siiratina tosir edon faktorlardan biri do tempe-
raturdur. Kinetik sahads temperaturun siirat sabitins tasiri Arreni-
us tonliyi ilo toyin olunur. ©gor T;-ds siiret sabitini K, ,T-do K, -

ilo ifads etsok, kigik temperatur intervalinda Arrenius tonliyi be-

ladir.
23igle Ef 1 1 (5.13)
K RLT, T,

Diffuziya sahasinda siirat sabiti diffuziya omsalinin funksi-

yasidir. Molekulyar diffuziyanin temperaturdan asililig1 asagidaki
tonlikls ifads olunur.
D=gT" (5.14)
Burada,n=1,5+2,2
Knudsen diffuziya sahasinds,
Dy = 0, T*® (5.15)

Toazyiqin katalizatorun aktivliyine tasiri asagidaki kimidir:
tozyiq artdigqca reaksiyanin torkibi doyiso bilor. Molekulyar diffu-
ziya omsali, tozyiq il tors miitanasibdir. Knudsen diffuziya omsali
ISo tozyiqdon asili deyildir. Tarazlig1 moagsadli madds istigamatine
yonaltmok tigiin bozi Katalitik proseslori yiiksok tozyiqds aparirlar.
Bu halda tozyiq kinetikaya 6z tosirini gostorir. Katalizatorun quru-
lus xassaloari ilo (xiisusi sathinin sahasi, donaciyin diametri, mosa-
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molorin radiusu) aktiv-

Al A - e -
liyo ¢ox boyiik tosir
gostorir. Kinetik sahada

- aktiv markazlor ssthds
borabar paylandigi hal
liclin aktivlik xtisusi

e rme sothlo diiz miitanasib-
dir.

S I Lakin,

Sok.5.2. Katalizatorun aktivliyinin _
xiisusi sathdon va masams radiusundan Acat = 45xs (5.16)
asililig1. S...=a,/r™ 5.17
I- kinetik saho, I1-diffuziya sahasi, Il1-kecid Xis 2 e 617

saha.
Belalikls,

Ag=cslt (5.18)
Daxili Knudsen diffuziya sahasinds tonlik bels ifads edilir.

A =ayl r"

Bu onunla olagodardir ki, masamonin dl¢iisiinii artirdiqda
diffuziya artir. Axmin xotti siiroti artdiqca xarici diffuziya
longimolori azalir, sonra iso tamamilo yox olur. Bu halda xarici
diffuziya sahoasindo aktivlik artir. Qaz fazada gedon Kkatalitik
prosesloro 6zlilik boyiik tosir gostorir, belo ki, maye fazada
mahlul marhalsli diffuziya oldugundan siirot sabiti 6zliiliik ilo tors
miitonasibdir. Aktivliya  tosir edon amillordon katalizatorun
hondasi 6lgiilori vo qurgunun konstruktiv dlgiilorini do gostormok
olar. Biitlin bunlar prosesin hidrodinamikasmna vo bu da 06z
ndvbasindos xarici diffuziya sahasinds aktivliys tosir gostarir.

5.3. Katalizatorlarin dezaktivasiyasi.

Katalizatorun proses zamani aktivliyinin azalmasi vo ya
katalizatorun dezaktivasiyasi asasan ii¢ sababdan irali galir:
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- bitismoa (termiki dezaktivasiya);
- zoharlonms;
- tocrid edilmo.

Bitisma - yiiksok temperaturda katalizatorun istismari nati-
casindo xiisusi Sath vo masamaliyin azalmasindan irali galorok ka-
talizatorun aktivliyi azalir. Hopdurulmus metallik katalizatorlarda
katalitik reaksiya soraitinds kigik kristallar yox olur va iri kristal-
lar yaranir. Boazi hallarda eyni zamanda metal vo dasiyicilarda bi-
tismo miisahido olunur. Katalizatorlarin bitismaya gars1 davamlili-
g1 artirmaq tg¢iin mivafiq dasiyicilar vo stabillosdiricilor slave
etmoklo hopdurulmus metal hissaciklorin sothds yerdoyismosini
longidir.

Katalizatorun zaharlonmasi - kontakt zohorlor adlanan
maddslardon ciizi migdarinin tasirindan onun aktivliyinin gisman
vo ya tam itirilmasidir. Kontakt zohorlori adston ilkin reaksiya
qarisigmin  torkibindo olur va buna goro do onu diggstle
tomizlomok lazim golir. Bununla olagodar olaraq bir ¢ox
proseslords tomizlayici aparatlar reaktorlardan daha boyiik vo
enerji tutumlu olurlar. Bu baximdan katalizatorun kontakt zohorlo-

K rinin tosirina qarst davamli

64k olmas1 onun sonayeds tot-
biginin vacib meyarlarin-
dandir. Adoaton toklif olu-
nan Kkatalizatorlardan on
aktivinin yox, zoharlonmo-
ya qarst on davamlisinin
secilmasi  mogsadouygun
hesab olunur.

Aktivliyin itirilmasi
katalizatorda aktiv mor-
kozlorin gisman vo ya tam

0.2 0.6 1.0 Ga

aradan ¢ixmasi naticasindo

Sok. 5.3. Siirat sabitinin katalizator bas verir. Kontakt kiitlolo-

tizarinds zshorin migdarindan asililiq rinin zoharlonmasi hagig
oyrisi.
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zoharlanma va tocrid olunma (blokirovka) ils farglanirlar.

Haqigi zeharlanma. Zoharin aktiv markazlords xemosorb-
siyast noticasindo katalizatorun aktivliyinin itirilmasine haqiqi
(kimyavi) zoharlonmas deyilir.

Kimyavi zohorlonma zamani aktivlesma enerjisi (E) artir.
Qeyri hamcins sothin adsorbsion zohorlonmasi zamani aktivlosma
enerjisi monoton arta bilar, avval ¢ox aktiv pillovari, sonra iss
morkazlorin ortiiriilmasindon nisbaton az aktiv artir. Bu zaman
reaksiyanin tortibi doyiso bilor. Homcins sathli katalizatorun haqi-
gi zohorlonmasi aktivlosmo enerjisinin doyismasi ilo miisahido
olunmur. Bu zaman miisahido olunan aktivlik katalizatorun sat-
hindoki zohorin miqdarindan Xatti asil1 olur.

Zohorlonmo daracasinin (y,) ifads olunmasmnin on sado
tisulu zoharlonmis vo zoharlonmomis katalizatorlarda siirat sabitlo-
rinin nisbati kimidir:

7o =ko 1k (5.21)
oyrinin 1-2 pargasi (sok. 5.3) absis oxuna demok olar ki,

paraleldir:
Burada,

ky /K =1 (yani k =kg)

Vo Ayl A=1(yani Aj=A)

Baslangic morholods katalizatorun aktivliyinin sabit olma-
st zaharin geyri aktiv markazlords sorbsiyasi (dasiyicinin qoruyu-
cu tasiri) vo ya katalizatorun artiq migdarda olmas ils izah olunur.
Hiperbolanin 2-3 hissasi hesabatin sadoliyi tigun diiz Xatlo appok-
simasiya olunaraq asagidaki tonliklo xarakterizo oluna bilinar:

AA=1-aGun  (5.22)

Burada,
o -2oharlanma amsali olub zahorin katalizatorun akiv sathinin vahid
kiitlosini tutma daracasini gdstarir.
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Belo xotti asililiq onunla izah oluna bilar ki, zaharlayici
molekul aktiv markazds adsorbsiya olunarken qonsu markazlara
tasir gostarmir.

Istonilon tortibli reaksiyanm, 0 ciimlodon «zahorlonmo
reaksiyaniny siirati asagidaki kimi ifads olunur.

u=k-C; (5.23)

Burada,

C-zahorin gatiligidir.

Demoali, zohorlonma ayrisinda Xatti hisse yalniz bir tortibli
reaksiyalar ti¢iin miimkiindiir (zohar qonsu markazlars tosir gos-
tormir).

oyrinin 3-4 hissasi k-nin qiymotinin azalmasi hiperbola
ganunu ils bas verir.

Al A=pB1G) (5.24)
S vo v sabitlori eksperimental toyin olunur. Belos ki, hi-
perbolanin har hansi iki noqtasi {igiin belo yazmaq olar:

AGs =B (5.25)
A, Gs=f (5.26)
(Avs ! Apa)(Grz 1 Grg)” =1 (5.27)

Buradan,

v=(>IgA;-19A,)/(9G,; -19G,,) (5.28)

Bundan basqa katalizatorun zsharlonmosini hesablamaq

ticiin Q.K. Boreskovun toklif etdiyi
a=(2,3/Gzn ) gk 1 ky) (5.29)
diisturundan da istifados edilir.

Zsharlonma dénon, donmayan va kumulyativ ola bilor. D6-
non zoharlonmo katalizatorun aktivliyina tosir etmir. Qaz qarisi-
gindan zsharlorin ¢ixarilmasi aktivliyin barpast ilo miisahids olu-
nur. Tarkibinds dénmaz zoharlayici olan maddolarin katalitik sis-
tem hazirlanmasinda istifads olunmasi yol verilmoazdir. Buna gors
xammalin tomizliyina ciddi tolob goyulur. Xiisusan tipik zahor
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olan kikurdli, fosforlu, arsenli va s. birlasmalarin katalizator
komponentlorina qarismast  yol verilmoazdir. Boazi hallarda
katalizatorun zoharlonmasi sorbsion va kimyavi proseslorlo eyni
zamanda olagodar olur. Belo ki, SO, birlosmalari, hom dénmaz
(kimyavi) hom do doénoan (sorbsion) zoharlonmayas sobob olur.
Biitovliikdo isa zoharlonmo natamam doénon olur: belo ki, zahar
reaksiya qarisigindan Xxaric edildikdon sonra katalizatorun
aktivliyi yalniz gqisman barpa olunur.

Kumulyativ (toplanan) zaharlonmo, reagentlorin torkibinds
olan az miqdar zshoarin tesiri ilo katalizatorun tadricon giiclonon
dezaktivikasiyasina deyilir. ©gar zohor katalizator torafindon yax-
st udularsa, onda reaksiya garigigin1 kumulyativ zohardon qoru-
magq ligiin kontakt aparatindan avval sorbent rolunu oynayan slava
forkontaktlar yerlosdirilir.

Donmoyan zaharlonmays asas hossas VI va 1 b grup me-
tallaridir. Belo metallar ticiin katalitik zoharlor asagidakilardir.

1. Torkibinds Va vo VI a grup elementlori olan molekullar-
N, P, As, Sh, O, S, Se va Te. Bu elementlor katalizatorun sothinds
xemosorbsiya olaraq elektron ciitiiniin hesabina rabito yaradir.

k

Sak. 5.4. Reaksiya siirat sabitinin zamandan asililiq doyismasi.
1-déonan zaharlanmo; 2-aktivliyin barpasi; 3-donmayan zaharloanmo;

Aty -zoharlonma dovrii; AT -aktivliyin regenerasiya dévrii.
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2. Katalitik zohora malik metal birlosmalari - Hg, Pb, Zn, Bi,
Sn, Cd.

3. Mohkom adsorbsiya gabiliyyatine malik tizvi birlogmalor
Vo qisa rabitali molekullar - CO, CN, NO.

Klassik zahar kimi tabii gazda vo neftds galiq olan kiikiird
Vo onun birlosmalaridir. Reduksiya soraitinds (hidrogenlosma, ri-
forming va hidrotomizloma) onlar H,S-a ¢evrilir va sathdo moh-
kom adsorbsiya olur, bazi halda hacmi sulfidlor, masalon nikel
metali ilo Ni3S; omalo gotirirlor.

Ammonyakin sintezindos istifado edilon domir Kkatalizator
oksigen va digar oksigenli birlosmalarlo (H,O, CO va CO; ild) ¢ox
zaharlanss do donan zsharlonma olur.

Etilendon etilen oksidinin alinmasinda istifado olunan gii-
miis katalizatoru xlorlu karbohidrogenlarlo dénan zsharlonirlor.

Katalitik kreking prosesinin aliimosilikat katalizatorunun
tursu moarkazlori sathdoadir. Miivafiq olaraq asasi xassali maddalor-
lo asasan azot torkibli (NHs, piridin, xinolin, pirrolom) maddaloarlo
zoharlonmis olurlar.

Zoharlonmo daracasini azaltmaq ii¢iin prosess ii¢ formada
yanasmagq toklif olunur:

1. Xammal doagiq tomizlonilmalidir, masalon zohor segici
adsorbent ilo udulur;

2. Forkontakt-reaktordan istifado etmoklo reaktora daxil
olan zahor tomizlonilir;

3. Xiisusi konstruksiyali reaktordan istifads edilorak, zahs-
rin migdar1 minimuma endirilir, masalon, uzun reaktordan istifado
edildikds zohor ancaq reaktorun girigsinds katalizator layminin st
hissasini zoharlayir.

5.4. Katalizatorun asas gostaricilari.

Sathin tacrid edilmasi. Katalizatorun dezaktiviasiyast,
onun sothinin ¢oxlu miqdarda maddslorlo (adoton katalizatorun
10-20% kiitlasi gador) ortiilmasindan irali galir. Sathin tocrid edil-
masi reagentdon basqa xammalin torkibindoki qarisiglardan da ola
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bilor. Birinci tocrid edilmoays misal olaraq katalizatorun sathinda
tizvi maddoalordan koksun amals galmoasi, ikincisi neftin tarkibinds
olan metal iizvi birlogsmalorin pargalanmasindan alinan metallarin
sothdo ¢okmasindan irali golir. Katalizatorun sathinds koksun
omoala galma mexanizmi miixtalifdir. Yiiksok temperaturda gaz fa-
zada reagentin piroliz mohsullarinin, asag1 temperaturda katalitik
prosesin ¢evrilmasindan alinan koksun sathds toplanmasi asasinda
olur.

Katalizatorun torkibinin doyismasi, yani miixtalif slavolor
(masalan Cs, Li, K oksidlar) daxil edilmasi ilo koksun amals gol-
mo siirati azalir. Texnoloji cohotdon miimkiin olan reaksiya qarisi-
gia hidrogen qazinin alave edilmasi koksun amolo galmasini do
azaldir. Neftin torkibinds olan metal {izvi birlosmalordon vanadi-
um, nikel, domir vo s, krekinq zamani onlar pargalanaraq alinan
metallar sathdo toplanaraq aktiv morkozlori passivlesdirirlor, hid-
rotomizlonmos proseslorindo metalsulfidlor yaranir. Metallarin
sothdo toplanmasi koksun mosamalards amalagalmo siiratini do
artirirlar.

Secicilik - katalizatorun aktivliyi ilo yanas1 tizvi texnologi-
ya prosesindo do bdyiik shamiyyato malikdir. Termodinamiki
miimkiin olan paralel vo ardicil reaksiyalarda ancaq mogsadli
mohsulun alimma siiratini artirmaq lazimdir. Segici tosiro misal
olaraq azot tursusununun istehsalinda ammonyakin oksidlasmasini
gostormok olar. Bir neg¢o ardicil vo paralel reaksiyalar miimkiin-
diir.

ANH3+30, —> 2N,+6H,0+1300kC (a)
4NH+40, — 2N,0+6H,0+1100kC  (b)
4NH3+50, —> 4NO+6H,0+900KC (c)

2NO — N,+0,-Q (d)

Lakin, platin katalizatoru prosesin temperaturunu asagi sal-
magla mahsulun segicilik stiratini artirir (), ona baxmayaraq ter-
modinamiki on ¢ox olverigli olan paralel reaksiyalar1 (a) vo (b)
longidir. Yiiksok temperatur talob olunan (d) reaksiyasinin siiratlo
getmasini do longidir.
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Sado bimarsurut tipli reaksiyalar tigiin:
bB
aA (5.30)
<

A-asas ilkin maddadir, buna asasan magsadli mahsul B-nin ¢iximi tayin
olunur.
Segicilik agagidaki tonlikls tayin ounur.

. dGq

- B (5.31)
b/a(-dG,)

Burada,

Ga Vo Gg - A va B maddalorin migdar: mollarla ifads olunmugsdur.

Katalizatorun timumi se¢iciliyini magsadli mahsulun mol
saymin (masalon, Gg), imumi moagsadli vo konar maddalarin mol
saymin cominin (Gg +Gp) nisbati kimi ifads etmok olar.

I=Gg/(Gg+Gp) (5.32)

Segicilik aktivlik kimi eyni parametrlordon asilidir, lakin
parametrlorin tosir xarakteri miioyyan godor forglonirlor. Bir gay-
da olaraq ardicil miirokkab reaksiyalarda kontakt miiddati artdigca
secicilik azalir.

Sistemdo tarazligin yaranmasi, reaksiyanin istigamoti vo
mohsulun ¢ixim1 miioyyan daracada hacmi siiratlo V toyin olunur.

Hacmi siirat normal soraitds 1 saatda gaz qarisiginim V, hacminin

katalizatorun tokma hacmina nisbatidir.
V=V, /v (5.33)

Miixtalif katalizatorlarin aktivliyinin va segiciliyinin tem-
peratur vo miihitdon asili olaraq doayisdiyindon onun tayini miirok-
koblosir.

Katalizatorlarmm istismar miiddati. - Sonaye reaktorun-
da katalizatorun istismar miiddotini laboratoriya soraitindo qiy-
motlondirmok ¢ox ¢otindir. Bu onunla slagadardir ki, aktivliyin
azalmasi bir ¢cox faktorlardan irali galir, onlarin bazilori hals dagiq
miioyyon olunmamisdir.
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Katalizatorun kokslasmasi, kimyavi zoharlonmasi, masa-
molorin baglanmasi, rekristallasma vo basqa dezaktivasiya pro-
seslori laboratoriya va sonaye reaktorunda miixtalif olur. Kataliza-
torun istismar miiddatini bels ifads etmok olar:

1) masalon: katalitik kreking tiglin saniys, ammonyakin sintezi
tctn isa il ilo;
2) regenerasiya arasi vaxt ilo va ya iimumi istismar miiddoti aktiv-
liyin tam itmasina goadar;
3) katalizatorun tam istismar miiddatinds alinan mahsulun kitlosi
ilo ifada olunur. Yeni katalizatorlar yaradildigda va ya modifikasi-
ya olunduqda katalizatorun istismar miiddati artdig1 tiglin asagida-
kilar1 nazors almag lazimdir:

1. Katalizatorun sadoco avoz olunmasi;

2. Sonaye reaktorlarinin 6l¢iisti;

3. Katalizatorun avoz olunma giymati;

4. Sonaye giiciiniin azalmasi;

5. Yiksok effektli katalizatorun hazirlanma ¢atinliyi.

Dezaktivasiya olunmus katalizatorlarin regenerasiyasi.
Miiayyan zamandan sonra, bir saniys vo ya bir ilo gadar vaxt or-
zindo Kkatalizatorun aktivliyi elo azalir ki, iqtisadi cohotdon
islonmosi somarali olmur. Proses zamani Katalizatorun segiciliyi
do azala bilor. Bu hallarda bir ¢ox proseslordo hamin reaktorda
regenerasiya Vo ya basqa reaktora otiiriilorok orada regenerasiya
olunub yenidan reaktora qaytarilir (katalitik kreking prosesinds
oldugu kimi) va prosesin aparilmasi davam etdirilir.

Donoan zaharlonmada regenerasiya iigiin xammalin zaharli
maddalardan tamizlonmasi kifayystdir. Masalan, nikel katalizato-
runun oksigen ila zoharlonmasini, hidrogen ilo reduksiya etmak ilo
avvalki aktivliyini barpa etmok olar. ©gor nikel kiikiird ilo zohor-
lonmisdirso, oksigen vo ya su buxar ilo regenerasiya olunarsa,
sulfatlar alindigindan belo katalizatorlar1 regenerasiya ¢ox ¢atin-
losir. Hopdurulmus Kkatalizatorlar bitismadon sonra regenerasiya
olunmurlar.
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Katalizatorlarin torkibindo Pt, Pd, Rh vo basqa bahali,
giymatli metallar olarsa, onlar reaktordan xaric edilorok ayrilir vo
yeni katalizator istehsalinda istifads edilir.

Katalitik kreking prosesinds katalizatorun regenerasiyasi
havanin oksigeni ilo yiiksok temperaturda aparilir (630-700°C). Bu
halda dom qaz1 va basqa zsharli qazlarin olmas1 miisahids olunur.
CO/CO, nisbati no godar kicik olarsa, regenerasiya prosesi bir o
godar effektli hesab olunur.

Qeyd etmok lazimdir Ki, regenerasiya zamani koksun yan-
dirllmast ilo yanas1 oksidlosdirici miihit tesirindon katalizatorun
6ziindo do doyisiklik bag verir. Regenerasiya zamani Katalizatorun
qurulusu, kimyavi tarkibi, masamasi, xiisusi sathi doyiso bilor.

Bildiyimiz kimi katalizator daimi isloys bilmoz. Kataliza-
torlar uzun miiddet islodikda mexaniki pargalanmaya moruz qalir-
lar, bir-birina va katalizator donalari reaktorun divarlarina toxun-
dugundan erroziyaya ugrayirlar. Bir ¢ox hallarda katalizatorun
sothi par¢alanmadan onun aktivliyi azalir. Belo hallarda kataliza-
torlarin “yorulmasi” sabobini katalizator sathinin azalmasi, katali-
tik aktiv qurulusun geyri aktiv qurulusa ¢evrilmasi, Sathdo sixlas-
ma mohsullarinin toplanmas ilo alagelondirirlor.

Burada geyd etmok lazimdir ki, boazi tizvi maddalorin ¢ev-
rilmasi prosesinds sothdos sixlasma mohsullarinin toplanmasi Kata-
lizatorun aktivliyini artirmig olur. Masalan, olefinlor, spirtlar, al-
kilaromatik karbohidrogenlorin oksid Kkatalizatorlar tizarindo
(Al,03, SNO-M003 Va S.) ¢evrilmasinds alinan sixlasma mahsullari
katalizatorun aktivliyini artirir. Bazi proseslorin ilk anlarinda kata-
lizatorun geyri aktiv olmasina baxmayarag, proses zamani aktivlik
artmis olur. Bunun ti¢iin miioyyan vaxt (bir ne¢o dagigodan bir ne-
¢o saata godar) talab olunur ki, katalizator reaksiya miihitinds for-
malagib statsionar hala golir. Katalizator sothinin fiziki qurulusun-
dan basqa kimyavi torkibi do doyisorok yeni katalitik aktiv sathin
omoalo golmasi ilo naticalonir. Katalitik prosesin kinetikasini &y-
rondikdo bunu nozars almaq lazimdir.
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Alsdirma temperaturu - elo minimal temperaturdur ki,
sonaye soraitindo katalizatorun avtotermiki soraitdo islonmosi
tiglin lazimi aktivliys malik olmasindan bels hal yiiksok tempera-
turda stasionar soraitds isloyan adiabatik reaksiyalarda miisahido
olunur. Bu layda son temperatur ts, adiabatik tonliyino osason
cevrilma doracasi X ilo mitonasibdir;

tszti+ //i,a X (534)

Adiabatik izotermiki proseslar tigiin alisdirma temperaturu-
nun azalmasi daxil olan gazin qizdirilmasina sorf olunan enerji
gonastindan basga verilmis lay tigiin mohsulun ¢iximini artirmis
olur. Siiziilon lay reaktorlarinda gaz qarisigini alisdirma tem-
peraturundan asagi temperaturda nagl etmok olmaz, ¢iinki avtoter-
mikliyin itmasina sobob olur. Bu da tadrican biitiin layin soyumasi
noticasindo reaktorun islomasinin dayanmasina gotirib c¢ixarir.
Alisdirma temperaturu katalizatorun aktivliyi, tobisti vo ilk rea-
gentlarin gatiligi ils diiz miitanasibdir.

Istilikkecirmo. Katalitik proseslorin asas gostaricilorindan
birisi olaraq katalizator layinda temperaturu eynilosdirir vo asasan
adiabatik proseslords At azalir. Ogor reaksiyanin istilik effekti
cox olan halda istilikkegirmo ¢ox yiiksok olarsa, aktivliyin vo
mohsulun ¢iximinin azalmasini toradon faktorlar yaradan yerli qi-
zismalar1 aradan qaldirir. Endotermiki proseslords iri donali kata-
lizatorlar asag istilikkegirmo qgabiliyystino malik olan halda rea-
gent buxarmin kapilyar kondenslogmosi, kimyovi torkibin do-
yismasi Vo S. Katalizator donosinin darinliyinde xemosorbsiyanin
pozulmasi naticasinds aktivlik azalir. Borulu aparatlarda donalarin
istilikkecirmo artimini osason katalizator layindan boru divarlar
vasitosila istiliyin xaric edilmasinin boyiik shamiyyati vardir.

Moéhkamlik vo dagilmaga qarsi davamhhq. Sonaye
reaktorlarinda katalizator bir nec¢o il miiddstinds isladildiyindon
istismara davamli olmalidir. Qaynar layda vo stasionar halda islo-
yan katalizatorun mexaniki méhkomliyina goyulan tolobat kaskin
forglonirlor. Birinci halda katalizator hissociklori siirtiinmoaya
qarsi, ikinci halda iso ozilmoys garst mohkom olmalidir. Horakot-
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do olan katalizator layinda isloyan proseslords isa har ikisi nazara
alinmalidir.

Katalizatorlar torpanmaz layda islodikdo temperaturun do-
yismoasi, gaz vo ya maye reagent axinin erroziyasi, Katalizator
laymin hiindiirlityli onun méhkamliyino tosir edir. Qaynar layda
isloyan Katalizatorlar tigilin siirtiinmo vo dagilma tozunun reaktor-
dan xaric normast 1-3%-dir. Proseslor yiiksok tozyiqda islodiyin-
don bunun da tesiri vardir, masalon, hidrotamizlonms prosesinds
tozyiq 5 MPa olur. Toazyigo garst mexaniki méhkamliyin toyini
hidravliki pres altinda yerlosdirilorok sixilma giicii tayin edilir.

Silindrik donovari katalizatorlarin méhkomliyi (P), orta da-
gidict qiivvanin (F) dononin en kasiyi sahasino nisbati ilo toyin
edilir.

P= F (5.35)
DH
Burada,
D - silindrin diametri; H- onun hiindiirliiyiinii gostarir.
Sirtiinmays qarst davamliliq erlift cihazi vasitosilo gaynar
layda 50-80 saat orzinds toyin edilir. Katalizatorun ovulmasi (I,

%), onun kiitlo azalmasmin (Am,,, ) ilk kiitlosino nisbati ilo tayin
olunur.
J=am, -100/ m, (5.36)

Burada,
J - katalizatorun ovulmasi, %;

Am, .. - katalizator kiitlasinin azalmast;

m,,; - katalizatorun ilk kiitlosi.

Bozi hallarda morkeozdongagma doyirmanlarinda da katali-
zatorun siirtinmoys garsit davamliligini toyin etmok olar.

Katalizator giymatinin asag1 olmasi asas xarakteristik gos-
toricilorindon biri olmasina baxmayaraq onun sorfi giymati (itkisi)
moahsulun giymatinin ¢ox kigik hissasini togkil edir. Kontakt kiitlo-
lorin giymatinin azaldilmasi tiglin bahali metallart (masalon, pla-
tin, giimiis vo s.) daha ucuzlar ilo (xrom, domir, vanadium va s.)
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avaz edilir. Yani, aktiv kiitlonin inca dispers halda dasiyici tizorin-
do hopdurulmasi naticasinds nail olmag olar.

Miihitin tasirindan katalizatorun sathinin hali, kontakt kiit-
lonin qurulus xarakteristikasi, Kimyavi tarkibi, beloliklo yeni faza
omolo galmadon biitiin hacmin xassesi (oksigenin, hidrogenin,
azotun holli) Kimyavi torkibi yeni fazanin omalo goalmasi ilo
(oksidlosma reaksiyasinda metal oksidlari, SO, va SO; oksidlogsma-
do sulfatlar) doyiso bilorlar.

5.5. Kontakt kiitlonin tarkibi.

Kontakt kiitlonin torkibi miirokkab sistem olub ¢ox
komponentlidir vo hor biri 6ziino maxsus funksional xarakter
dasiyir. Lakin katalizator timumilikds iki vo ¢ox birlosmalarin
additivliyi deyildir. Hor bir katalizator reaksiya miihitinin tosirin-
don formalagir. Katalizator reagentlorarasi kimyavi olagonin is-
tirak¢isidir. Katalitik reaksiyanin marhaloasi olmadan da katalizato-
run stabillosmasina basqga reagentlorin tasiri ilo nail olmaq olar,
mosalon, oksid katalizatorlarini hidrogen, hidrogen sulfid, oksi-
gen, xlor va s. aktivlogdirmak olar. Qeyd etdiyimiz kimi kataliza-
torun torkibi miirokkab sistem olub, asas komponentdan alavs pro-
motor, modifikator vo dasiyicilardan ibarat olur.

Promotor — katalizatora ¢ox kigik miqdarda slavo olun-
mus maddalardir. Bunlar 6z-6ziinliiyiindo aparilan reaksiyalarda
katalitik aktivliyo malik olmayirlar, lakin asas katalizatorun aktiv-
liyini ¢cox artirirlar. Bunlar 6z ndvbosinds katalizatorlar iigiin kata-
lizator olurlar. Promotorlar reaksiya gedisinds qaz fazada, katali-
zatorun hazirlanmasi1 zamani vo ya hazir katalizatorun iizarino ola-
vo edilir. Promotorlar slavs edildikds katalizatorun teksturasina fi-
ziki tosiri olur. Bir gqayda olarag promotor kimi {izvi halogenli
birlosmolordon, aminli birlogsmolordan, geyri-iizvi birlosmalardan
asason golavilardan istifado edilir. Promotorun tasir effekti onun
dispersliyi ilo olagodardir. Onlarin orimo temperaturlart yiiksok
olur va reaksiyanin aktivlasma enerjisina tasir etmir. Promotorlar
olavo edildikds katalizator kristallarinin irilosmasini longidir.
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Modifikator ™ katalizatora slave edildikds faza doyisikliyi
olur. Yoni katalizatorun qurulusunda miisyyan doyisikliklor bas
verir. Umumiyyatlo, promotorlar vo modifikatorlar ¢ox kigik
miqgdarda slavs olunurlar.

Promotorlar vo modifikatorlar ola bilar ki, ayriliqda heg bir
aktivliys malik olmasinlar. Prosesin katalitik aktivliyi promotor vo
modifikatorun miqdarindan asili olur.

Modifikatorlar katalizatorun kimyavi torkibini doyisdirmis
olurlar. Onlarin tasir mexanizmi ¢ox miirakkobdir vo katalizatora
asagidaki kimi tosir edirlor.

1. araliq birlogmalarin amalo galmasini siiratlondirir;

2. gofoasado kristallik defektlor yaradir;

3. katalizatorun elektron qurulusunu doyisdirirlor, yani kristaldan
elektronun gopmasini vo ya birlosmasini yiingiillosdirir, bu da
xemosorbsiya mohkamliyi doayismasina sabab olur.

Promotordan forgli olaraq modifikatorlar aktivliosmo ener-
jisini doyisdirirlar.

Ammonyakin sintezi {ligiin istifads edilon domir oksidi ka-
talizatoruna K,0 slave etdikds hidrogeno gors katalizatorun xemo-
sorbsiya xassasi vo reaksiyanin kinetikasi doyisir.

Katalizdo katalizatorlar, dasiyicilar tizorindo xarakterik
proseslords istifadosi oan ¢ox yayilmig miirokkab kontakt kiitlolors
aiddirlor. Dasiyicilar segildikdo onlarin asason asagidaki xarak-
teristik gostaricilori nozars alinmalidir;

a) mexaniki xassasi, o ctimlodan, méhkomlik:
b) tozyige va siirtlinmoaya gars,

c) reaksiya vo regenerasiya soraitinds stabillik;
d) moasamalilik.

Hazirda tobii materiallara nisboton bir sira istiinliiklors
malik olan ¢ox genis yayilmis sintetik dasiyicilardan istifado edi-
lir. Bunlardan kimyavi torkibin sabitliyi, optimallasdirmaga imkan

Modifikator terminini katalizo ixtira kimi gatiron hamyerlimiz prof. Marqalis L.
olmusdur.
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yaradan mosams qurulusun tonzimlomasini, verilmis 6l¢ii vo for-
mada donavari katalizatorun alinmasini gostormok olar. Dasiyici
hissaciklori reaksiya soraitindo bitismomolidirlor. Bitismo dasiy1-
cinin arima temperaturunun 0,5 hissasinds baslayir. Buna gors da-
styicilar yiiksok arima temperaturuna malik olmalidirlar. Dasiyici-
larin qurulus masamasinin névii vo Xarakteri donalar tizorinds ak-
tiv komponentlorin paylanmasi ils toyin olunur. Hopdurulmus ka-
talizatorlar1 asason dord néve ayirmislar:
1. aktiv komponentlarin barabor paylanmas;
2. aktiv komponentlorin donalarin gabigina ¢okdiiriilmasi;
3. aktiv komponentlarin katalizator donasinin markoazinda
comlosdirilmasi (yumurta sarist kimi);
4. aktiv komponentin katalizatorun morkazi ilo sothi arasinda
sxemda gostarildiyi kimi yerlogdirilmasi.

1 2 3 4
Sxem 5.1. Aktiv komponentlorin katalizator iizarinds paylanmasinin sxemi.

Diffuziya longimosi olmayan hallarda 1-ci névdon, diffuzi-
ya oblastinda gedon proseslor {igiin 2-ci novlii katalizatorlardan is-
tifado olunur. 3-cii vo 4-cii novlii katalizatorlarin segilmasinin iis-
tiinliiyli makrokinetik faktorlarla yox, onu texnoloji faktorlarla
olagasino goradir. Aktiv komponentlorin dasiyict ilo alagasinin
formasi iki qrupa boliiniirlor:

- sorbsiya;
- hopdurulma.
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Birinci qrup katalizatorlarda aktiv komponentlor hazir-
lanma morholasinds sorbsiya hesabina dasiyici sathi ilo slagslon-
dirirlar, ikinci halda qurudulma morholasinds mexaniki qarigdiril-
ma ilo hazirlanilir.

Katalizatorun novii aktiv komponentin sorbsiya vo hall
olunma miqdarinin nisbati ilo tayin olunur.

()4 1S, KOS, _ (& _1] v Jvom—u, (537)
C Cv, v, C
Burada,

x(C) = f(C)I C - sorbsiyanin izoterma xarakteristikasi olub, izoterma-
min diiz xatt oblastinda Henri sabiti ila eynidir.

Izotermanin diiz xott olmayan hissasi {iglin sorbsiyanin
longmiir tipinin qiymati Henri sahasinds sabit qalir. Sistemda his-
sociyin aktiv miqdart CoV,, artdiqgca miivafiq olaraq sathin
doymasi Cyy. minimuma gadar azalir.

d

Burada,

CiSd - dagiyict granmumin sorbsiya x>1 olan halda komponent asasan
sorbsiya halinda (sorbsiya katalizatorlary), x<1 isa hopdurulmus kata-
lizatorlart halinda olur.

Kontakt kiitlonin lazimi migdar1 miioyyon dorocods katali-
tik prosesin getmo soraiti, temperatura, ilk qarigigin torkibi vo
prosesin hidrodinamikasi ilo miioyyanlosdirilir.

5.6. Katalizatorlarin istehsal.

Q.K. Boreskor gostormisdir ki, katalizatorun xarakteristi-
kasinin ancaq torkibi ilo miisyyon olunmasi gonastboxs deyildir.
Katalitik aktivlik, kimyavi fordilik ilo yanasi ¢oxlu sayda faktorla-
rin cami il tayin olunur, lakin, tarkibindan asili olmadan hazirlan-
ma tisulundan asili olaraq dayisir.

Kimyovi istehsalin asas gostaricisi olan katalizatorun key-
fiyyati mohsulun ¢iximi, prosesin intensivliyi, reaktorun fasilasiz
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islomo miiddati ilo toyin olunur. Bununla yanasi katalizatorun
giymati bir qayda olarag magsadli mohsul istehsalinin gox-¢ox
kigik faizini tosgkil edir. Buna gora do iritonnajli mshsuldan forgli
olaraq katalizatorlarin istehsal qgiymoti yox, onun aktivliyi vo
islomaya davamlilig1 xarakteristikalar1 toyinedicidirlor. Kataliza-
torlarin hazirlanmasinda xiisusi incalik talob olunur. Onlarin
retseptindo vo hazirlanmasinda katalizatorlarin texnologiyasinda
har bir ardicil marhals doqig nazors alinmalidir. ©ks halda marhs-
lalarin birinda edilon Xota hazirlanma morhalalorinds ¢okdiirms,
yuyulma, qurudulma, kézardilma va s. ibarat oldugunu nazors ala-
raq onlarm istehsalina diizgiin yanasmaq lazimdir. Sonaye Kkatali-
zatorlarinin osas Xarakteristikasi kimyovi torkibin olmasina bax-
mayarad, bazi fiziki parametrlarin do boytik shomiyyati vardir. Bu
fiziki parametr olan katalizatorun xiisusi sathin boyiik olmasi talob
olunur. Adoaton, moasamali katalizatorlarin xtisusi sathi 10 dan
1000 m%q intervalinda olur. Katalizatorlarin mosamoli qurulusu
reagentin diffuziyasina manegilik toradir vo naticodo reagentin
aktiv markoazlo slagesini ¢atinlosdirdiyinden mahsulun xaric olma-
sina mane olur, naticado reaksiyanin aktivliyi vo segiciliyi doyisir.
Siiratlo gedon reakiyalar tigin genis moasamali vo kigik xiisusi
sotho malik katalizatorlarin olmas1 mogsadouygun hesab olunur.

Katalizatorlarin stabilliyi onun temperatura, zohorlonmoya
Vo suyun tosirina garst davamli olmasidir. Reaksiya qarisiginda
katalizatorun davamli olmasi uzun miiddat islomo stabilliyinin
gostoricisidir. Katalizatorlar mexaniki méhkamliya v siirtiinmoya
qarst davamli olmalidirlar. Katalizatorlar donslorin optimal dlgiilo-
ri istifads olunan prosesin noviinden asilidir. Qaynar lay proseslo-
rinds katalizator hissociklorinin 6lgiilori 20 don 300 mkm-o goador
olur. Tarpanmaz layla islayan proseslords katalizatorlarin 6lgiilari-
nin diametrlari 1,5-don 10 mm-intervalinda olur. Olgiilari 1-2 mm
az olan hallarda prosesds tozyiq diisgiisii yarandigindan istifado
olunmasi maslohot goriilmiir. Belo proseslords istifads edilon
katalizator hissaciklorinin formalagsmasimin da boyiik shomiyyati
vardir.
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Osas miiddoalar. Kontakt kiitlolorin istehsali asason asagi-

daki miiddosalardan ibaratdir:

1. Ik bork xammalin alinmast;

2. Katalizatorlara moaxsus birlosmonin ayrilmast;

3. Reaksiya goraitinin tosirindon katalizator torkibinin doyismasi.

Bozi iimumi masalalari nozordon kegirak.

Katalizator istehsalinda katalitik aktiv metal duzlari, zollar,
tobii minerallardan istifads edirlor. Bunlar miioyyan taloblori gane
etmolidirlar: kimyoavi vo faza torkibinin sabit olmasi, zorarli qalig-
larin olmamasi, hissaciklorin lazimi olgiilori, lazim1 namlik, ucuz
olmas1 va S.

Bozi maddalor ¢ox kigik migdarda katalizatorun aktivliyini
Vo segiciliyini kaskin azaldir. Lazim olmayan qarisiglarin asas
miqdar1 xammalin torkibinds olurlar. Katalizatorlarin istehsalinda
buraxila bilon ¢irklonmo doracasi praktiki olarag ¢ox genis inter-
valda olur. Masoalan, giimiis, platin katalizatorlar1 kiikiirdiin kigik
miqdarma qarsi ¢ox hossasdirlar. Vanadium osasinda hazirlanmis
katalizatorlar iss kiikiird vo birlosmolarina gars1 hassas deyildirlor.
Digor miimkiin qatisiq moanbo iso texniki sudur. Bir ¢ox katali-
zatorlarin hazirlanmasinda holledici kimi sudan istifads edildiyin-
don onun tomizliyinin boyiik praktiki shomiyyati vardir.

Avadanliq materiallarinin segilmasinin do oshomiyyati var-
dir, avadanliqlar korroziyaya qarst davamli olmalidirlar.

Katalizatorlarin vo dasiyicilarin formalasdirilma iisullari:
damcida koaqulyasiya, ekstruziya, hoblosdirilmo, granulyatorda
donalondirms, piiskiiriilon quruducuda qurutma, materialin {yii-
diilmasi vo s. Bunlarin arasinda an universal sisul ekstruziya vo
hobloasdirilmadir. Burada nom ¢okiintii snek vo ya hidravliki press
ilo fasilosiz gaytan formasinda sixilib ¢ixarilir. Niimunonin
formasi vo Olgiisii presin baslhiginda olan formalasdirici ilo tonzim
olunur. Katalizator donalori miivafiq 6l¢iilii tonzim olunmus bigaq
ilo kasilir vo lent nogledici vasitosilo quruducuya Gtiiriiliir.
Hoblagdirilma metodu ilo katalizatorun hazirlanmasi 30 MPa (300
kq/sm?) hidravliki masinda aparilir. Matrissa vo puansonun forma-
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sindan asili olarag hissaciklar silindr, halgs, ulduz va s. sokilda
olurlar. ©lagalondirici material kimi talk, grafit, maye siiso, bazi
tizvi tursular va s. istifads edilir.

Monolit katalizatorlarin xirdalanmasi, snek dograyicida
aparilir va titrlayici olokds vo ya baraban seperatorlarinda fraksi-
yalarina ayrilirlar. Bu tisuldan istifads edildikds ¢oxlu miqgdarda
qaliglar alinir. Formalagma tisulundan asili olaraq kontakt kiitlanin
xtisusi Sathi, masamo qurulusu Vo asasan mexaniki mohkomlik do-
yisir.

Cokdiirmo tsulu ilo hazirlanan kontakt kiitloloro miihitin
pH-1, ilk maddonin gatiligi, temperaturu, ¢okma siiroti, ¢okiintii-
niin vaxti tasir edir. Cox hallarda katalizatorlar yiiksok dispersli
metallardirlar. Bunlar aliiminium oksidi, silisium oksidi va basqa
metal oksidlori tizorindo hopdurulur vo ya bunlar hopdurulmadan
aktiv kiitlo Kimi istifads edilir. Sulfid katalizatorlari hazirlanma-
sinda iss ilk novbodo oksid formasindan sulfid formaya kegmok
tigtin hidrogen sulfid va ya digar kiikiirdlii birlosmalorlo sulfidlog-
dirilir. Katalizatorlar adston ¢okdiirms va ya hopdurulma tsulu ilo
hazirlanilir. Bu metod ilo sintez edildikdo katalizatorun xiisusi
sothini vo mosama qurulusunu tonzimlomok olur. Cékdiirms iisulu
ilo hazirlanma metodunun texnoloji catismayan cohati — reaktivlo-
rin sorfi, axib gedon (¢irkab) suyun miqdari ¢ox olur. Adaton me-
tal duzlarin sulu mohlulu galovi, ammonium hidrooksidi vo ya
metal karbonat mohlullar1 ilo garigdirtlir. Bu halda hall olmayan
metal hidrooksidlori vo ya karbonatlar alinir. Qizdirtlma nati-
cosinda bunlar oksid formasina kegirlor. Tlk birlosmolor elo segilir
ki, onlar tez tapilsinlar, suda yaxst hall olsunlar vo katalizator
tigtin zoharli olmasinlar. Masalon, halogenlor bazi katalizatorlar
ticin zohor, natrium iso hazir katalizatorun bitismasini siiratlon-
dirir. Metallik katalizatorlarin istehsalinda sulfatlar sulfidloro ke-
¢arok onu zoharlayirlor. Cox hallarda ucuz tapilan va ya yaxsi hall
olan metal nitratlardan istifado olunur, koézordilms zamani
nitratlarin ayrilmasini tonzim etmok miimkiindiir. Uzvi duzlardan,
formiat vo oksalatlardan da istifads edilir. Bazi hallarda kozordil-
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dikdo ayrilan {izvi maddolorin fragmentlori katalizatorlarin ak-
tivliyini azaltmis olurlar. Bundan basqa metallik katalizatorlarin
istehsalinda tizvi maddolorin par¢alanmasindan va ya oksidlorin
reduksiyasindan alinan metal katalizator hissaciklorinin orta
Olciilari ¢cox miixtalif olur. Sulfatlar va xloridlar adaton suda hall
olurlar va bu anionlar1 sonradan yumaq ilo xaric edirlor. Bu sabab-
don do katalizator istehsalinda ¢irkab sularin tomizlonma problemi
yaranir. Hazirlanma prosesinds ¢okiintiilarin tobistindon asili ola-
raq kontakt kiitlolori sorti olaraq duz, tursu va oksidlora bolmak
olar. Oksid katalizatorlarina misal olaraq dom qazinin su buxari
ilo konversiyasi reaksiyasinda istifado edilon domir oksid, amorf
domir oksidinin kozardilmasindon alimir. Mixtolif silikagellor,
alimogellor, alimosilikatlar karbohidrogenlorin kreking, hidrat-
lasma, alkillosmo vo izomerlogsma proseslarinds istifads edilon tur-
su katalizatorlaridir. Bunlarin istehsalinda miivafiq mohlullardan
silisium vo ya aliimosilisium tursular1 vo aliiminium hidrooksid
¢okiintiilori alinir. Katalizatorlarin duz ¢okmasi ilo miisahids olu-
nan halda novbati texnoloji amaliyyatlarda onlarin torkibi doyiso
bilor.

5.7. Katalizatorlarin hazirlanmasinin texnoloji sxemi.

Kontakt kiitlonin ¢okma iisulu ilo alinma sxemi (sxem. 5.2)
gostorilmisdir. Gostorilmis ardicilliq har bir konkret hal tigiin aza-
lib arta bilar.

Hollolma — bark fazanin maye hala ke¢mo prosesidir. Hall
olunmus halda vo disossasiya olunmus molekulun miitohorrikliyi
vo kimyavi aktivliyi artmis olur. Katalizatorlarin ¢okdiirma tisulu
ilo hazirlanmasinda tomiz bark birlosma mohlula kegarok sonraki
kimyavi reaksiyalarin siiratlonmasini artirir. Oksid katalizatorlari
bir gayda olarag miivafiq duzlarin gati mohlullarindan (nitrat,
asetat, oksalatlardan va s.) alinir. ilkin maddoalorin mohlullarinin
hazirlanmas1 iiciin hazir kristallik duzlardan veo ya miivafiq
oksidlorin, hidrooksidlorin, karbonatlarin tursu vo ya golovi
moahlullarindan istifads edilir. Duzun su ils hidratlagsmasi natice-
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sindo kationun hidratt amalo golir vo sonradan hidroliz olunur.
Asagidaki sxem {izra:
Me™+nH,0«-[Me(H,0),]™
[Me(H20)]™+pH,0>[Me(H0)]n.,(OH) ™ +pH;0"

Hidroliz mohsulu kompleksds polimerlosir -[Me(OH)]."",
haradaki n-hidroliz soraitindon, metalin tobistindon asilidir vo
genis intervalda doyiso bilor. Mohlulun torkibi zamandan,
kationun tabistindon, miihitin pH-indan temperaturdan, qatiligdan
Vo S. asilidir.

[k maddalorin hidroliz derinliyi ¢okiintiiniin fiziki vo kata-
litik xassasine boyiik tasir gostarir.

Prosesin orta piroliz siirati 7, zamaninda hall olan maddo-

nin tayinedici migdar1 G bels ifads edilir.
G, /7, = (D8R, (C,—Cy) =B8R, (C,-Cy) (5.39)

Burada,
o - diffuziya layimin qatilig;
F.r - zaman arzinds orta hallolma;
Cu - doymus mahlulun ganligr,
C, - 2sas mahlul kzitlasinda hall olunan maddanin orta iitlasi;
P - maye fazada kiitla otiirma amsalidir.

Qarisdirma & -nin azalmasma imkan yaradir vo maye
fazada bork madda hissaciklarinin paylanma va hallolmasini siirat-
londirir. Prosesi siiratlondiran digor faktor temperaturdur. Tempe-
ratur artdiqgca maye fazada ozliiliiyiin azalmasindan irali golorok
diffuziya omsalinin D giymoti vo miivafiq olaraq kiitlo 6tiirmosi
artir. Cox maddalar tigiin temperatur artdigca maddalarin suda hall
olmasi (C,,) fasilosiz artir. Lakin, Na,SO,4, K;SO4 MgSO,, Na,COs,
NazPO, duzlar tiglin temperatur artdigca oavvalco artir sonradan
azalir va miioyyan bir temperaturda praktiki olaraq hall olmur. ik
xammalin xirdalanmasi holl olmanin siiratini artirir yoni F,
artmasi olur. Reaktorda hallolma prosesi mexaniki vo ya pnevma-
tik iisulla hayata kegirilir.
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Cokdiirma - ilkin komponent mahlullarinin qarigdirilma-
sinda Kimyavi reaksiya naticasindo bork fazanin omalagalmo
prosesidir. Hall olmus maddanin ¢okiintiiysa kegmasi iki prosesin
mocmusudur: boark fazanin ilk riiseyminin amalo goalmasi vo
kristalin boylimasi vo ya gel sokilli hissaciklorin ¢okmo zamani
irilogsmosidir.

Katalitik aktiv forma maddsnin termodinamiki dayanigsiz
hal1 oldugundan onun amolagalms prosesi tarazliq halindan uzag-
da aparilmalidir. Kristallik ¢okiintiiniin omalo golmasi zamani
kristallarin Olgiilori dasiyict tizorinde hazir metallik katalizator
hissaciklarina tasir gostara bilar. Kigik kristallar ¢okdiiriilmiis me-
tallarin xtisusi sathinin boyiimasina sabab olur, lakin ¢ox kigik
kristallar pis stiziiliirlor. Kristalin 6l¢iilorini ¢okmonin soraitini
doayisdirmaklo tonzim etmok olar. Cox komponentli sistemlardo
metallarin eyni zamanda c¢okdiiriilmasi komponentlorin ardicil
¢okdiiriilmasina nishaton ¢ox kigik kristallarin omala galmasi olur.
Kristallarin 6lgiilorina temperatur vo qarisdirilma tasir edir. Bu
onunla slagodardir ki, bu faktorlarin kristalin 6l¢tilorine niivanin
vo doyma daracasi tosirindon irali golir. Temperaturun azalmasi
kristallasmani stiratlondirir. S.Z. Roginskinin doyma nazariyyasi-
no asason niivonin sayi n (kristallasma morkoazi), doyma doracasi
CICyq nisbati ila alagads olub bels ifads alinir.

n=A (C/Cy-1) (5.40)

Burada,

A - miitonasiblik amsalr;
C - mahlulun gatiligdr.

Doyma doroacasi C/C, na godor ¢ox olarsa, kristallasma
morkazi ¢ox almir va ¢okiintii ki¢ik vo aktiv alinir. Niivo Kkris-
tallarinin saymi artirmagq ti¢iin qatt mohluldan istifads edilmalidir.
Miihitin pH-1 vo temperaturu artirildigca eyni ilo mohlulun ion
giicii artim1 kristalliqg markazlorin yaranmasinin (n) azalmasina
sobab olur.

Niivonin amolo golma siiroti mohlula edilon mexaniki
tosirdon do asilidir. Kristallasma prosesinin baslangici iigiin lazim
olan enerjini yoqin ki, qarisdirma verir. Niivonin yaranmasina
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elektrik, magnit sahosi, siialanma, ionlagsma va alave maddalarin
daxil edilmosi miisbat tosir edir. Texnologiyada ¢6kma siirating,
¢okiintiiniin namliyi, osason hissaciklorin 6l¢iisii, xiisusi sath,
sixliq, hidratlasma (solbatlagsma) doracasi va hissaciklorin sismasi
osas tosir edon amillordondir. Cokiintiiniin amalo golmoasi vo
hissaciyin irilosmasi hamg¢inin onlarin mohlulda ¢6kma siirati ilo
tayin oluna bilar. Mahluldan 7, zamaninda ¢dkmos miqdar1 G,

heterogen prosesin siirat tonliyi ilo ifads edilir.

dG,
kR (C-C,)  (5.41)

drg

Burada,

F. - yaranmis ¢okiintiiniin sathidir.

Istonilon ¢okiintii polidispersdir. Kigik hissaciklarin hall
olmasi iri hissaciklorin holl olmasina nisboton homiso c¢oxdur.
Buna gora ¢okmo zamani niivonin amalo galmosindon basqa va
kristallarin irilosmoasi kigik hissaciklorin holl olmasindan iroli
golir. Fe(OH)3 kristallagma sxemi asagidaki sokildo (s0k.5.5)
gostarilir.

Az holl olan ¢okiintiido kristallarin  amalo  galmosi
Kristallasmanin klassik mexanizmi ilo yox «y6naldilmis bitismox»
mexanizmi ilo gedir vo {i¢ morhaloys boliinorok asagidaki kimi
olur.

1. Polimer qurulusun pargalanmasindan niivonin amalo
goalmoasi;

2. Qurulusun yiiksok doracado nizamliligini xarakterizo
edon niivonin kristallasma morkozina kegmosi;

3. Nivonin irilosma somti kristallasma markazinin avvalca
miioyyan tilina vo sonradan iss ikinci kristallarin tilino yonalir.

Hidrooksidlori kristallasma gabiliyystine gora ii¢ qrupa
bolmok olar.

1) Amorf Dbirlogsmolor praktiki olaraq kristallasmirlar, moso-
lon, silikagel,
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l
{ HzQ - Fe ---

Kristallagma
merkezi

o-FH-om
TO-F -0
R —
b

\ Tkinci kristal

Sok. 5.5. Fe(OH); - iin kristallasma sxemi.

2) Mg(OH),, Sn(OH),, Cd(OH); - kristallasma elo siiratlo gedir
Ki, xiisusi hallarda amorf faza miisahids olunur;

3) Ti, Zr, Fe, Cu, Al amorf hidrooksidlori vo hamg¢inin hidrat-
lasmis bes valentli slirma Vo dord valentli galay nisbaton
yavas kristallagirlar, ¢ox hallarda proses faza vo kimyovi
¢evrilmo ilo miisahids olunur.

Kiira formali hissaciklorin ¢6kma siirati asagidaki tonlik ilo

hesablanirlar.

dﬁg (Lon. —P)
W =—— T —— (laminar saho, Re< 2) (5.42)
18u
d.0,43(p,  —p)>"™
w, ~0,7 " O(zgg'h’ 0/1)3 (kegid saho, 2<Re<500) (5.43)
P
d _
@, =5,46 M (turbulent saho, Re>500) (5.44)
P

Burada,
d,, - hissaciklarin diametri;
g - sarbast diisma tocili;
Py p,. - bark hissaciklarin sixligr;

p - miihitin sixligi;
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- miihitin ozliliiyii, Re-Re— o dpp [ p

Qeyri kiira sokilli hissaciklorin ¢okmo siirati o', , sferik

cok.

hissaciklarin ¢okma siiratindon azdir. o/

ek, -nin hesablanmasi tigiin

diizolis omsal1 ¢ alave olunur.
Ok, =P (5.45)

Dairavi hissaciklor tigiin ® ~ 0,77, bucaqgvari hissaciklor
licin @ ~ 0,66, uzunsov hissaciklor tigiin @ ~ 0,58, 16vhali
hissaciklar {igiin ® ~0,43 gabul edilir.

Katalizatorlarin alinma x{iisusiyyatindon asili olaraq ¢okma
omoliyyatina miioyyan tolobat qoyulur: tam ¢6kmo, lazimsiz
qaliglardan azad olunmasi, bark fazanin yiiksok eyni cinsli doraco-
do olmasi, c¢okintiiniin xarakteri, ilk mohlulun torkibi ¢okiintiiniin
giymatinin az olmasi vo basqalaridir.

Ayrilmis ¢okiintiiniin xarakteri (disperslik, masamalik, his-
saciyin formasi) ¢okmo temperaturundan, miihitin pH-indan, mah-
lulun ilkin terkibindan, onun qatiligindan, garisdirilma intensivli-
yindan, mahlulun ardicil alava edilmasindan, ¢okdiirticiiniin alava
edilmo soraitindon asilidir. Suspenziya hissaciyin formasi miix-
tolif - sferik, iynovari, ¢ubuq sokilli vo s. olurlar. Bir gayda olaraq
doayiskon pH-da alinan ¢dkiintiido natamam hidroliz mohlullar: ol-
dugundan, bu da sathin azalmasina gotirib ¢ixarir. Fasiloli ¢ok-
mads bir komponentli katalizatorlar intensiv qarigdirildigda moh-
sul geyri homcins olur. Fasilssiz ¢6kmodo qarisdirilma arzinds
reagentlorin qatiligi vo mohlulun pH-1 sabit qaldigindan kataliza-
torlar asason hamcins olurlar. Cékmiis birlosmonin hoalli miixtalif
olmasindan irali galorok bork fazanin torkibi ¢6kmonin avvalinds
va sonunda eyni olmaya bilar. Bels hal, masalon, duz mshlulla-
rindan metal hidrooksidlarin ¢okmasinds olur. Cokma eyni za-
manda olmur, miihitin pH-1 il toyin olunur.

Fe(OH); > Sn(OH), > AI(OH); > Zn(OH), > Cr(OH); >
2.0 2.0 41 5,2 53
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Cu(OH), > Fe(OH), > Be(OH), > Pb(OH), > Ni(OH), > Co(OH), >
53 55 57 6,0 6,7 6,8

Mn(OH), > Ag(OH), >Mg(OH),

8,5-8,8 9,5 10,5

Beloliklo, turs mohlullarin neytrallasma prosesindo yaxsi
qarigdirilma zamani ilk halda pH-1 az olan hidrooksidlarin
¢okmasi bas verir. pH-1 yaxin olan hidrooksidlorin ¢okmasi eyni
zamanda ola bilor. Birgs hidrooksidlor ¢okdiiriildiikds garisiq
kristallar alinir, bir hidrooksidin digarinin goafasinds hall olmasi,
ilk omoalo golmis ¢Okiintiiniin  sathindo digor ¢okiintliniin
adsorbsiyasi ola bilar.

Nozordon kegrilmis qrup katalizatorlar {igiin aktivlik ilkin
xammalin tobistindon asili olur. K6zardilmis preparatin torkibinds
az miqdarda osas1 duzlarin olmasindan irali golorok, duzlarin
anionun v asasin kationunun adsorbsiyasi ils izah olunur.

Cox hallarda fasilali ¢6kmo prosesindon istifado edilir.
flkin komponentlora ¢okdiiriiciilor olava edilir. Cokdiirmo prosesi
dayiskon soraitdo (qatilig, pH Vo b.) bas verir. Bazi hallarda ¢ok-
monin eynicinsliyini artirmaq tiglin ¢okmonin pH-na uygun bufer
elektrolit mohlulunda aparirlar.

Homogen mohlullardan ¢6kmoado ilkin mohlullarin goriis-
ma ndqtosinds yaranan yiiksok lokal qatiligdan yayinmaq olur. Bu
mogsad {iglin moahdud marhalo kationun hidrolizi olan halda
homogen langima ¢okmoasi tisulundan istifado edilir. Bunun {igiin
¢okdiirticii kimi ela birlogsmadon istifads edilir ki, miioyyan zaman
arzinde xammalin komponentlori ilo homogen sistem yaratsin
(masalan, karbomid).

Fasilosiz ¢okmo zamani alinan ¢okiintii suspenziya halinda
miitomadi olaraq reaktordan xaric edilir. Sonda ¢okiintii siiziliir
bork vo yaxud maye faza basqa tisulla ayrilirlar.

Siizma - maye fazadan ¢okiintiinii ayirmaq ti¢iin miixtalif
konstruksiyali siizgaclordon istifado edilir. Masolon, barabanli,
16vhali-vakuum siizgac, lent vakuum siizgaclor. Siiziilmo prosesi-
nin stirati harokat qiivvasi ilo diiz, miigavimat ilo tors miitonasib-
dir. Bark maddolorin ¢6kmo qatinda mosamolarin siiziilmo arakas-
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molori balaca, eyni zamanda masamalorde maye fazasinin siirati
ki¢ik oldugundan siiziilma laminar oblastda getdiyi gobul olunur.
Hor bir anda siiziilma siirati tozyiq forqi AP ilo diiz, suspenziya-

nin maye fazanin 6zliliyii x,, ¢okiintii laymin @imumi hidravlik
miigavimot R, Vo siiziilon arakosma (R, ) ilo tors miitonasibdir.
d S AP
Y _ s (5.46)
de /um(Rh.t. + Rs.a.)

Burada,
Vg - siiziilma hacmi,
T - siiziilma davamiyyati;

S, - siiziilma sathidir.

Suspenziyanin siiziilmasinds alinan ¢okiintiiniin osas xa-
rakteristikas1 mosamolilikdir (&), yani, mayenin siiziilmo aninda
donaloraras1 tutulmus kanallarmn hacminin v, ¢dkiintiiniin tam

hacmino v, olan nisbatidir.
L. -V G
p=tot g g D (547)

U U U, Py - U

Burada,
v, - ¢Okiintiida dananin hacmi;

G, - bark fazamin migdar:.

Bozi hallarda ¢okiintiiniin masamaliliyi kanallarin tutdugu
hacmin, ¢okiintiiniin bark hissaciklorinin hacmina &' nisbati ilo
toyin edilir.

/
v, —U, U.p E
=8 D _Th g oo / (5.48)
Uy G, 1+¢&
Maye fazani ¢oOkiintiidon ayirmaq {giin  durultma vo
morkozdonqagmadan (sentrafuga) istifado edilir. Avadanliglarin

sadaliyina gora on ¢ox istifado edilon durultma metodudur.
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Tarpanmoaz halda vs ya agirliq qiivvasi tasirindan sistemin laminar
aximninda hissaciklorin sixligi mayenin sixligindan g¢oxdur. His-
saciklorin ¢okmo sedimentasiya siirati durultmanin mohsuldarligi
Stoks ganunu ils ifads edilir. Suspenziyanin durulmasi fasiloli vo
fasilasiz avadanligldarda aparilir.

Mayeni bark fazadan ayirmaq tigiin moarkazdonqagma qiiv-
Vasina asasan sentrafugadan istifads edilir.

Cokiintiiniin yuyulmasi. Cox vaxt c¢okiintiidon kontakt
kiitlanin istehsali tgiin filtratda hall olmus vo ya ¢okiintiido ad-
sorbsiya olunmus komponentlori tomizlomok lazimdir. Bu halda
¢okiintii stizgacdoa yuyulur. Dagiq tamizlonma talab olunan hallar-
da ¢ox vaxt vo zohmat tolob olunan siizma-repulpasion yuyulma-
dan istifado edilir.

Yuyulma vaxti agagidaki tonliklo tayin edilir.

2 2
Ty = fuy.sRngUy.s. /(AP 4. Fim) (5.49)

Burada,

Hy g -yuyucu suyun ozliiliiyii;

R, - ¢Okiintiiniin xiisusi miigavimati,

v, - ¢okiintiiniin hacmi;

AP ., - stiziilma zamant iimumi tazyiq itkisi (mahlul tazyigi);

Fi - Stizgacin timumi sathidir.;

Cokiintiiniin miigavimoti onun fiziki xassasini toyin edir.
Siiziilmo marholasinds vo yuyulmada ¢okiintiilor sixilan vo sixil-
mayanlara ayrilirlar. Sixilan ¢okiintiilords isa tozyiq forqi artdigca
mosamalik azalir, miivafiq olaraq onun hidravlik miigavimati artir.

Cokiintiiniin qurudulmasi - siiziilms va yuyulma prose-
sindon sonra ¢okiintliniin torkibinds 25-30% nomlik qalir. Nom-
liyin azalmasi tli¢iin ¢okiiniitii qurudulmalidir.

Qurudulma prosesi istiliyin verilmasindon asili olaraq asagidaki
tisullara boliiniirlar.

1. konvektiv — bu halda ¢dkiintii quruducu agent ils (isti hava, su
buxar1) bilavasito tomasda olur;
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2. kontakt — quruducu materialin divar1 vasitasi ilo istiliyin
otiiriilmasi;
3. elektrik — yiiksok tezlikli carayan va ya coul istiliyi.

Qurudulma siirati namliyin kiitlo ilo olage formasindan,
nomliyin bark cismin darinliyindon sotho kegid buxarlanmanin
mexanizmindan, osasen ¢oOkiintiiniin mosamaliyindon asilidir.
Kobud kapilyar quruluslu ¢okiintii hissaciklor (kanalin diametri 10
mkm-don ¢ox) inca kapilyarl hissaciklora nishaton tez quruyur.

Cokiintiiniin torkibinds hall olunmus maddalar olarsa, on-
larin mosamolordo galaraq qurutma siirstinin azalmasina sabab
olur. Quruma prosesinda hissaciyin Olgiisii vo formasi, nomlik,
qizdirilmaya qarst maddonin davamliligi, kiiro formali hissaciklor
silindr formaliya nisbatan, silindrik formalar isa 16vhali hissacik-
lara nisbaton tez quruyurlar.

Umumi halda quruma siirati (u) ¢ox kigik sonsuz bir za-
manda (d 7 ) maddanin nomliyinin azalmasi (dW) ilo toyin edilir.

us= w (5.50)
dr

Quruma prosesinds bir gayda olaraq sath azalir. Bu ilk his-
saciklarin kondenslosmasi va ya hissaciklarin toxunan hissalarinin
irilogsmosindan (bitismasindan) irali galir. Bitisma siirati kondens-
losma siiratindan ¢oxdur. Hissaciyin hall olunmasi artdiqca vo ra-
diusu azaldigca har iki prosesin siiroti artir. Biitiin faktorlar mohz
osas Vo ya tursu duzlarin migdarinin artmasi, temperaturun ¢oxal-
masi Vo gocalma miiddati, qurudulma zamani sothin azalma siirs-
tindon irali galir.

Katalizatorun koézardilmasi. Bu proses katalizatorlarin
hazirlanmasimin asas marhalalorindon biridir. Katalizatorun tarki-
bina daxil edilmis alagalondirici maddslarin, ugucu vo geyri stabil
anion vo kationlarin konarlasmasi tigtin koézardilma prosesindan
istifado edilir. Kozordilmo zamani termiki dissosiasiya prosesi
naticasinds aktiv kiitlo alinir. Kézordilms soraiti (temperatur, vaxt,
miihit) asason kontakt kiitlonin masamasinin orta diametrini vo
sathin olgiistinii toyin edir. Katalizatorun kozardilmo temperaturu
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katalitik reaksiyanin temperaturunda v ya ondan yuxari tempera-
turda aparilir. Katalizatorun kézardilmasi hablarin méhkamliyinin
artmasi tigiin lazim olan morhaladir. K6zardilmo temperaturu had-
don ¢ox oldugda hissaciklorin bitismasina gatirib ¢ixar. Bels hal-
larda xiisusi Soth vo masamanin &lgiilarinin azalmasindan irali go-
lorok katalizatorun aktivliyi azalir. Boazi hallarda iss prosesds dif-
fuziya longimolari yaranir. Boyiik tonnajli katalizatorlarin hazir-
lanmasinda qizdiric1 Kimi tiistii qazlarindan vo ya isti havadan
istifado edilir, saxta tipli reaktorlardan, kigik tonnajli istehsalatda
cox vaxt elektrik qizdiricili mufel sobalarindan istifads olunur.

Katalizatorlarin formalasdirilmasi. Digor miithiim prob-
lemlardon birisi do reaktora doldurulan katalizatorun formasinin
secilmoasidir. Kontakt kiitlonin istehsal sxemi katalizatorun forma-
lasma tisulundan asilidir. Katalizatorun formalasma tisulu secil-
dikds garisigin realoji xassasi, alinmis kontakt kiitlonin méhkoam-
liyi, masama qurulusu, yiliksok aktivliyi va igtisadi faktor nozars
alimmalidir. Xisusi alavalori segmoak ilo yiiksok orimo noqtasine
malik hablor almaqg olar. Hissaciklorin  mohkamliyini artiran
amoaliyyat adaton masamalik hacmini azaldir, bu da 6z névbasinda
reaksiyanin diffuziya longimasino gotirib ¢ixarir. A sxemi ilo
(sxem.5.1) hazirlanan Katalizator materialin quru hoblogdirilmasi,
bosqab grapulyatorda donslosdirma nazords tutulur. Hablagdirma
va donalasdirmoads kézardilmis katalizator inca dispers hala gador
xirdalanir. Katalizatora hab vo ya halge formasini vermok iigiin
onu xirdalasdirib preslayirlor. Preslomoakdan gabaq qarisiga adaton
slagolondirici agent vo matritsa iciin yaglayici, masalon stearin
tursusu olava edilir. Belo proses ekstruziyaya nisbston baha basa
goalir, bu tisul ancaq yaxsi axiciliga malik vo tozyiq altinda bitison
kontakt kiitlolor ig¢iin daha alverislidir.

Bu iisulla nisbaton sado donalor almaq olur, lakin bels
katalizator adoton az istifado edilir. Igtisadi cohotdon alverisli
deyildir. Katatizator ti¢iin istifads edilon xammalin ¢ox itkisi olur
va bununla yanasi tokrar hazirlandiqda avvalki gostaricilor barpa
olunmurlar. Danalor adston layda six yerlosdikdos reaktorun giri-
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sindo tozyiq diisgiisii artir. Xirdalanmig katalizatorlarda istilik
effekti yarandigindan maddolor pargalana bilarlor, masalon, bazi
seolitlorda bu hal miisahids olunur. Pis donalasands katalizatorlara
alagalondiricilor alava olunur, bunlar katalitik reaksiyalarda inert
Vo proses soraitinds stabil olmalidirlar.

Katalizatorlarin B sxemi ilo hazirlanmasinda nam pastanin
miixtalif tisularla formalasmasi moalumdur (sxem. 5.1).

Ekstruziya metodu ilo hazirlanan katalizatorlarda pasta
desikli matritsadan sixisdirilaraq qusa slindrik formada alinir.
Laziml reoloji xassanin verilmosi tigiin metilselliloza, stearatlar,
kigik migdarda gillor, kolloid silikagel vo ya aliminium oksidi va
s. alavo edilir. Pastanin torkibinds suyun miqgdarinin olmasinin
boyiik shamiyyati vardir. Suyun miqdar1 azaldigca mexaniki moéh-
komlik artir, lakin suyun kritik gatiligindan az olduqda ekstruziya
cox ¢atinlosir. Miixtalif formada katalizator donalarini istanilon
Ol¢tido, katalizatorun sothini vo moasamasini tonzimlomoak vo me-
xaniki mohkomliyini doyismok olur. Cokma katalizatorlari {igiin
donavari iri tonnajli katalitik kreking katalizatoru aliimosilikatin
istehsal texnologiyas1 daha xarakterikdir. Siirtiinmoys davamli
kontakt kiitloni gaynar layda islotmok ti¢iin onun hazirlanmasinda
koaqulyasiya metodu ilo formalagdirilmasi daha moagsodouygun
hesab olunur. Iri tonnajli dasiyicilarin hazirlanmasinda firlanan
horizontal silindrik granulyatordan istifads edilir. Miivafiq reoloji
quruluslu kontakt kiitloni almaq tg¢iin onun ekstruzerin {iz
qabigindaki desiklorin formasini doyismoklo vo dogiq, eyni 6l¢iido
alinmasi tgiin koasici alotdon istifado edilir. Kiira sokilli kontakt
kiitlo alinmasi tgiin ¢okiintii ¢okdiirmo vo ya koaqulyasiya
etmoklo qarismayan mayenin igarisina daxil edildikds damcr kiiro
soklini alir vo barkiyir. Belo iisullar kiiro formali katalizatorlarin
istehsalinda istifado edilir. Isti yaga damcilamaq ilo vo ya pH-1
doyisdirmoaklo gelin koaqulyasiyasina nail olunur. Katalizator
quruduldugdan vo formalasdirildigdan sonra aktivlesdirilir. Ak-
tivlosmo fiziki vo kimyavi tosir ilo olur. Adoton katalizator ov-
valca kozardilir vo ya qizdirilmaqla pargalanilir, sonra iss lazim
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olarsa, metallik fazanin alinmas {igiin reduksiya olunurlar. Kata-
lizatorlar dasindigda va reaktora dolduruldugda alismasini aradan
qaldirmaq {igiin onun istehlak¢1 zavodunda reduksiya edilmamasi
daha magsadauygun hesab olunur.

Belolikla, ¢okmo metodu ilo hazirlanan katalizatorlar bir
sira asas ustiinliiklara malikdir. Bu tisul ilo hazirlanan katalizator-
larin molekulyar saviyyads eynicinsli olmasina nail olunur. Bu
halda aktiv komponent hazir katalizator donslarinin (hab) hacmin-
do barabor paylanmis olur. Bundan basqa masamalorin dlgiisii Vo
olgiilorina gora onlarin paylanmasini tonzim etmok olar. ©gor ka-
talizatorlarin torkibindo iki vo bir ne¢o metallik komponentlor
olarsa, onlar1 miixtalif siiratlo vo miioyyan ardicilligla ¢okdiirmok
olar, bununla da katalizatorun qurulusunu dayismak olar.

5.8. Komponentlari mexaniki qarisdirmaqla alinan
katalizatorlar.

Bu tip katalizatorlarin istehsalinda ilk morhalodo onlar bir-
birilo mexaniki qarigdirilir. Hazirlanma marholasinds bark orinti,
Kimyovi birlogsmolor, ¢oxfazali sistemlor alina bilor. Qarisdirilma
tisulu quru va nam olur.

Nom iisulu ilo katalizator hazirlandigda komponentlorin
birinin suspenziyalarint digorinin mohluluna qarigdirirlar. Sonra-
dan ¢okiintii mahluldan prosesds sixilib ayrilir, qurudulur va for-
malasdirilir. Katalizatorda holl olmus komponentin tarkibi onun
mohlulda qatilig1, suspenziyanin sorbsion gabiliyyati vo ¢okiintii-
niin qaliq namliyi ilo toyin olunur. Belo qarisdirilma ilo kontakt
kiitlonin eyni cinsli alinmasina nail olmaq olur, lakin sonaye
soraitinds hoyata kec¢dikdo miioyyan ¢atinliklor yaranr.

Komponentlorin quru qarigdirilma tisulunda da formalas-
mada donalorin méhkom olmasi {igiin qarisiglar miioyyan godor
nomloasdirilir.
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Belo qarigdirilmada reagentlor donalorin hacminds tam
kiitlonin hazirlanma texnologiyasinin sxemi (sxem 5.2) yuxari-
daki Kimidir.

A
Hoallolma = |¢okma | = slzme = ¢Okiintliniin yuyulmas: =
¢Oktintiinin qurudulmas: | =
katalizatorun kdzerdilmesi —— xirdalama | = katalizatorun qurudulmas |

B

Hollolma| = | ¢kmo | = stizme || ¢dkiintiiniin yuyulmas1 |-
katalizatorun formalasmasi | | denalerin qurudulmas =

katalizatorun kozordilmosi

Sxem. 5.2. Komponentlorin quru qarigdirilma (A) vo nam iisul (B) ila
kontakt kiitlonin alinmas.

[lkin kiitlolorin xirdalanmas1 miihiim doracads kontakt kiit-
lonin eynicinsliyini tomin edir. Xirdalanma prosesi pargalanma
(iri, orta vo kigik) vo xirdalanmaya (inco vo yiiksok inca) bo-
liniirlor. Qarisma metodu ilo kontakt kiitlalorin hazirlanmasinda
¢ox hallarda xirdalanmanin yiiksok daracads olmasi talab olunur.
Komponentlorin garigmasi texnoloji prosesin osas marholasini
toskil edir. Yiiksok doracodo komponentloraras: slagonin darinli-
yini toyin edir. Bu da oksidlarin dispersliyindon, onlarin tabistin-
don, komponentlorin nisbatindan, preslomas sixligindan, otraf mii-
hitin torkibindan, kozormo temperaturundan irali galir.

Maye fazada garisigin asason aktiv komponenti hall olun-
duqda, slagoalonma prosesi daha yiingiillasir. Toz halinda olan qa-
risigin mexaniki emali proseslorinds do (mexaniki aktivlosmo)
analoji tasir gostorir. Hor iki iisuldan birlikds istifads edilmasi da-
ha da effektiv olur, yoni mexaniki emal ilo maye fazada kimyovi
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tasir birlikdo mexanokimyovi tisul adlanir. Mexanokimyavi iisul
ilo oksid katalizatorlarin alinmas1 sxemi asagidaki Kimidir
(sxem5.3).

Danalarin formalasmasi. Nozordon kegirilon kontakt kiit-
lolorin hazirlanmasinda asason ekstruziya, pastanin barkidilmasi,
preslomodon istifado edilir. Lakin donalorin yiiksok barkimoaya
malik olmasi iiclin preslomo prosesinds xiisusi alagslondiricilor-
don istifado edilir. Nom sixtanin formalasmasi tiglin an olverisli
tisul donalasdirici ¢alloklords aparilmas: daha magsodouygun he-
sab olunur.

Emal temperaturu. Katalizator donalorini méhkamlogdir-
mok vo qurulusun son formalasdirilmasi tiglin kozordilir. Kozor-
dilma rejimini (t, 7, miihit) katalizatorun isloma soraitindon vo

Oksid suspenziyalarin hazirlanmasi | = suspenziyalasmis oksidlerin disperqasiyast | -
lsuspenziyani quru oksid ile gangdiriimast | = denelesdirme =

qurutma = kozortme

Sxem. 5.3. Mexanikimyavi iisulla oksid katalizatorlarin hazirlanmasi.

ilkin xammalin xarakterindon asili olarag tonzim edilmasi tgiin
mosamo yaradan maddalori vo kozordilma temperaturu segilmo-
lidir. Hor bir proses ii¢iin katalizatorun kozordilma temperaturu
fordi secilir. Mosalon, katalitik kreking prosesi temperaturu 525°C
Vo regenerasiya prosesi 650-700 °C aparildigdan onun kézordilmo
temperaturu 700 °C otrafinda olmalidir.
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VI Fasil . ADSORBENT VO DASIYICILARIN iSTEHSALIL.

Neft emal1, nefkimya vo kimya sonayesinds adsorbent va
dasiyicilardan ¢ox genis istifado edilir. Tibbdo, moisatds va bir
cox saholordo adsorbentlor istifado olunur. Adsorbentlor siini vo
tobii olurlar. Tabii va siini adsorbentlorin 6ztinomaxsus tatbiq sa-
holari vardir. Tobii adsorbentlorin ¢catismayan cohatlori ondan iba-
ratdir ki, torkibinda geyri sabit va ¢oxlu miqdarda kenar element-
lor vardir, diger torafdon ¢ox ucuzdurlar. Siini adsorbentlori iri
tonnajli proseslor ii¢iin hazirlamaq texnoloji cohatdon miirak-
kobdir vo tobii adsorbentlors nisboton bahalidir. Tatbig sahasine
miivafiq olaraqg, tobii va siini adsorbentlordan istifads edilir.

Sonayedo adsorbent va dasiyici kimi aliiminium oksidi, si-
lisium oksidi, seolit vo komiirdon genis istifado edilir. Bu dasiyi-
cilardan silisium oksidi inert maddadir, onun tizarina platin, pal-
ladium va basqa metallar hopduranda dasiyici prosesin hidrook-
sidlogsmoa vo oksidlogsmo Xxassasine ¢ox az tasir gostorir. Silisium
oksidi qazlarin vo mayelorin adsorbsion qurudulmasinda istifado
edilir. Aliiminium oksidi aktiv madds olub riforming, hidrotomiz-
loma va hidrokreking katalizatorlarmin sintezinds istifads edilir.
Seolitlor (molekulyar alok) karbohidrogenlorin inca ayrilmasinda,
gazlarin qurudulmasinda, O, vo N; ayrilmasinda, Katalitik kre-
kingda, hidrotomizloma prosesinda aktiv madds kimi vo bir ¢ox
istigamatdo genis istifado edilir. Aktiv komiir gqazlarin udulmasin-
da, mayelarin zohorli qaliglardan tamizlonmasinds, tobabstds vo
moaisatdos ¢ox genis istifads edilir.

6.1. Silikagelin istehsali.

Silikagel golovi metalin silikat mohlullarina tursu oslave
edib alian geli yuyub qurutmagla alinir.

Na,SiO, + 2HCI = 2NaCl + H,Si0,
H,Si0, = Si0, + H,0
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Cokmo prosesini tonzim etmoklo, sferik formaya yaxin ki-
¢ik mitselladan ibarat hidrogel alinir. Mitsella quruduldugda ssa-
son kritik noqtedon yuxarit temperatura vo tozyiqdo maye xaric
edildikda irilosma olmur. Sathi garilmo qiivvasi tasirindan qurulu-
su sixila bilon mayenin sathi alinmur.

Silikagel - pH >5-6 (nSiO, - mH,0') doymus silikat tursusu-
nun mohlulundan alinmis qurudulmus geldan ibarstdir. Bark hid-
rofil sorbentir. Silikagel amtos mohsulu kimi dans va kiirs forma-
da 5:10% - 6:10% mm olgiilorda buraxilir. Miixtalif silikagel mar-
kalarinin masamalarinin — orta effektiv diametri 20-150 °A va xii-
susi sethi 100-500 m?/q intervalinda olur. Silikagel xromatoqrafi-
yada adsorbent kimi, sixilmis havanin tomizlonmasinds, geyri pol-
yar mayelorin adsorbsion tomizlonmosindo istifads edilir. Spirt-
lorin, amin tursularinin, vitaminlorin, antibiotiklorin va s. ayrilma-
sinda istifado edilir. Boyliik masamali silikagel radon-222-ni (vo
onun izotoplar1) yaxs1 adsorbsiya edir.

Silikagel boyiik satho malikdir va ssthinds SiOH qruplart
bir - birindon 0,5 nm araligdadir. Bu gruplar aktiv morkazlordir,
timumi aktivlik bu markazlorin sayindan vo aktivliyindon asilidur.
Silikagellor 150-200 °C qizdirildigda sothdoki adsorbsiya olunmus
su konarlagdigda adsorbent aktivlosir.

Daha yiiksok temperaturda 200-400°C qizdirildigda suyun
sothdon goparilmasinda Si-O omolo goldiyindon aktivlik artir.
Qeyd etmok lazimdir ki, bu proses dénandir. 400°C temperaturda
qizdirildigda sathin 6l¢iisii donmadoan azalir. Silikagelin son quru-
dulmus mahsulunu prinsipcs kserogel adlandirmaq olar.

Sonayedo silikagellar dona va kiirs formasinda istehsal olu-
nur. Masama qurulusundan asili olaraq iki névds olur: kigik vo
boyiik mesamali. Oz ndvbasinda hor név donslorin dlgiisiine gora
bir ne¢o markada istehsal olunurlar:

1. Kigik masamali - BKS (boyiik donali kigik masamali silika-
gel); KSS (kigik masamali sixta silikagel) vo KKS (kigik danali,
kigik masamali silikagel).
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2. Boyiik masamoli — BBS (boyiik donali, boyiik masamali sili-
kagel) vo KBS (ki¢ik danali, boyiik mosamali silikagel).

Bunlardan basqa sonayedos iki markada aktivlosmis silika-
gelin dlgtlari 0,25-0,5 mm. - ABS (aktivlosmis boyiik masamali Si-
likagellor) vo AKS (aktivlosmis kigik masamali silikagellar) isteh-
sal olunurlar.

Yuxarida geyd edilon silikagellorlo yanasi xiisusi toyinatl
silikagellor da istehsal olunur (namliyin indikator silikageli, xro-
matoqraf ti¢ilin silikagel, maigot soyuducular: tigiin silikagellar) vo
sonaye miqyasinda miixtalif yeni silikagellor istehsal olunur.

Kalloid silikat. Satisda miixtalif kalloid silikatlar (mase-
lon, Ludox), torkibinds 40%-o godar SiO, olan mosamasiz sferik
hissaciklordir. Kalloid mahlul natrium va ya ammonium ionu ilo
stabillosmis, hidratlasmis kristallik silikatlardir. Onlar ilkin mine-
rallarin teksturasini monimsayarok onlarin qurulusuna malik olub,
pH-1 tomizlomak ilo gels ¢evirmak olar. Hidratlasmis

H20 H20

i Na2SiO3

6|17 1] 14
" 10

Su

S
u 1

Sak. 6.1. Kiira formada silikagelin sonayeds istehsalinin prinsipial

texnoloji sxemi.
1-H,SO,4 mahlulunun tutumu; 2-maye siisa tigiin tutum;
3-hidrosilikazolun alinmast iigiin qarisdirict; 4-zolun paylayicist;
5-formalasdirici tutum; 6-kiira hidrogelin yuyulmas iigiin tutum,
T-sixisdirmagq tigtin tutum;, 8-neft fraksiyast ti¢iin tutum; 9-kiirolorin toplantisi;
10-kozardilma sobast; 1-gablar (tutumlar).
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amorf silikat, mohlulundan ¢okdiiriilmiis olan sferik hissaciklor
polimerlagarok diametrlori 100 nm az olmur, adston 2-3 nm olur.
Masamonin effektiv diametri 2-15 nm silikagellor sanayeds sor-
bent kimi, eyni zamanda yaxs1 alagelondirici kimi vo katalizatorla-
rin hazirlanmasinda dasiyict kimi istifado edilir. Silikagel bark
kserogeldan ibarat olub, sonayeds asason zol-gel tisulu ils istehsal
olunur. Bu iisulla kiira vo ya mikrosferik formada istehsal olunur.
Silikagelin fabrikds istehsalinin prinsipial texnoloji sxemi asagida
sok. 6.1 gostorilmisgdir.

(1) va (2) tutumuna miivafiq olaraq (1n) sulfat tursusunun
sulu mohlulu vo maye siiso mohlulu doldurulur. Hava tozyiq altin-
da garisiq qarisdiriciya (3) elo verilir ki, Na,SiO3:H,SO, nisbatin
2:1 va zolun pH=6 barabar olsun.

(3) qarisdiricisinda alinmis hidrozol paylayiciya (4) daxil
olub va ondan maye kiiro formasinda xaric olur. Transformator
yaginda hidrogel kiirays kegir. (5) kalonunun asagisindan su axini
ilo kiralor (6) toplayict tutuma Otiirilir. Bu tutumda kiiralor
natrium sulfatdan yuyulur vo yumsaq su ilo yuyuldugdan sonra
(7) tutumuna otirtlir, (8) tutumunda kiiralor neft fraksiyasindan
tomizlonilir. Genis moasamali silikagelin sintezindos agir neft frak-
siyalarindan, (qaynama baslangici vo sonu temperatur intervalinda
320-520 °C), inco mosamoali silikagellorin istehsalinda iso dizel
fraksiyasindan istifado edilir.

Sixigdirict tutumda temperatur qizdirici ilo 60-70°C (buxar
vasitosilo) sonra 90°C-do su govulana godor vo axirda temperatur
105°C - o godor qaldirilir. Sonra neft fraksiyasi (7) tutumundan (8)
tutumuna, hidrogel isa (9) toplayicisina Gtiiriiliir, oradan hidrogel
kiiralori qurumaga va kozardilmays (10) nagl olunur.

Hidrogelin qurudulma va kézardilma prosesi ardicil apari-
lir, temperaturu 105°C-don 200°C-o godor artirmaqla hidrogel kiira-
lorindon karbohidrogen vo izafi nomlik konarlagdirilir vo sonradan
temperaturu 200-don 500 °C-o godor artirarag mosamalordoki suyu,
xemosorbsiya olunmus su molekulunu vo karbohidrogenlori ko-
narlasdirirlar.
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Inco mosamali zol silikageli 10-12 °C temperaturda, pH=7-
7,5, maye siisonin qatiligi 1,7 n vo sulfat tursusunun gatiligr 3n
soraitds sintez olunur.

Silikagelin fiziki-kimyavi xassalari bir ¢ox parametrlordon
astlidir vo onlar asason asagidakilardir: maye siisonin qatiligindan,
gel va zolun pH-indan, ¢6kma temperaturundan, hidrogeldaki gari-
siglardan, qurutma vo kdzardilmo temperaturlarindan asili olur.

6.2. Aliiminium oksidin istehsal.

Sonayeds on ¢ox genis tothigo malik ¥-Al,O5-diir. NaAlO,-
nin sulu mohlulunun gat1 (50%) azot turususu ilo garisdirilmasin-
dan AI(OH); alinir.

Qamma aliiminium benzinlarinin platforming prosesinds,
hidrotomizlonma prosesinin katalizatorlarinin komponenti kimi
AINiMo, AlCoMo, izomerlogsma Vo dehidratlasma prosesinda istifa-
do olunan an ¢ox yayilmis oksiddir.

Alfa aliiminium oksidindon metanolun formaldehids ok-
sidlogsmasi prosesinin katalizatoru giimiis tiglin dasiyici, katalitik
kreking katalizatorunun olagolondiricisi kimi istifads olunur.

(AIOH); tobiatdo mads sirasinin tursulugunun artmasinin
qarsisinin alinmasinda, ¢irkab sularin tomizlonmosinds flokulyant
kimi istifads edilir.

Qamma aliiminium oksidinin istehsal prsesinin texnoloji
sxemi $oK. 6.2.-do gostorilmigdir.

Bu texnoloji sxem bir nego asas blokdan ibaratdir; suyun
qarisiglardan  tomizlonmoasi, NaAlO, vo HNO; moahlulunun
hazirlanmasi, AI(OH)s-iin soyuq Vva isti ¢okdiiriilmasi, siiziilma Vo
yumsaq SU ilo Al(OH)s-iin yuyulmasi, formalama, yogurma, qu-
ruma vo kozorma. Su komiirdon siiziilmo ilo tamizlonilir. Belo
0,59/l va suyun codlugu 20mg/l olur. Aliiminat natrium yumsaq
suda hall edildikdan sonra Al(OH);-lin ¢6kmasi {igiin tutuma otii-
riliir. Hidrooksid aliiminium ¢okmasi 50% azot tursusu ilo hayata
kecirilir. Cokmiis Al(OH); aliiminat natrium mahlulu paralel olarag
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Suyun yagdan, demir va sulfat

. . . |—= | Tomiz su Texniki glinozem
duzlarindan ince temizlonmesi - | | - 4

\ /
42% NaOH = [NaAIO2 hazirlanmasi

NaAlO2 hazirlanmasi

4 HF

NaAlOz2 tursular

NaAlO2 durulasdinlmas:

1
#

Temiz su| —= [ 20°C-de ¢ikdiirme | =—— [60%-in HNO3 | —= [C8kdiirma 100°C-do | —~| Temiz su

P 4
1:1 nisbatinda garigdirlma \

Temiz su| —— Stizulme ve yuma

| Maginda yogrulma ‘ |HN03 ‘

:

\ Snek prosesinda formalama |

75 - 120°0vulmasi
Qurudulma

1

650° kizerdilma

Nemlegdirme

Sok. 6.2. ¥-Al,Os-in aliiminat iisulu ilo istehsalinin texnoloji sxemi.

iki tutuma kegirilir. Birisindo 18-20 °C (soyuq ¢okmo) temperatur-

da digarinds iso 100°C-do (isti ¢cokmoa) ¢okdiiriiliir.

Bu iki ¢okiintii 1:1 nisbatindo qarigdirilir. Yumaq ilo sii-
ziiliir, maginda hablogdirilir, konveyr quruducusunda qaliq suyun
miqdar1 50% olana godor qurudulur. Sonra 250°C temperatura go-
dor aramla qizdirilaraq qurudulur vo 550-650°C temperaturda ko-

zordilir.

Al,03-0sasan dastyict kimi, bazi hallarda iso katalizator ki-
mi do istifads edilir. Onun sathi otrafl todgiq olunmusdur vo Xxas-

salari tokrar olunur.
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Aliiminium oksidinin istehsal prosesi Bayer iisulu aliimi-
nat natriumun alinmasi ilo baslanilir. Boksid hidrooksid natriumda
hall olaraq aliiminata cevrilir. Hall olmayan qarisiglar ayrildigdan
sonra su ilo durulasdirilir va hidroliz naticasinde mahluldan « -tri-
hidrat aliiminium oksidi (qgibbsit) soklinds ¢okiir, yani,

2NaAlO, + 4H,0 —> AlLO, - 3H,0 + 2NaOH

Aliiminium hidrooksidin qizdirilmasmin ardicil doyisikliyi-
nin temperaturdan asililiq sxemi (sok.6.3) gostorilmisdir.

Miivafiq soraitds qibbsit avvalca « -monohidrata (bemito)
sonra 400-500°C-do ¥ -aliminium oksidina gevrilir.

. . _200° _ann® 0
Qibbsit —22C_, 5-AlLO, —280C 5 ALO, —2PC 5 5-ALO,

)
bemit —22C 5 y-ALO, —5 5 5-Al,0, — -Al,0, ———> a-Al,0,
T

230-260°C

bayerit—222C ; (yaxud 7+ ) -AlLO, —<— 0-AL0, ———>a-Al,0,

Sok.6.3. Al(OH); aliiminium oksidinin ¢evrilmasinin temperaturundan asililig1.

Qibbsitin tez qizmasi naticasinds bemitdon y -Al,O; ¢evri-
lasi atmosfer namliyi, kicik migdarda galovinin vo hissaciklorin iri
olmasidir.

Adaton y - Al,O5-lin xiisusi Sathi 250-350 m2/q intervalinda
olur. Miixtolif araliq aliiminium oksidlarinin ¢evrilmo yollar
S —trihidratdan (bayeritdon) baslayir. Nisbaton yiiksok sixliqli ba-
yerit aliiminiumat natrium mohlulundan karbon qazi ilo ¢okdiir-
moklo alinir. Amalqalanmig metallik aliminiuma su tasiri ilo do
bayeriti almaq olar. Son halda qizdirilmaga davamli yiiksok xiisusi
satho malik yiingiil dispers toz alinir. Boazi hallarda bu tisuldan
¢ox tamiz altiminium oksidi alinmasinda istifads edilir. Qibbsit vo
bayerit qizdirilmaqgla bemits va sonra y - Al,0z-5 cevrilir. Ondan

basqa S —trihidrat aliiminium oksidini quru hava soaraitindo aram-
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la qizdirmaq]la, golovi qaliglarin1 kanar etmokls, ham ds suyun ay-
rilma stiiratini artirmaq ti¢iin ¢ox kigik hissaciklordan istifads edil-
dikda 77 -Al,0;almaq olar.

Xiisusi tomiz aliiminium oksidini domir vo natriumsuz al-
kooksidlari hidroliz edib sonradan qizdirmagq ilo almaq olar.

6.3. Sferik formal aliiminium oksidin istehsal.

Riforming va bir ¢ox prosesloards istifads edilon aliiminium
oksidi kiiro formada oldugundan onun hazirlanmasinin texnoloji
sxemi sok. 6.4-do gostorilmisdir. Bu katalizator yiiksok moéhkam-
lik, az siirtiinon vo optimal masamays malik olmalidir. Onun sat-

H20 Monomel
AL(OH)s HNOsz H=0

Qizdirilmis

hava

Hava

Qaz

Sak.6.4. Qamma aliiminium oksidinin sferik formada istehsal prosesinin
texnoloji sxemi.
1-Al(OH); suspenziyast: ti¢tin tutum; 2-monomer tutumu;
3-insiator digiin tutum; 4-qarisdurici; 5-yagda kiiralarin formalasmast tiiin
tutum; 6-nam hidroksid aliiminiumun kiiralarinin tutumu; 7-kzirani sudan
ayirmagq ti¢tin seperator; 8-kiiralorin galdiricist; 9-quruducu soba;
10- kozardilma sobast; 11-tiistii gazlarimin alinmast digiin soba; 12- ¢allaklar .
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hinds 0,3-don 0,6%-o godoar Pt, Re H,PtCls Vo perreniy tursusunun
qarisiq mahlulu hopdurulur.

(1), (2) va (3) tutumlarinda miivafiq qatiligda aliiminium
hidrooksid suspenziyasi, monomer va suda inisiator mohlullar
hazirlanilir. Bu mohlullar vo suspenziya otaq temperaturunda (4)
qarisdiricilara daxil edilir. Qarisdiricidan (4) sonra paylayicidan
kecorok sferik damla yag ilo doldurulmus formalasdiric1 kalona
(5) oturuliir. Hidrogel kiira sokilinda barkiyir vo su axim ilo (7)
seperatoruna Otiiriiliir. Burada hidrogel kiiralori elevator (8) vasi-
tosilo sudan ayrilaraq quruducu (9) kameraya kegirilir. Bu kamera-
da isti hava ilo kiirociklor 25-40 °C-don 170 °C-ya godor qurudulub
kozordilmo sobasina kegirilir. Sobada kiiralor 170-don 550-600 °C
temperatura godor 6-18 saat miiddstinds kozordilir. Sobanin (10)
asag1 hissasinda 50°C temperatura godar soyudularaq (12) ¢allok-
lora y1gilir.

6.4. Kizelqur.

Kizelqur (diatomit, infuzor torpaq vo diatomat, torpagq,
trepel) — ¢okmiis dag stixuru, adston yumsaq, agiq boz va ya rangli
olur. Kizelqur boyiik mesamays, yaxst adsorbsiya olunma qabiliy-
yotino malikdir. Istiliyi vo Sasi pis kegirir, tursuya davamlidir. Ki-
zelqur natrium hidrooksidds yaxs1 hall olan 95% silisium oksidin-
don ibaratdir.

Kizelqur Alfrod Nobeli (1833-1896) moshurlasdirmis vo
varlandirilmigdir. Partlayici trinitrogliserinin tohliikasiz daginmasi
tiglin kizelqurdan istifado edilir. Nobelo gadar nitrogliserin mel,
karpic tozu va b. doldurucularla garigdirilirdi. Nobelin ixtirasi tri-
nitrogliserinin diatomit —kizelqurun {izarina hopdurulmasidir.

Kizelqurun xiisusi sothi 10-dan 50 m%/qg-a godor olur. Ki-
zelquru doniz vo gollords toplanmis diatomitlorin millari amalo
getirir. Bu siixur adsorbent vo toxuculugda, neftkimya vo yeyinti
sonayesindo siizgoc kimi vo antibiotiklorin istehsalinda, kagiz,
miixtalif plastik materiallar, ranglor, maye siiso istehsalinda xam-
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mal va s., tikinti materialinda istilik vo Sas ke¢irmamaya qarsi, se-
menta slava kimi, marmar Kimi va s. ¢ox genis istifado edilir.

Bir ¢ox katalitik proseslorin katalizatorlar1 tiglin dastyici
Kimi istifado edilir.

6.5. Aktiv komiiriin istehsali.

Aktiv komiir. Sonayeds adsorbent kimi maye vo qaz faza-
da maddolorin ayrilmasi va tomizlonmasi, Katalizator vo dasiyici,
xemosorbent vo quruducu kimi istifads edilir. Komiir bu vo ya
digor sonayedo effektiv islonilmasi {igiin (qurulusun mosamasi,
sathin tabisti, mineral hissonin tarkibi, mexaniki méhkomlik) tex-
noloji prosesin saraitine uygun istifads edilir.

Aktiv komiir tobistco grafit qrupuna aiddir. Onlarin isteh-
sal1 tigtin karbon torkibli: bitki monsoali, komiir, das komiir va s. is-
tifado edilir. Osason iki névde aktiv komiiriin alinmast movcud-
dur: buxar gaz aktivlosma tisulu (oksigen soraitindo xammaldaki
karbohidrogen birlogsmonin miioyyan hissasi yandirilir vo komiiriin
masamo Vo xiisusi sothini artirmaq {i¢iin havanin oksigeni, buxar
Vo su ilo oksidlosdirilir), komiiriin aktivlosmasi tizvi alavalorin
(geyri-tizvi maddalorin istiraki ilo komiir-xammalin termiki parca-
lanmasi) istirak1 ilo olur. Alinma tisulu va soraitindon asili olaraq
aktivlogsmis komiiriin sathinin tobisti forglonir, hansi ki, 6z névbo-
sinds saxlama zamani, su vo havanin oksigeninin istiraki ilo doyi-
sa bilar.

Texniki aktiv komiir xammalin tarkibindon va hazirlanma-
sindan asili olarq 88-98 % karbondan ibarotdir.

Aktivlogsmis komiir bir gox reaksiyalarda kimyavi aktivliya
malikdir. Masolon, dehidratlasma, polimerlogsma, oksidlosma, ha-
logenlosmo, dehidroxlorlagma va s.

Biitiin hallarda komiiriin tatbigindo masama qurulusunun
boyiik ohamiyyati vardir. Komiirlor tiglin xarakterik olaraq mosa-
molarin 6lgiilarine va hacmina gors paylanmasinin boyiik shamiy-
yoti vardir.
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Adsorbsiya zamani ki¢ik molekullu maddslor oldugda tayin-
edici rolu ki¢ik mosamoali quruluslular oynayir.

Xarakterino gora biitiin aktiv komiirlor iki qrupa boliniirlor:
mikromosamolarin nazik vo genis paylanmasi. Birinci qrup ko-
miirlor bir eyni névli mikromoasamali, ikinci qrup — iki vo daha
¢ox novlii olmalar ilo Xarakterizo olunurlarlar. Aktiv komiirlorin
mosama qurulusunun oSlgiilarine goéra tosnifati mikromasamalars,
mezomasamalars vo makromosamslors boliiniirlar.

Mosamolor Olgiilori, nm.
Mikromasamolor 1,6-dan kigik
Mezomosamalor 1,6-200

Makromasamalor 200-dan ¢ox

Mikromosamalar - adsorbsiya olunan molekulun 6l¢iisii haddinds
on ¢ox kicik miixtalif novli mosamoalordir. Mikromoasamonin xii-
susi sothi 800-1000 m?/ g-dr.

Aktiv komiir masamoli qurulusun parametrlori, tocriibs yolu
ilo standart goraitds buxar (benzol) adsorbsiya izotermasina asason
mikromasamalorin mohdud paylanmasi asagidaki tonliklo ifado

edilir.
W, (. PY
v {expBl (gP” (6.1)

Masamolorin dastyicist genis paylanmig komiirlor tigiin iki-
1i miixtalif n6vli mikropor tonlik bels olur.

2
W, o( BY W P
a=—2| _expBT?|lg—2 | +—2 _expB,T?| Ig—= 6.2
v pPB [gpj v pB, gpl (6.2)

Burada,

a - P tazyiqinda adsorbsiya olunmus maddonin tarazliq migdari, mol
/ka;

Wo1 Wop — birinci va ikinci név mikromasamoalarin adsorbsiya fazasinin
hacmlari haddi, m*/kq;

V,, - benzolun molyar hacmi (0,088 sm® mol 293K-db);

B;, B, - muiivafig olaraq birinci vao ikinci név mikromasamalarin
olctilarini xarakterizo edan qurulus konstantidir,
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T - tocriibanin temperaturu;
Ps - doymus buxar tazyiqi;
P - benzol buxarinin tarazliq tazyiqidir.
W va B sabitlorinin tayini ti¢iin mohdud paylanmis mosa-
molarin tonliyi xotti formada toqdim olunur va tocriiba dalillori

2
P

osasinda qrafiki olaraq Iga — (Ig Zj astlihigla toyin edilir.
P

Komiirtin sathinds iri molekullu madds, eyni zamanda kol-
loid dispersli hissacik adsorbsiya edildikdo mikromasamalor prak-
tiki olaraq kegilmoaz oldugundan, mezomasamalar asas shomiyyat
kasb etmis olurlar.

Mosamolords adsorbsiya olunan molekullar ssthin laylarla
doymasi, kapilyar kondenslosmo mexanizmi ilo hacmin doymasi
ilo tamamlanan mikromasamalora xarakterikdir. Mezomasamali
kémiiriin xiisusi sathi 100-200 m®/q haddindo ola bilar.

Makromasamalar - an boyiik miixtalif novli masamalordir.
Belo komiiriin xiisusi sathi 0,5-0,2 m®/g—dan ¢ox olmur. Adsorb-
siya zaman1 makromasamoalar dolmurlar, lakin adsorbati adsorb-
siya olan masamo sothina 6tiirmak tigiin nogledici kanal rolunu
oynayir.

Mezo- vo makro- aktiv komiiriin (xiisusi sothi, hacmi vo
masama hacminin dlgiilorino gérs paylanmasi) Katalizatorlar tigiin
molum adsorbsiya iisullarindan civoni sixisdirmaqla, piknometrik
tisulla toyin edirlor. Danovari aktiv komiiriin qiymatlondirilmasi-
nin asas ohamiyyati olan fiziki-mexaniki xarakteristikasi, dona-
losmo, tokiilma sixligi, mexaniki mohkomlikdir.

Sonayedo aktiv komiirii toyinatina géro 3 grupa ayirirlar.

1. Isiglandiric1 kémiir. Bunlar mohlullardan rongli iri molekulal:
vo ya kolloid dispers doracali garisiglarin A, B, AQS-4, OS, MD
markali komiirlorlo adsorbsiya olunmasinda istifado edilir. Bu
grup komiirlar {iglin masamo qurulusundan basqa hall olmus mi-
neral qarisiglarinin shamiyyati vardir.

2. Rekuperasiya komiirlori. Bunlar qaz fazada iizvi madds buxar-
larinin adsorbsiyasi tigilin istifado edilir. Yiiksok mexaniki moh-
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komliya malikdirlor, gaz axmi layinda miiqavimot az olur, kigik
tutulma gabiliyystino malikdirlor. Rekuperasiya komiirlori AP-3,
APT, APT-2, SKT-3 markalarda istehsal olunurlar.
3. Qaz tipli aktiv komiirlor. Bunlar gazlarin ayrilmasinda, incs to-
mizlonmado, asag1 qatiligl mahlulda ki¢ik molekullarin adsorbsi-
yasinda katalizator vo dasiyic1 kimi istifads edilir.

Aktiv komiirtin xlorsink tisulu ilo alinma sxemi sakil 6.5.-
do gostorilmisdir.

Xam kémiir ZnClz mahlulu

Buxar

Sok.6.5. Aktivlogsmis komiiriin xlorsink aktivlogsms istehsalinin sxemi.
1-bark va maye faza tutumiari; 2-formalagdirict magsin; 3,7- quruducu sobalar;
4,8-aktivlasmoa iiciin sobalar, 5- ekstraktor; 6- yuyucu ¢an; 10-gab;
9-fraksiyalayici; 11-kondensator; 12-absorbsiya kalonu; 13-ekstraktor siizgac.
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Ik novbado xammal - komiir havasiz miihitde alinir. Son-
radan xammal-komiir, su buxari, karbon iki oksid vo bozi basqa
birlosmalarlo (sink karbonat, sulfat vo xloridlo) aktivlesdirilir.
Karbon dioksid ilo aktivlosmo 900 °C temperaturda aparilir. Bu
halda karbonun bir hissasi yanir.

C+0—->2CO

Bir ¢ox hallarda aktiv dasiyict kimi donovari kdmiir sink
xlorid aktivlesdiricisindon istifado edilir (sixligi 1,8 q/sm®). ZnCl,
mohlulu vo kémiir-xammal tozu 90 °C temperaturda 3 saat miid-
dotinds (1) qarisdiricisinda qarisdirilir. Plastik kiitlo soyuduldug-
dan sonra ekstraksiya tisulu ilo formalasdirici masinda formalas-
dirlir. Slindrik donalar (2 - 6 mm dlgiide) 180 °C — do firlanan so-
bada (3) qurudulur. Sonradan kémiir oksigensiz miihitds 600 -700
°C firlanan sobada (4) aktivlosdirilir. Xaric olan qaz, buxar vo
aerozol ZnCl; torkibli olur. Burada sink xlorid qazin miqdari
(xammala gora) 30 - 60% olur. Duzlarin tutulma miqdarin artir-
magq tiglin kondensatordan (11) sonra durulasmis ZnCl, mahlulu ils
durulagan absorbsion kalonu (12) va elektrosiizgaclo (13) tomin
olunur.

Sink xlorid ilo doymus komiir (durulagsmis ZnCly ilo dovr
edon) saquli ekstraktora daxil (5) olur.

Aparatin asagi hissasinds duz qaligr isti xlorid tursusu ilo
yuyulur. Ekstraksiya bir ne¢o saat aparilir vo sonra kdmiir (6)
aparatinda su ilo yuyulur. Yuyulmus donslor firlanan sobada (7)
qurudulur va (8) sobasinda su buxari ilo alave aktivlogdirilir.
Aktivasiya prosesinds komiirdon qaliq xlorid tursusu xaric edilir.
Mohsul klassifikatorda (9) fraksiyalara ayrilir vo (10) gablara
yigilir.

6.6. Seolitlar.

Seolitlor heterogen katalizatorlar sinfinin asas niimayando-
larindan biridir. Bu aliimosilikatlar nizamlanmis ar1 sania oxsar
qurulusdadirlar, pancaralorin 6lgiilori bir ¢ox tizvi molekullarin
olgiilori ilo miiqayisalidir. Onlari molekulyar sloklor do adlandirir-
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lar. Seolitlor sanayeds dorin qurutmada, maye vo gazlarin tomiz-
lonmosindo, miixtalif lizvi qarisiglarin bir-birilorindon ayrilmasin-
da vo katalizator komponenti kimi istifads edilir. Seolitlorin timu-
mi formulasi asagidaki kimidir.

M, O - Al,O; - nSiO, - kH,O (6.3)
Burada,
M - valentliyi m olan kation;
N - seolitin tipini xarakterizo edan amsal, bazi hallarda silikat modulu
adlanmir; K - sU molekulasinmin migdaridir.

Seoliti ilk dofo 1756-c1 ildo Isve¢ mineroloqu F. Kronstedt
ixtira etmis Vo ona gaynar das adin1 vermisdir (qeo-gaynar, lithos-
das). Tobii seolitlor alovda qizdirilan zaman masamalarindan gaz-
lar xaric olaraq sanki «qaynayir».

Seolitlordon asason adsorbent vo heterogen katalitik pro-
seslordo katalizator kimi istifads edilir. Miioyyan zamanlarda can-
lilar ii¢iin gida maddoasi kimi do istifado edilirdi. Lakin ¢ox acina-
caqli natica ilo bitdiyindan inkisaf etmis 6lkolords goti gadaga qo-
yulmusdur.

Tabiotdo 30-a yaxin tobii seolitlor agkar olunmusdur. Seo-
litlor kristallik kimyovi vo termiki stabilliyino asason c¢ox genis
totbiq sahosino malikdirlor. Istismar vo regenerasiya prosesinds
seolitlor yiiksok temperatur saraitina maruz galirlar vo davamlidir-
lar. Bu sababdoan do Katalitik prosslords ¢ox genis istifads edilirlor.
Tabii seolitlorin an vacib xiisusiyyatlorindan birisi do tursuya da-
vamliligidir.

Katalizds asason A, X, Y tipli seolitlor asasinda kataliza-
torlar hazirlanilir. Seolitlor kristallik alimosilikatlardir.

Tabii seolitlor sorti olaraq iki qrupa ayrilirlar. Birinci daya-
niql (sort) ii¢ dlgilii karkas quruluslu, ikincisi nisbston az daya-
niqlt (harakatli) quruluslu olurlar.

Dayaniqli quruluslu seolitlor grupuna asagidaki minerallar
daxildirlor: fojazit, poliptit, mordenit, feryerit, eritonit, sabazit vo
S.
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Fojazito tobiotdo nadir hallarda tesadiif olunur. Ilk dofo
Zaspax (Almaniya) yaxmliginda, Vasington (ABS) Vo Isvecdo ta-
pilmisdir. Fransiz vulkanologu Foja-Sen-Fonun sorsfino adlandi-
rilmisdir.

Poliptit - 1960-c1 ildo Kolumbiya ¢ay1 rayonunda (Vasing-
ton stat1) bazalt tobagosinds tapilmisdir.

Mordenit Sotlandiya Morden koandinin adi ilo adlandiril-
misdir. Mordenitin kristallar1 iynavari formada olub ag pambigi
xatirladir. Mordenit silisium oksidi ilo an zongin minerallardandir.

Feryerit nadir minerallardandir. ©sasan Bolgaristanda vo
Kanada da rast goalinir.

Eritonit nisboton genis yayilmisdir. ilk dofs Iklam torafin-
don 1986-c1 ildo tapilmisdir. Xarici goriiniisii qar kimi ag yuna 0X-
sar olduguna gora Eritonit (eriov-yunan sozii olub yun demoakdir)
adlandirilmigdir. Eritonit Rusiyada Nadim ¢ay1 rayonunda, Giir-
clistanda vo ABS-da tapilmisdir.

Sabazit diinyanin bir ¢ox 6lkalarindas, o ctimlodon Rusiya-
da, Giirciistanda, Bolqaristanda, Macaristanda, Cexiyada, ABS-da,
Kanadada tapilmigdir. Sabazitdo SIO,/Al,O; nisbati 3,5+5,2 inter-
valinda olur. Sabazit todqigat¢ilarin diqgotini 1925-ci ildo onlarin
molekulyar alok xassalari kosf olundugundan sonra 6ziins calb et-
migdir. Tabii seolitlorin Azarbaycanin bir ¢ox rayonlarinda ¢oxlu
miqdarda olmas1 miiayyon olunmusdur.

Tobii seolitlorin adsorbsiya xiisusiyyati osas etibari ilo
strukturu va kimyavi xassalorindon asilidir. Tabii seolitlor arasin-
da giris kanaliminin diametri on bdyiik olan1 (9 °A) fojazitdir. Tobii
fojazit dlgiisii 9 °A bdyiik olmayan molekullar1 adsorbsiya edir.
Todgiqatlar fojazitdon benzolun, ksilollarin, propan, izobutan va S.
karbohidrogenlorin susuzlasdirilmasinda, hamginin butilenin, izo-
butan vo propan qarigigini ayirmaq iiglin istifade olunmasi toklif
olunmusdur.

Eritonit strukturuna gors sabazito yaxindir, lakin sabazit-
lords daxili bosluglar daha goxdur.
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Dayanigsiz (tobagali) quruluslu seolitlor temperatur va tur-
sularin tasirina dayaniqli olmayan seolitlordon klinoptilolit vo des-
min diqgeta layiqdir. Klinoptilolite Giirciistanda, Krimda, Qarbi
Ukraynada, Kaliforniyada (ABS) rast golinir. Desmin tobistds ge-
nis yayillmigdir. Rusiyada, Slovakiyada, Bolgaristanda vo Kanada-
da desmin yataqlar1 kost olunmusdur.

Tobii seolitlords bir gayda olaraq, asas kristallik fazadan
olava konar qaliq fazalarin olmasi, onlarin praktiki totbigini moh-
dudlasdirir. Molekulyar alok kimi 1945-ci ilds ilk dofo olaraq
R.Barrer dehidratlagsmis tobii sabazitdon istifado etmisdir.

Ik dofa olaraq hidrotermal soraitdo silikatlar1 1845-ci ilda
Safotle sintez etmisdir. 1862-ci ildo Sent-kler Devil silikat vo alii-
minat kaliumun 200 °C qizdirdigda sintetik fillipsit kalium vo buna
yaxin soraitdo 170 °C sintetik sabazit alinmusdir. 1950-ci illords
R.Berrerin laboratoriyasinda sintetik iisulla mordenit, sabazit, fil-
lipsit, fojazit, stronsium vo barium seolitlorini almisdir. Brek. D.
omoakdaslari ilo NaX vo NaA asas seolitlori sintetik tisulla almislar.

Senaye miqyasinda sintetik seolitlor XX asrin avvallarinda
Linde Union Carbide (ABS) firmasi torafindon timumi toyinath
NaA vo NaX (SiO,/Al,0; = 2+3) istehsali baglanmigdir. Bunlarin
on boylik catismamazligl quruluslarinin turs miihitdo (pH<5) sta-
billiyinin mahdudlugudur. Buna gora belo seolitlor ancaq adsor-
bent kimi totbiq olunurlar. Yalniz 1960-c1 ildon sonra laboratoriya
soraitindo katalitik proseslords istifado olunan yiiksok silisiumlu
(SI0, /AILO; = 4+10) seolitlorin sintezi islonilib hazirlanilmigdir.
XX asrin sonunda adston 50-don artiq miixtalif markali sintetik
seolitlor istehsal olunur.

Seolitlorin kanallarinin sistemi bir, iki vo tglii 6l¢iido vo
kristalin hacminin 50%-ni toskil eds bilor. Asagi temperaturda seo-
litin kanallar1 su ilo dolur. Su xaric edildikds seolitin kanallarina
Va sathina bir ¢ox molekullar - CO, CO,, NHs;, karbohidrogenlar va
basqa tizvi molekullar daxil ola bilorlor. Kanallarin dlgiilari mole-
kullarin 6lgiilarine yaxin oldugundan seolitlori molekulyar oloklor
do adlandirirlar vo miiayyon 6lgiido molekullar1 kegirib vo ya ad-
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sorbsiya edirlor. Seolit molekulyar sloklarin xassalori bosluglarin
Vo kanallarin 6lgtlari, hondasi qurulusu, eyni zamanda kimyovi
xassalari va boslugun daxili elektrostatik potensiali ilo tayin olu-

nur.
Asagidaki codvalds seolitlorin novlori gostorilmigdir.
sag g S
Cadval 6.1. Seolitlorin noviari
Seolitin novii vo Kanalin orta Boslugun orta ?neg(;it:n
elementar 6zoyin formulu 6lgiisii, nm 6lgiisii, nm S0y AulzuO3
Tip A
Nay, [ Al,Si,0,4 ] 24H,0 0.41(3D) 0.66; 1.14 2.0-2.10
Tip X
Na, [AIn Si1927n0384] -260H,  0.74(3D) 0.66; 1.18 24-26
TipY
Na, [Al, Siyg, Oz, |-260H,  074(3D) 0.66; 1.18 3.4-5.6
Erionit
(K,Ca, Mg, Na, ), . [Al,Si,( 0%6x052(D) | 06130 60
Offretit
. 0.64 (1D) .
Nag [ Al Si,;05]-15H,0 | 036x052(20) 0.6;0.74 7.0
Mordenit
Nay [ Al,Si Oy |- 28H,0 | 067x0704D) 1
ZSM-5
i 0.51x0.56 -0.51
Na, [AInSI%—nOlQZ ] -16H,0 x0.55 (3D) 20-100
(n=83+5)

Sodalit vo an ¢ox yayilmis A tipli seolit vo fojazitds (X vo
Y tip) kubooktaedrdan ibarat agiq qurulusu (sok. 6.6) verilmisdir.

Hor bir kubooktaedr vo ya sodalit 6zoyin atomlarin kiin-
clinda Al va Si, har bir tilin ortasina yaxin yerlogon O atomundan
ibaratdir. Al-O arasindaki moasafs 0,173 nm-dir, Si-O masafadan
0,002 nm goador ¢oxdur. Sodalit 6zoklori oksigen korpiilori ilo bir-
lasmisloar. A tipli seolitlordo kubooktaedrlor dordtilli birlogmislor
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Sak. 6.6. Sodalit vo A, X, Y seolitlorin qurulusu.

va NaCl tipli qurulusda comlogmislor, hardaki kubooktaedr qofasa
ionu rolunu yerina yetirir. X vo Y seolitlorinds kubooktaedrlar bir-
birilo heksogonal prizmalarla birlogarok almaz tipli gofose amalo
gatirirlor. Seolit ZSM-5-da (zeolite «sosait Mobil») boyiik boslug-
lar yoxdur. O, ii¢ 6lgiilii masamali qurulusa malik olur (sok 6.7),
diiz kanallardan ibaratdir vo onlar1 birlegdiran ayri-iiyrii kanallarla
birlosmislar.

Seolitlorin sintezinin asas marhalalori asagidakilardir:

-is¢i mahlullarin (kremnezol, natrium aliiminat, natrium va ya ka-
lium hidrooksid) hazirlanmast;

-0sas aliimosilikohidrogenin ¢okdiiriilmasi;
-altimosilikohidrogenin homcins kiitlaya godor homogenlosdiril-
Masi;

-hidrogenin asas miihitds kristallagdirilmasi.

Kristallik kiitlo mohluldan siiziiliib ayrilir, ¢okiintli reaksiya
mohsullarindan  tomizle-
mok {iglin yuyulur va son-
radan termiki emal olunur.
Cokdiirmoa vo kristallasdir-
mani bilavasito kristalliza-
torda hoyata kegirirlar.

Az silisiumlu seolit
katalizatorlar1, giiclii osas1
mithitdo natrium  silikat
Sak. 6.7. ZSM-5 seolitin qurulusu. asasinda sintez edilir. Yiik-

sok silisiumlu seolitlor isa
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daha zoif asas1 miihitds silikat tursusunun zol va ya gelindan isti-
fads etmoklos sintez olunur.

Sintez prosesinds adaton natrium seolit alinir. Sintez olun-
mus seolitin natrium formasi tatbiq sahasing, yoni katalitik reaksi-
yanin istigamotino miivafiq kationlarla vo ya anionlarla miibadils
etmoklo yeni modifikasiyada alinirlar. Seolitlorin tipindon asili
olarag masamalarin en kasiyi va giris diametrlori molekulyar 6l¢ii-
ya malik olub sabit giymatlondirilir. Bu xiisusiyyst katalizatorlara
yiiksok seciciliyo malik olma imkanini verir. Asagida bazi seolit-
larin masamali qurulusunun xassalori verilmisdir.

Seolit LIA NaA KA CaA NaX(NAY) CaX(CaY)
Moasamolorin diametri, (nm) 1,2 1,1-1,2 1,1 1,1 1,1-1,.3 1,11-1.3
Girig diametri, (nm) 04 04 03 05 =09 0,8

Sintetik seolitlori hidrotermal sintez yolu ilo dlgiilori mik-
ron doracods olan kristallik sokilda almaq olar. Seolitin Na* for-
masini aliimosilisium gelinin ¢okmaosi vo sonradan kristallasmasi
ilo sintez olunur.

6.7. Uzvi kontakt Kiitlalor.

Hazirda sonayeds yalniz bir qrup tizvi bark katalizatlorlar -
ion miibadilo gotranlaridir (ionitlor) totbigini tapmislar. Bu bark
tizvi katalizatorlar turgsu-osas mexanizmi ilo gedon kimyavi gevril-
molords, masalon, esterlosmo, alkillosmo, dehidratlasma, polimer-
losmo va s. proseslorinds istifado olunur. fonitlor tikilmis polimer-
lordir, onlar mahlula ham anion, ham ds kation &tiira bilon mole-
kullarinda spesifik funksional qruplari olan polimerlordir. Qatran
ionun xarakterindon asili olaraq polimer bork (kationlar) tursu vo
ya polimerlar bark (anionlar) asasi xassoya malik olurlar. Qatran-
lar1 daxil etdikdo asas ionlar mohlula kegirlar, ionits iso moahluldan
basqa ionlar kegarak karkasin yiikiinii kompenslosdirirlor. Masa-
lon, kation miibadiloni belo reaksiya ilo xarakterizo etmok olar.

R, (SO4H),, = R, (SO5)m...mH ™

(6.4)
R, (SO3)m--MH " + mNaCl = R, (SO;)p.-.mNa™ + mHCI
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Burada,

R-yiiksak molekullu iizvi radikal.

Hazirda ion miibadilali gotran kationlarin hazirlanmasi

tisulu ¢oxdur. Adaton, ionitlorin sintezi asagidaki kimi hazirlanir-

lar.

1.

3.

Polimerlogsmo vo polikondenslosmo reaksiylar1 tizro monomer-
lardan perpendikulyar rabitslori olan matritsa alinir va ionogen
gruplarin daxil edilmasi iigiin sonradan miivafiq emal edilir;
[lkin monomerlords olan ionogen qruplarin polimerlosmo Vo
kondenslosma reaksiyalarin komayi ilo yiiksok molekullu birlog-
moalara gevrilir;

Polimer amala golon anda ionogen qruplart daxil edilir.

[lkin monomer kimi polimerlosmo reaksiyalarma daxil

olan miixtalif birlogsmoalordan istifado etmok olar. Lakin monomer
kimi stirol vo divinilbenzoldan istifado etdikdo on keyfiyyatli
ionitlar almagq olur.

Polimer qurulusuna —PH(OH), -SO;3;H, -COOH, -SH va ya

As(OH), grupu olavo etdikdo kation miibadilo Qgotranlari, -NH,,

=NH,
1.

4.

5.

=N, =N" polimers anionitlor xassasi verir.

fonitlor katalizator kimi isladikdo, asas xassolori asagidaki-
lardir. Hocmi tutum -1 gram ionitdo aktiv qruplarin millig-
ram sayl;

Nisbi isloma - ilk hacm nisbatina gotirilmis islomoanin faiz-
lo hacm artimu;

Nomlik amsali - 1 g quru ionitlo alagalona bilon suyun
miqdari son doraca isloms halinda (solvatasiya omsali);
Masamalarin comi va Slgiilorine géro mosamonin parcalan-
mast;

Temperatura davamlilig:.

fonitlorin temperatura davamlilig: kationitlor iigiin 150 °c,

anionitlor tigiin 120°C olur.
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VIl Fasil . KATALIZATORLARIN iSTEHSAL
AVADANLIQLARI.

Katalizatorlarin istehsalinda istifado edilon biitiin masin vo
avadanliglar dord qrupa ayrilirlar. Bu avadanliglart konstruktiv
oxsarliglarina va alinan mohsullarin ¢esidlorindon asili olmayaraq
aparilan proseslora goro ayirirlar. Bu miilahizalora miivafiq ola-
raq forz edilon tosnifat1 belo bélmok olar.

1. Maye fazada aparilan proseslorin reaktorlart: sorti olaraq
golovilogsmo, holletmo, ¢6kdiirmo, qarisdirilma, hopdurul-
ma, aktivlosdirilmo, suspenziyalarin homogenlosmasi, ion
miibadilasi vo basqa proseslor;

2. Suspenziyalarin qatilasdirilmast vo ayrilmasinda istifado
edilon aparatlar: bu avadanliglar durulma, ¢okiintiintin il-
kin susuzlagdirilmasi, yuyulma, mahlullarin toamizlonma vo
stiziilmo prosesinds istifads edilir;

3. llkin xammallarin, yarim mohsullarin vo katalizatorlarin
qurudulmasi va termiki emalinda istifads edilon avadanlig-
lar;

4. Mexaniki omaliyyatlarin aparilmasinda istifado olunan ma-
silar: bunlar xirdalanma, oloklomoa, tozvari maddslorin
qarigdirilmasi, donalogdirma, hablogdirma va s. proseslo-
rinds istifado olunurlar.

7.1. Maye fazal proseslarin reaktorlari.

Mayelorin vo ya suspenziyalarin emali tigiin fasilali vo fa-
silosiz igloyan garigdirict aparatlardan istifado edilir. Fasilosiz islo-
yan sistemlords ardicil kaskad tipli reaktorlardan istifado edilir.
Bu reaktorlarda reagentlorin axini ardicil olur, asason istilik miiba-
dilasi ilo tomin olunmus garigdiricili silindrik vertikal tipli olurlar.
Bu aparatlardan katalizatorlarin hazirlanmasinda az miqdari, Xxam-
malin Vo yarim mohsulun doldurulub bosaldilmasi sads, kimyavi
torkib stabil, keyfiyyatin tonzimi sads, laboratoriya soraitindan so-
naye miqyasina kegdikdo texnoloji etibarliliq yiiksok oldugda yeni
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texnologiya totbiq etdikds istifado edilir. Bir gayda olaraq bels
reaktorlar sado tipli eyni novli hissalordon ibaratdir vo qurasdiril-
masi ¢cox sado olur. Belo reaktorlarda istilik doyisdiricilori xarici
vo daxili ola bilorlor. Bir gayda olaraq xarici istilik doyisdirici
aparat reaktorun xaricinds kdoynok formada vo ya ilanvari olurlar.
Katalizatorun hazirlanmasinda daxili istilikdoyisdiriclorindon az
istifado edilir. Qarigdircili istilikdayisdiricilorindan istifado edil-
dikdo istilik miibadilo sathi 1,8 dofo, intensivliyi iss 1,6-2,0 dofo
artir. Soyuducu agent kimi sudan, istilik dasiyci kimi su buxarin-
dan istifado edilir. Miixtalif sistemlords qarisdirict qurgular qarisi-
g homogenlosmasinda, eyni zamanda kiitlo va istilik miibadilasi-
nin siratlondirmasinds istifado edilir. Qarisdirilma naticasindo
reaktorun hacminds qatiliq eyni cinsli vo temperatur sabit olur.
Qarisdiricilar mexaniki, pnevmatik va hidravliki olurlar. Kataliza-
torlarin istehsalinda an ¢ox mexaniki heterofazali mihitds tezlik
diapazonu 10 +100 Hers olan garisdiricilardan istifads edilir.

7.2. Hopdurucu aparatlar.

Vahid formaya gotirilmis hopdurucu aparatlar ilo yanasi
geyri standart fasilali vo fasilasiz isloyan aparatlardan da istifado
edilir. Quruducu—hopdurma aparatlar tutum tipli olub ardicil miix-
tolif amaliyyati aparmaqg imkanina malikdir. Bu apartlarda dono-
vari v toz halinda olan dasiyicilar {izarinds hopdurulma, qurutma
Vo kozortma amaliyyatlar1 yerina yetirilir. Sonayeds hopdurucu
qurgularin mohsuldarligr 100-2000 kg/giin, is¢i tutumu 0,25 +10
m? olur. Qurutma vo termoemal iigiin istilik dastyict kimi havadan
istifado edilir. Qurudulma temperaturu 80 =+ 180°C, kdzordilmo
temperaturu 600°C-yo godor Vo is rejimi fasilali olur. Dasiyicilarm
gostaricilarindoan asili olaraq hopdurucular asagidaki névds olur-
lar: tutum, baraban, konveyr va ultrases novlii hopdurucu masinlar
olurlar. Tutum novlii hopdurucu masinlara misal olaraq komiiriin
tizorinds sinkasetat katalizatorun hopdurulma qurgusunun sxemi
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sokil 7.1-do gostorilmis- Hava buxar
dir. qarisigi
Baraban tipli hopduru-
cular asasan danovari, hob 1
vo kiiro formada olan
dasiyicilar Gizorindo aktiv - pagyic)
kiitlonin  hopdurulmasinda
istifado edilir. Bu metod-
dan istifads edildikds aktiv 6
kiitlonin dastyict iizorinds
borabar paylanmasina nail
olmagq olur (sok. 7.2).
Boyiik tonnajli  kata-
lizatorun istehsalinda kon-
veyr hopdurucu masinlar- Buxar
dan istifados edilir. Bu ma-
sinlarin {istiin cohoti ondan Hava

ibarotdir ki, hopdurma ilo $ak. 7.1. Tutumlu hopdurucu.
yanasi novbati marhalalor 1-dagiyicini sistemo daxil edan boru; 2-
e . qizdirici element; 3-qaynar lay dasvyicilary,
ugun qumtma Vo kOZQI‘U_‘ﬂQ 4-saboka; 5-katalizatoru bosaltmagq iigiin
prosesinin hazirliq smaliy- stutser, 6-piiskiirdiicii qurgu.

yattm1 da aparmaq olur
(sok. 7.3).

Son illords kimyovi texnologiyada ultrasas texnologiya-
sindan genis istifads edildikds ¢ox boyiik miisbat natica alds olun-
musdur.

Ultrasasin tosir mexanizmi maye fazali proseslords akustik
aximin yaranmast ilo olagolondirilmisdir.

Akustik cihazin osas xarakterik gostaricisi rags vo siialan-
ma tezliyidir. Texnoloji proseslor tigiin magsadli rogs tezliyi 20-40
kHersdir. Isin effektliyi siialanmanimn intensivliyinin artmasi ilo
artir. Katalizator istehsalinda ultrases hidrodinamiki generator-
lardan istifads edilir.

Katalitik krekinq katalizatoru suspenziyasinin piiskiirmasi

Cokdurilme
mahlulu

Cokdurilme
dasiyicisi
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Cokdirilmiis 1 flkin
dastyict 2 3 dastyici

3
i

L
\L

4 Cokdiiriilmo mohlulun
regenerasiyaya gonderilmasi

flkin ¢okdiiriilmo
mohlulu —

Sok. 7.2. Fasilasiz isloyan baraban hopdurucunun sxemi.
1-bosalma qovsagi; 2-govda; 3-spiral sakilli raflar; 4-hopdurucu mahlul

Vo maye fazanin formalagmasi zamani maddi kiitlo ultrasaslo emal
edildikdo katalizatorun mohkomliyi artir vo katalitik aktivlik sta-
billasir.

_14 . Dasiyici

19 = ; - Novbeti
e | e [ omoliyyata
Hopdurulan = - Regenerasiyaya

mehlwd 7/

Sok. 7.3. Konveyr hopdurulma masinlari.
1-dasyicinin yiiklanmasi; 2-dasiyict qab ila; 3-tanzimlayici profil; 4-vanna;
5-zancir; 6-otiiriicii mexanizm.

7. 3. Suspenziyalarin qatilasdirilmasi vo ayrilmasi aparatlari.

Bu bolmads bir gox katalizatorlarin istehsalinda bark mad-
dalorin mayedon ayrilmasi ti¢iin istifado edilon avadanliglarin se-
¢ilmasi vo aparatlarin istismar1 nazardon kegirilocok. Ayrilma za-
mani1 hazir mohsullar kimi nam ¢okiintii, mohlul va ya hor ikisi ola
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bilor. Cox vaxt ayrilma prosesi iki marhalods aparilir. Ovvalca
maye fazanin ¢ox hissasi olan suspenziya qatilagdirilir, sonradan
¢oklintiinii susuzlasdirmagq ti¢iin siiziillir, sixilir vo sonraki mor-
holonin aparilmasina 6tiiriiliir. Suspenziyalarin qatilagsmasi ti¢lin
durulagdiricidan, siizgac-qatilasdiricidan hidrotsiklonlardan istifa-
do edilir. Durulasdiricilar fasilali vo fasilosiz olurlar. Suspenziya
yiingiil va tez ¢okan bark faza hissaciklarindan ibarst olugda fasi-
loli durulasdiricilardan istifads edilir. Polidispers suspenziyalarin
da ilkin gatilagsmas1 magsadouygun hesab olunur.

Katalizatorlarin istehsalinda bork fazanin maye fazaya nis-
bati B:M=0,01+ 0,33 va hissaciklorin 6l¢iisii 10 mkm-dan az ol-
mayan hallarda gatilagma ti¢iin hidrotsiklonlardan istifads edilir.

Katalizatorlarin istehsalinda asas morhalalordon birisi sus-
penziyalarin ayrilmasi ii¢iin siizgoclordon istifade olunmasidir.
Stizgaclorin secilmasi asasan suspenziya vo ¢okiintiiniin - xasso-
larindan, yani suspenziyada bark fazanin torkibindan, hissaciyin
orta Olciisiindon, maye fazanin 6zliiliiyiinden, xiisusi miiqavime-
tindon, sixligindan, ¢okiintiiniin adgeziyasindan va b. asilidir.

Texnoloji faktorlara miivafiq slizgacin se¢ilmasi, ¢okiintii-
niin namliyi, yuyulma keyfiyyati, istehsal giicti, siiziillmo tempera-
turu vo b. parametrlora osaslanir. Laboratoriya soraitinds sus-
penziyanin siiziilmosinin todqiqi stizmonin harokat qilivvasi
2-10*Pa oldugda toyin edilir.

Katalizatorlarin istehsalinda siiziilmonin sorti olaraq bes
balli giymatlondirilma gobul olunmusdur.
1 dog. c¢okiintinin galinligi, sm 10 1 + 10 0,1 +1 < 0,1
¢okiintli miioyyan olunmadiqda
Bal 5 4 3 2 1

Stiziilmoasi 5 bal olan suspenziya ilo islodikda (bir gayda
olaraq suspenziyalar 25%-don ¢ox bark fazadan, va hissaciklarin
Olciisii 0,05 mm az olmamali), ilkin halda qatilagdirilib durulasdi-
rildigdan sonra miixtalif vakuum-siizgacds siiziiliir. Siiziilmasi 4
Vo 3 bal olan suspenziyalar {igiin (adaton hissaciyin 6lgiisii 0,01 -
0,05 mm vo miqdart 1-25% olur) ilkin qatilagsdirmadan vakuumda
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isloyan siizgacdon istifads etmok olar. Lakin 3 bal suspenziyalarin
tozyiq altinda siiziilmasi daha mogsadouygun hesab edilir.

Stiziilmasi 2 bal olan suspenziyalar {igiin bark fazanin qati-
lig1 asagi olur (5%-a godar vo hissaciyin dlgiisii 5-10 mkm), fasi-
lasiz soraitds isloyan siiziilmo magsadouygun hesab edilir. Xiisusi
mohsuldarlig1 artirmaq tigiin siiziilmo tozyiq altinda aparilir.

Ogor durulasmis suspenziyanin qatiligi 1%-don az oldugda
gel sokilli kalloid hissaciyindan ibarat olursa, onun siiziilmasi 1
balliya miivafiq olur. Belo supenziyalarin komokgi lay ilo siiziil-
masi magsadouygundur.

Katalizatorlarin istehsalinda istifado edilon bozi tipik siiz-
gaclorin isloma xarakteristikalar1 gostorilmisdir (cadval 7.1).

Cadval 7.1. Agressiv miihitda sintetik katan stizgaclorin davamlilig:.

Miihit Tor- | Tempe- Katan
kibi | ratur,°C | Kap- | Lav- | Nit- | Ftor- | Xlorin
ron san ron lon
NaOH | 0,5-5 20 + + + +
KaOH | 0,5-5 100 + + +
5-80 20 + - - +
5-80 100 + - -
HCI 5-34 20 - + + +
HNO; 5-70 20 - + + +
79-94 20 - - + +

Nute-siizgacin siiziilon sothinin sahasi 4 m? -o godar olur,
iri hissacikli suspenziyalarin siiziilmosi ti¢lin kicik tonnajl isteh-
saldan istifads edilir.

Baraban vakuum-siizgaclards suspenziyada bork faza-
nin qatiligr 50-don 500 g/l va hissacik dl¢iisii 5-100 mkm suspenzi-
yalarin siiziilmasi tigiin istifads edilir. Damir karbonat, hidrooksid
aliiminiumun, Xxromat amoniumun va S. Suspenziyalarin siiziilmasi
tiglin istifado edilir. Cox duru suspenziyalarda siiziilmo effektliyi
az olur. Eyni zamanda ¢okiintiiniin keyfiyystli yuyulmasinda to-
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mizlonmo effektivliyi az olur. Vakuum siizgacin siiziilmoa sothinin
sahasi 1-don 30 m? olur.

Avtomatik kamerah siizgac-presslar. Bu proseslordon
suspenziyada bark hissaciklorin 6lgiisti 5-600 g/l (1,5 MPa) altinda
suspenziyani artirmaq tgiin istifado edilir. Hissociklorin 6l¢iisii 3
mm-dan ¢ox olmamalidir. Yiisok hidravliki miigavimat olan halda
da effektli siiziilmoa olur (masalon, amorf hidrooksid aliiminium).
Siiziilon siizgacin sathinin sahasi 2-30 m?, tam siiziilmo tsikli 3-20
doagigo olur.

7.4. Cokiintiilari yumagq iiciin aparatlar.

Hissaciklarin 6l¢iisii 50 mkm-dan boyiik olan iridonali ¢o-
kiintiilorin yuyulmas: fasiloli vo fasilosiz standart siizgoclords
miixtalif tisullarla aparilir:

1. bilavasits siizgac tizarinds ¢okiintiiniin yuyucu maye ila yuyul-
masi1 (sixisdirtlma metodu).

2. ¢Okiintiiniin yuyucu maye ilo garisigindan alinan suspenziya-
larin boliinmasi (durultma tisulu).

Yuyulma bir vo ya bir neco pilloli aparila bilor. Bir pillali
yuyulma ancaq sixisdirilma tsulu ilo fasiloli siizgocds aparilir.
Yuyulma prosesina boyiik tolobat olmayan halda iso fasilasiz siiz-
gocdo aparmaq olar. Cox pillali yuyulma prosesi fasiloli siizgoc-
lordo durulagsma tisulu ilo, fasilasiz siizgaclorda isa har iki iisulla
aparilir. U¢ marhalali yuyulma prosesinin sxemi sok. 7.4-da gdsto-
rilmigdir.

Hissaciklorin olgiisti 20 mkm-doan kigik olan disspersli sus-
penziyalarinin yuyulmasi, ¢okiintii qurulusun dagilmasi nazords
tutulan avadanliqlarinda aparilmasi tovsiyys olunur. Belo standart
avadanliglardan suspenziyalarin migdarinin az oldugundan istifa-
do edilmasi magsadouygun hesab olunmur. Masalon, aliiminium
hidrooksid suspenziyasinin ayrilmasi vo yuyulmasinda alinan
Al,Os—iin aktiv migdar1 60 %-o godar olur.
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Tozo yuyucu mahsul

1 g 1
Yuyulmus Vs \ . r/ \ r ,ﬂ\ [ Cokiinti
eokinti 4 ¢ 0|4 ¢ 10 M @1/
5 I\ |
\_/4 ~\~ el 9 T iy T =l )
3 \'3—/Yuyucu
mohlul

Sok. 7.4. Ug pillali oks axinli yuyulma sxemi.
1-baraban vakuum siizgaCi ; 2-qarisdirict; 3-yuyucu maye iigiin boru;
4-nagledici qurgu.
Bunun dgiin kigik dispersli suspenziyalar qati halda
yuyulur, dinamiki tesir aparatinda iSe ¢o-kiintii fasilasiz
parcalanir.

7. 5. Qurutma avadanhgqlari.

Hor bir katalizatorun hazirlanmasinda ilkin araliq vo ya
mohsulun qurudulmasi vo termoemal prosesi miitlogq amoliyyatdir.
Katalizatorlarin istehsalinda qurudulma prosesinda istifads edilon
avadanlhqglar asagida gostorilmisdir.

Katalizatorlarin istehsalinda madds qurudulmaya suspenzi-
ya (masalon, vanadium katalizatoru istehsalinda silikagel suspen-
ziyasinin qurudulmast), pasta (karbon oksidinin konversiya katali-
zatorunun sink-xrom-mis vo domir-xromun istehsalinda), bitismo-
yan nom doansvari maddo halinda (aliimosilikat kreking kataliza-
torlarin istehsalinda) otiiriiliir. Quruducunun névii vo konstruksi-
yast mahsulun tamizliyi va az itgisini nazars almagla segilmalidir.
Moasalan, an ¢ox genis yayilmis vo igtisadi olverisli olan konvektiv
qurutmadir. Tisti qazlarindan istifado edildikde gazin torkibina
noazoar yetirmok lazimdir, ¢iinki torkibindaki bazi gazlar katalizato-
run zoharlonmasine vo ya aktivliyinin azalmasina gotirib ¢ixarir.
Buna goro do bozi katalizatorlarin istehsalinda tiistii qazlarinin
istifadasi moagsadouygun hesab olunmur.

Qurudulan maddolorin ndviinden asili olaraq quruducularin
secilmasi cadval 7.2.-do verilmisdir.
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Cadval 7.2. Miixtolif maddalorin qurudulmasi va islanmasi.

Qurudulan madda
Quruducu Suspenziya Pasta Dono Qrﬁggjla
Aerofontan P P D -
Baraban - M/P P P
Valts M P - -
Qrebok - M P P
Kamerali - p P M
Lentvari - D P P
Piskiirdici p p - -
Qaynar layl D D P D
Borulu - - P D
Tunelli - M P P
Saxtali - - D P

M - islanmasi az effektli, D - islonmasi maqsadouygun, P-¢ox

hallarda islokdir.

Tozlandirict quruducular suspenziya vo az ozlilikli
pastalarin qurudulmasinda an ¢ox istifads edilon avadanliglardan-

dir.

Sak. 7.5. Diizaxinli piiskiir-
diicli qurgunun texnoloji
sxemi.
1-quruducu maddanin
verilmasi iigiin ventilyator;
2-generator; 3-nasos;
4-quruducu kamera;
S-piiskiirdiicii qurgu,
6-hissaciklorin dovrii iiciin
boru; 7-béyiik hissaciklorin
qaytarilmast iigiin
ventilyator; 8-tsiklon;
9-tiistii soran;
10-bosaldilan stutser.

Suspenziya E# )

147




Onlarmn istifadasi ilo katalizator istehsalinda marhalalarin
saylr maksimum azalir vo prosesi tam avtomatlasdirilmis halda
aparmagq olur. Hissaciklorin 6lgiisii 100 mkm gadar oldugda quru-
dulma vaxti bir nego saniys olur. Tozlandirici quruducuda
mohsulun tarkibini doyismok vo tonzim etmok ¢ox sadadir.
Katalizator istehsalinda piiskiirdiicii agentin sistemo verilmasi,
puskiirdiictiniin konstruksiyasindan vo maddonin bosaldilmasin-
dan asili olaraq farglanir. Diizaxinli quruducu qurgunun texnoloji
sxemi (sok. 7.5) verilmisdir.

7.6. Termoemal sobalara.

Termoemal-katali-
zator istehsalinda holledi-

moemal ci morholalordon  biridir.

Bir gayda olaraq ¢ox hal-

1 L. larda Katalizator istehsa-
e - e Istilik j1da bu son merhaladir.
i dasiyier Termoemal kozordilon so-

. 36k & balarda aparilir, miioyyan

o j:E - godar konstruksiya cahat-

B don quruducu avadanlhq-

' lara oxsayirlar. Bu sobob-

dan do qurutma va kozor-

dilmo eyni avadanliglarda

Sok7.6. Coxfazali saxta sobasi aparilir.  Cox hallarda
1-danalorin kegid zonast; istilik  dasiyicist ~ kimi

2-istilik otiirma zonasi; 3-istilik dasiyicist— tiistii qazlarindan, neytral
daxil edilon dalik. miihit tolob olundugda
elektrik qizdiricisindan istifado edilir. Katalizator istehsalinda on
cox kozordilon sobalar-saxta, baraban va tunel tipli, kigik tonnajli
istehsalda iso kamerali sobalardan istifads edilir. Misal {igiin saxta
(s0K.7.6) vo baraban tipli sobalarin texnoloji sxemi (sok. 7.7) ve-
rilmisdir. Saxta tipli sobalarda kézormo 500-1440°C intervalinda
olur. I zonada sobadan namliyi 30% olan katalizator donalori da-
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Sok.7.7. Baraban tipli s  Iam— i
kozordilon soba. o | [

1-baraban; 2-axitma; 3-kiplayi- 6 | - | ‘ |

ci halga; 4-dayaq; 5-baraban: -MU‘ J=icY _k_ =z

firladan mexanizm; 6-tutum. ' ey~ wi P 3

4

xil olaraq qurudulur. Girisdo tiistii qazlarmin temperaturu 120°C,
cixisda 100°C olur. Bu zonada katalizatorun temperaturu 80°C-ya
borabar olur. Tiistii gazlarin sorfi 22000 m*/ saatdir. Il vo Il
zonada Katalizator donalori 550°C-do qizdirilir. Girisdo tiistii
gazinin temperaturu 550°C olur. Tiisti qazmin sorfi 8500
m?/saatdir. IV zonada katalizator 600°C-da kézordilir.

Tiistii gazinin sarfi 2700 m*/saat olur. V zonada katalizator
40°C-2 godor soyudulur. 40°C temperatura daxil olan havanin sorfi
3700 m*/saatdir. Sobada Katalizatorun galma miiddsti 12 saat olur.
Bu sobalarda c¢ox vaxt temperaturu eyni saxlmaq ¢otin olur.
Bununla yanasi kigik donovari karbonlarin kdzardilmasi zamani it-
Ki cox oldugundan onlarin istifads edilmasi mohdudlasir.

Saxta tipli sobalarda temperaturu sabit saxlamaq tigiin ba-
raban tipli sobalardan istifads edilir (sok. 7.7). Baraban tipli soba-
larda temperatur 900°C olur. Bu sobalarda tiistii qazlarindan vo
elektrik qizdiricilarindan istifado etmoklo katalizatorlart kozort-
mak olur. Sonaye baraban sobalarin diametri 1-1,6 m, uzunlugu 8-
18 m. Barabanin daxili davamli korpic ilo horiiliir. Bu tip sobalar
fasilasiz isloyirlor. Mohsuldarliglar1 40-500 kg/s. Bir gqayda olaraq
kamerali sobanin qizdirilmasi elektrik coroyani ilo hoyata kegirilir.
Bu sobadan az tonnajli katalizatorlarin istehsalinda vo kézardilma
temperaturu 1000°C-dan ¢ox olan hallarda istifads edilir. Oksidlori
reduksiya etdikda, bu sobalarin istifadosi daha somarali olur.

7.7. Mexaniki proseslorin avadanhglari.

Xirdalamaq iiciin avadanhqlar. Katalizatorlarin hazir-
lanmasi istehsalinda onlarin xirdalanmasindan asili olaraq katali-
zatorlarin xiisusi Sathi doyisir. Bu da heterogen katalizds reaksiya-
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nin sirating, kiitlo va istilik miibadilasina tasir edir. Hissaciklarin
ol¢iistindan asil1 olaraq katalizatorun eyni cinsliliyi, donslosmas so-
raiti vo hablogmasi doyisir.

Konkret proseslor do xirdalama daracasindan, hissaciklo-
rin, ilkin materiallarin 6l¢iisiindon, onun fiziki-kimyavi xassasin-
don asili olarag xirdalamaq tgiin miixtalif maginlardan istifado
edilir.

Katalizatorlarin istehsalinda ilkin xamalin hissaciklorinin
Ol¢iisti bir gayda olarag 150 mm ¢ox olmayarag ve 6lgiisii 100
mkm-don kigik olur. Bunu nazoro alaraq katalizator istehsalinda
xirdalama amaliyyati sorti olaraq xirdalama va {iytidiilmaya bolii-
niirlor.

Xirdalama ti¢tin miixtalif tipli dograyicilardan istifads edi-
lir, bu da mogsadli fraksiya hissaciklarinin 6lgiisiiniin 0,5-5 mm ol-
masini tomin edir, lyiidiilma ti¢lin iso doyirmanlardan istifads edi-
lir. Kobud tiyiidiilmods magsadli hissaciklarin odlgiisii 50-500
mkm, incada isa 10-50 mkm olur. Xiisusi hallarda hissaciklarin 61-
¢iisii 10 mkm-don kigik olmasi magsadouygun hesab edilir. Xirda-
lama ti¢lin miixtalif masinlardan istifads edilir. Masinlar konkret
olarag lazimi xirdalama doracasindoan, ilkin material hissacik-
lorinin Glgiisiindan va fiziki-kimyavi xassalorindan asili olaraq se-
cilir.

Katalitizator istehsalinda tiyiidiilmays ugradilan material-
lar1 sorti olarag ti¢ qrupa bolmok olar. Birinci qrupa —materiallar
iri mono kristallardan ibarat olurlar. Xirdalama zamani pargalan-
ma, kristallarin diiytinlorinda va ya kristallik goafosinin miistavisin-
do bag verir. Belo materiallarin Gyiidiilmasi tictin baraban kiirali,
titroyici vo ya diyircakli, inco tyiidiilmo tiglin iso sirnaqlt doyisdi-
ricilordan istifads edilmasi magsadouygun hesab edilir.

Ikinci grupa hissaciklorin dl¢iisii 1-5 mkm olan kicik Kris-
tallik hissaciklardan ibarat materiallar daxildir. Belo materiallarin
tiylidiilmasi ti¢lin zorbo-morkozdongagma doyirmanlarindan isti-
fado edilir.
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Ucgiincii qrupa termoemaldan sonra bitismis hissaciklordan
ibarat materiallar daxildir. Xirdalamaq ti¢in nom, kiirs Vo sirnaq
doyirmanlarin istifadasi mogsadsuygun hesab edilir.

7.8. Niimunoalarin qarisdirilmasi va plastiklasdirilmasi.

Miixtolif toz kiitlalorinin qarigdirilmas: ti¢iin (masalon,
mis, aluminium, xrom, nikel, sink, bark keramik xammallar,
kaolin, aktiv hidrooksid, aliminium vanadium osasinda katalizator
istehsalinda, duzlarin qarigdirilmasinda) bir vo iki valli, parli fasi-
Iali vo fasilosiz qarisdiricilardan istifads edilir. Qarisdirtlmanin re-
jimi vo keyfiyyati sonraki morhaloslords kontakt kiitlalolorin for-
malasma Vo hablosdirilmasine an ¢ox tosir edon amillordir. Qaris-
dirilmanin keyfiyyati geyri-cinslilik omsali (B) ilo giymatlondirilir.

B= (100/(:0)\/i§(ci ~Cy)?m;(m—1)

Burada,

C, -ideal barabar paylanmada

komponentin birinin ganlig: 1

Va ya niimunada orta qatilig;

C; -i -Ci niimunada bu kompo-

nentin gatiligi;

m;Va Ci-qatilig Vo niimuna sa-

yu

M - niimunanin dmumi sayt.
Bir ¢ox praktiki hallar-

da B<10% olur.

Sak. 7.8. Fasilali parli iki valli
qarigdirict.
1-¢anagq, 2-vallar; 3-reduktor;
4-elektromiihorrik; 5-disli
otiirma; 6-¢canagi ¢evirmak iigiin
qurgu.




Katalizatorlarin hazirlan-masinda asason parli qarisdiricilar-
dan istifado edilir. Iki porli fasiloli garisdiricinin sxemi (sok.7.8)
verilmisdir. Bu qarigdirict Z-formali, par iki dirsokli olur.

Vallar bir-birina qars: firlanirlar. Pasta halinda olan mate-
riallar Gigtin reversiv snekli qarigdiricilardan istifads edilir. Katali-
zatorlarin hazirlanmasinda istifads olunan parli fasilali garisdirici-
lar kameralarinin hocmi 0,04 don 1,8 m?, vallarin firlanma tezliyi
10-60 dovr/dagiqge, Otiiriicti giicii 5-50 kVt, garisdirilma zamani
0,5-1 saat, B = 8 +14%, mohsuldarligi 30-150 kq/saatdir.

Qomogenizatorlar. Bark komponentlori maye ilo qarisdir-
digda suspenziyalarin eyni cinsliliyini artirmaq ti¢iin istifads edi-
lir. Qomogenizatorlar 0,5 - 3m? hacmli tutumdan ibarat olur. Qo-
moqenizatorlarin fasilosiz mohsuldarhigi 1-6 m%s, suspenziyanin
aparatda qalma miiddati 10-20 doagigoedir.

7.9. Niimunoslarin fraksiyalasdiric1 avadanhqlar.

Donavari materiallarin iglonmasi {igiin miiayyan olgiilara
gora fraksiyalar1 ayirmaq Vo ya islonmis materiallardan konar ga-
liglarin ayrilmasi tolob olunur. Katalizator istehsalinda fraksiyalari
ayirmaq Ugiin on ¢ox yayilmig titroyislo olokloma (alok vo
sobakadan kegirma) va tabii aloklomodan istifads edilir.

Titrayisli alokloma bir-birinin {zorinds y1gilmis yasti
aloklardon ibarat olub donovari, ellip harokatli kicik amplitudali
qurgudur. Titroyisi elektromagnit vibratorun hesabina yaradilir.
Titrayisli golbirlonon qurgularin mohsuldarligi 60-1000 kg/saat,
aloklomo sahasi 0,2+ 2,5 m®, rags tezliyi 400-3000 daq™, amplitu-
das1 1-4 mm va aloklorin desiklarinin olgiilari 0,3 don 15 mm-a go-
dor olur. Titrayisli galbirlomads materialin fraksiyalara ayrilmasi
govdonin 7° horizonta nisbaton formalasmasi hesabma olur. Bu
tisulda titroyis olmadigindan bels aloklori binanin yuxart martabe-
lorinds do yerlosdirmok olar. Belo qurgularin mohsuldarligi 100-
1500 kg/saat, tobilin diametri 0,3 -1,2 metr, firlanma tozyiqgi 10-70
dovr/dagiqgadir. Toabilin uzunlugu miixtalif tipli sloklor tigtin 1,2-5-
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dir. Tabil tipli aloklords desiklarin 6lgiilori 1-don 20 mm-a gador
olur.

7.10. Formalasdirici vo danalasdirici masin vo qurgular.

Formalayici1 va donalagdirici kontakt kiitlo hissaciklarinin
miioyyan forma vo 6l¢iiys salinmasi tigtindiir. Bu da Kkatalitik pro-
seslorin (siirati, segiciliyi vo b.) lazimi kinetik parametrlorini kata-
lizatorlarin hidravliki miigavimatinin yiiksok olmasini tamin edir.

Katalizatorlar toz halinda, diizgiin olmayan dons formasin-
da, silindr, hab, sferik, halgp, kiira vo sar formada blok va s. isteh-
sal olunurlar.

Maye fazali proseslords islonilon toz vo donovari kataliza-
torlar doyirmanda va dograyicida alinan termoemal olunmus kon-
takt kiitlolordir. Mikrosferik katalizatorlar suspenziyalarin piiskiir-
diicii quruducuda qurudulmasi ilo alinir. Diizgiin handasi 6lgiilii
katalizatorlarin istehsali ti¢iin miixtalif masin vo qurgulardan isti-
fado edilir. Belo magilarin miixtalif konstruksiyali olmasina bax-
mayaraq isloma prinsipi eynidir, yani koaqulyasiya, yuvarlatma,
sixigdirilma (ekstruziya) va presloms funksiyalarima malikdirlor.

Katalizator hissaciklorinin sferik formada alinmasi ti¢iin
bosqabli danolosdirici masimlardan istifada olunur. Is prinsipi 6z-
6ztino barkiyon nomlogdirilmis toz kompozisiyalarinin mailli fir-
lanan bosqablarda alinmasidir.

Donalori silindrik formada hazirlanilan katalizatorlarin is-
tehsali ticiin istifads edilon preslords formalagsma nom katalizator
kiitlasini formalagdiran bashigin desiklorindon sixilaraq kegirilir,
sonra isa donalosdirici qurguda kasilir. Ekstruziya tigiin tozyigin
yaradilmasi prinsipino goros masinlar snek (ventili), porsen vo ya
hidravliki donalasdirici masinlardan istifads edilir.

Hablasdirci masinlar. Hazirda katalizatorlarin istehsalin-
da asason hoblayici iki torafli presloms rotor tipli masinlarindan
istifado edilir.
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Asagidaki codvoalds bazi katalizatorlarin hazirlanmasi tigiin
istifado edilon masinlarin istismar xarakteristikalar1 verilmisdir
(cadval 7.3).

Masinlarin mohsuldarligini artirmaq va habin keyfiyyatini
yiiksaltmok {igiin preslomadan avval xammalin ilkin hazirlanmasi
Vo tozun sixlasdirilmasi asas sortdir.

Cadval 7.3. Rotor hablosdirici masinlarin istismar xarakteristikalari.

Masi-nin Maksimal Rotorun Hobin Toz
novil mohsuldarli- | firlanma maksimal kompozisiyali
&1 min. adad tezliyi diametri, katalizatoru
[saatda dovr/dag. mm
MT-3A 8,7 9 30 CuO
DPID 60 9,2 20 Fe-Cr
BOO1B 75 9,4 9 NiPO,
B2M/S 56 12 18 Ni-Cr,
K-Kd-P
Perfekt 111 60 21 22 W-Cu-Ni-O
Perfekt 31 177 36 13 Fe-Cr
B2-MIS-SP 140 30 15 Ni/kizelqur
TM-2510 220 20 10 Al,O;
TP-40M 100 30 20 V,05
Doldurulma ‘ Sixlasdirilma ii¢iin
‘ qurgular.  Sixlasdirilmani
| 2 iki marhaloda aparmag mog-
HEEE = sadauygun hesab olunur.
G]
ﬁ—CX_) Sok 7.9. Sixlasdirmanin sxemi.
1-tazyiqin stabillagdircisi;
2-bosaldici; 3-press;
4-dog - 5-alak.
Denelesdlrllme osrayict, 2=t
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Birinci moarhalado kiitlonin istiliya davamli, ikincids isa six
firlanan vallarin tasirilo preslonmosidir.

Sixlagdiricida alinan kiitlonin sixlasma daracasi tozun dis-
persliyindon asilidir. Orta hesabla toz 1,3 +1,5 dofo sixilir. Sixlas-
dirllma qurgusunun tipik texnoloji sxemi sok. 7.9.-da gostorilmis-
dir.

Ortiiyiin ¢6kmosi aparatlari. Katalizatorlarin istismar moh-
komliyini artirmagq tiglin istismara méhkom kigik olan donalor tizo-
rinds katalitik aktiv v ya siirtinmoyo davamli masamoali inert or-
tiiklor ¢okdiiriiliir.

Ortiik {i¢iin kompozisiya kimi geyri iizvi silikat kompozisi-
yalari istifads edilir. Ortiiklorin ¢okdiiriilmasi zamani fontanlayici
lay1 olan qurgulardan istifads olunur (sok.7.10). Hopdurulmus or-
tilyiin qalinlig1 prosesin aparilma vaxtindan vo aparatin girisindo
havanin temperaturundan asilidir.

1] X 3
Sok. 7.10. Ortiiyiin ¢8kmosi AT s i
qurgusunun sxemi. L
1-tutum; 2-sarfin . :
tonzimlayicisi; 3-dozator;
4-arakasmo; 5-forsunka;

6- fontanlayict qurgu; Hazir
7-tsiklon; 8-kalorisfer. AL ]
A y mahsul
y ‘
"G |
] Hava
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VI Fasil . KREKINQ KATALIiZATORLARININ
ISTEHSALL

Kreking katalizatorlar1 iri istehsal miqyasina vo inkisaf sii-
ratina gora neft emali vo neft kimya sonayesinds an 6namli yer tu-
tur.

Miiasir kreking katalizatorlar1 iki fazali sistem olub, aktiv
komponent seolit (kristalik aliimosilikat) vo dasiyic1 kimi amorf
alimosilikatdan ibaratdir. Belo katalizatorlarin istehsali amorf alii-
mosilikatin va seolitin alinmasinda, ion miibadilo metodu ilo seo-
litin modifikasiya olunmas1 vo onun amorf aliimosilikat matrisasi-
na daxil edilmasi marhalalorindan ibaratdir.

Bu kontakt kiitlalor tursu-osas katalizin tipik niimayandasi
olub, alkillosma, polimerlosma, izomerlosmo Vo S. reaksiyalarinda
da totbiqini tapmisdir.

8.1. SEOKAR -2 markal katalizator (seolit katalizatoru).

Bu katalizatorun xarakteristikas1 asagida gostorilmisdir.

Biitov vo mexaniki mohkom kiiralorin migdari, %........ 94-92
TOEKmMO SIXIEL, Q/SM>. ..o 0,68
Sothin xtisusi sahasi, mZ/q210
Masamonin xiisusi hacmi, smz/q..................................0,50
Kimyavi torkibi”
AL 9,7
Na,O.............. cererrnnnnnn 0,2 = 0,3
Seolitin miqdar, (kutls %) ceveeneenneeenneenn 10
Katalizatorun ilkin aktivliyi, (g1x1m1) % Ie

Benzin . ... 49,3
QaZ e 9,7
KOKS et ——s 2,9
Butilenlor..........coooi 1,7

“Doldurucu nozors alinmadiqda

SEOKAR-2 istehsali xammal vo formalasdirici termokim-
yavi sobadon ibaratdir.
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Xammal s6basi. Bu soba iki blokdan: maye siiso vo sulfat
aliminium mohlulunun hazirlanmasindan ibaratdir.

Maye siiso mahlulu bork polisilikat tursusunun natrium du-
zunun qarisigindan (nSio, - mNa,O) hazirlanilir. Xammalin silikat

modulu (SiO, - Na,0 molyar nisbati) 2 +3 hoddinds olmalidir.

Modul artdigca duzlarin hallolma gabiliyysti azalir vo alin-
mis mahlullar geyri sabit olurlar. Digear tarafdon modul yiiksok ol-
duqgca katalizator istehsalina sarf olunan komponentlorin miqdari
azalir. Xammal adoton siiso istehsal olunan zavodda hazirlanilir.
Hazirlanma prosesindo bork silikat 10-15 mm 6l¢iida hissaciklora
dogranilir ki, bu da onun firlanan avtoklavda hall olmasin1 siirat-
londirir (sok.8.1).

Xirdalanmis bork silikat dozatordan kegarak (2) - lyuk
vasitosilo avtoklava daxil edilir. Avtoklavin gapagi baglandigdan
sonra sistemo quzmis su buxari verilir (0,5 +0,6 MPa, 220-200°C).
Bisirilma naticasinds sixlig1 1,35-1,45 q/sm3 olan moahlul alinir.

Hissaciklorin six kiitlods agqlomerizasiyasina gora daha

9
]y =
Berk natrium silikat i -

Mohlul

S i | 3 L 10
H2S04 - nSi0:2
Buxar {::3
- ru— Xgzx 3
NRNCZLA5 £

Sok.8.1. Maye slisonin hazirlanmasinin texnoloji sxemi.
1-halledici - avtoklav; 2-lyuk; 3- monometr; 4-sifon borusu; 5-birlasdirici
mufta; 6-siyirtma; 7-durulasdirma iiciin garigdirici; 8-markazdangacma
nasosu; 9-siizgac press; 10-filtrat tigiin tutum.

157



yiiksok sixliglt mohlul almaq olmur. Qarigdiricida (7) su ilo duru-
lagdirilir vo nasos (8) vasitasilo stizgac prosess (9) nogl olunur.
Mohlulun sixhigmin avvalcadon 1,25 g/sm® durulasdiriimasi onun
stizgacdon ke¢mo miigavimotini azaldir. Maye silisonin siiziilmo
stiroti xammalin modulundan, temperaturundan, mohlulun sixli-
gindan vo siizgocin keyfiyystindon asilidir. Siiziilmo mohlul 6z
axini ilo filtrat (10) tutumuna daxil edilir vo burada lazimi gatiliga
catdirilir.

Mohlulun is¢i gatiligda alinmasi iiglin lazim olan suyun
hacmi (vsy) bu tonlikls toyin edilir.

Vsu= Vi (N - Nl)/ N,
Burada,
Vi-mahlulun hacmi, litr;
N-gat: mahlulun normalligr;
N, - texnoloji rejim normasina miivafiq mahlulun normalligidir.

Maye siiso hava ilo tomasda olduqda sathds jelatine bonzor
qabiq Ortiiyii yarandigindan asagidaki reaksiyanin getmasi asasin-
da tez istifado olunmali vo ya bagli gabda saxlanilmalidir.

Na28i03+C02+ H,O — Nach3+stiO3

Aliminium sulfati agsagidaki reaksiya tizro hazirlayirlar.

2A1(OH)3+3H,S0, —> Al,(SO,)5+6H,0

Katalizator istehsali tigiin istifado olunan aliiminium hid-
roksidi domir va SiO; qarisiglarindan tomizlonmoalidir. SiO; ol-
mas1 Aly(SO4)3 mohlulunu geyri sabitlosdirir, domir isa kreking
zamani Katalizatorun kokslagsmasina sabob olur.

Icorisindo qurgusun iizliik ¢okilmis reaktora | (s0k.8.2.) su,
sonra 50%-li sulfat tursusu Vvo nohayat fasilosiz qarigdirmaqla toz
sokilli Al(OH); olava edilir. Reaktorda temperatur 100°C-o goador
olarsa, su buxarinm temperaturu iso 120°C-don yuxaridirsa, qaris-
dirma prosesi havanin koémayi ilo hayata kegirilir. Reaksiya ekzo-
termik oldugundan reagentlorin reaktora yiiksalmasini ehtiyatla
hoyata kegirmok lazimdir ki, temperaturun hoddan artiq artmasina
vao mohlulun reaktordan sigramasina yol verilmasin. Komponent-
lorin miqdar1 stexosmetrik nisbatlo se¢ilir. Prosesin sonu reaksi-
yaya girmoyan sarbast tursunun miqdarina géra miiayyan olunur.
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Sok. 8.2. Aliiminium sulfatin hazirlanmasinin texnoloji sxemi.
1-reaktor, 2-doldurucu, 3-markazagagma nasoslar, 4-siizgac press, 5-filtrat
tictin tutum.

Hazir mohsulda tursunun qatiligr 2-3 g/l —don yiiksok ol-
malidir. Sonra mohsul hacminin 1/3 gadar su ilo doldurulmus dol-
durucuya (2) otiiriiliir. Burada mohsul su ilo doldurulur, ¢okdiirii-
lir vo soyudulur. Doldurulmus mahsul nasosla (3), ¢argivali taxta
slizgaC — pressa (4) nogl olunur. Siiziilmiis mahlul igarisini korro-
ziyadan gorumaq tiglin qurgusunla désenmis (5) tutumuna naql
olunur, (5) tutumundan mahsul isci gatiliga qodoar su ilo durulasdi-
rilir vo katalizatorun ¢okma sobasina nagl edilir.

Inca dispersli kristallik seolit dispergatorda Y-seoltin natri-
um formasinin (50-55% quru maddoadon ibarat) xirdalanmasi va su
ilo garigigindan alinir.

Inco dispersli suspenziyanin tobogolonmasi iigiin qarisiq
¢okdiiriicii tutuma daxil olur. Burada nisbaton iri hissaciklor (5-6
mkm) cokiir vo ¢okmoyanlor tokraron dispergatora nogl olunur,
tist inco dispers tobago isa gargivali qarigdiriciya daxil olub orada
is¢i qatiliga catdirilir vo formalasmaga gondorilir. Katalizatorlarda
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seolitin miqdar1 5-9% (kiitlo) intervalinda doyisir. Amorf matri-
sanin torkibi SiO./Al,03= 94/6 nisbati kimi olur.

Formalasdirict - termokimyavi bélma. Bu bdlmonin
prinsipial texnoloji sxemi sok.8.3-do gostorilmisdir. (2) qarisdirici-
sinda modulu 2,7-3,0 olan natrium silikat, NaY silikatinin sulu sus-
penziyasi vo 1,2 n aliimosulfatin mahlulu ilo garisdirilir. ©malo
goalmis hidrozol boliisdiiriicli konusa (3), sonra iss formalasdirici
kalona (4) nogl olunur. Kalonun yuxari hissasi turbin yagi ilo,
asag1 hissasi iso natrium duzlar ilo avvalcadan elo soyudulur ki,
omoalo galmis zolun temperaturu 9-11°C olsun. Zol axin1 hiindiirlii-
yii 3 m olan kalonun yag tobagasindon kegorkon damcilara parga-
lanir va sathi garilma qiivvasinin tasiri ilo kiira formasini alir.

(:,l 3 VI

it 1@@@@@@@@

ﬁ vl VI
QEQQ@ B (g

, XII | XTI XVIII XVII

1

UUUU x1vxv |

1 XVI

Sak. 8.3. Kiiravi seolit tarkibli NTM Kkatalizatorun istehsalinin
texnoloji sxemi.
1-gargdirict; 2-paylayict; 3-boliisdiiriicii konus; 4-formalagdirma kalonu
5-termoislamo tutumlari; 6-quruducu; 7-kozartmo sobasi, 8-nasoslar;
9-tutumlar. l-natrium silikatin ig¢i mahlulu; 11-Aly(SOg4)s-is¢i mahlulu;
I-seolit suspenziyasi; IV-resirkulyasiya xatti; V-formalasdirici yag; V1-su;
VII-hidrogel kiiralori ilo birlikda xaric olan su; VIlI-islanmis birinci
aktivlasdirici mahlul; 1X-aktivlasdirici mahlul; X-islonmis aktivlosdirici
mahlul; X-tullanti suyu; XIII-Kimyavi tomizlonmis su,; XIV-nagliyyat suyu;
XV-quru kiiravi katalizator; XVI-kozordilmis katalizator;, XVII-ammoniumun
duru mahlulu; XVII-NTM nitratlarin qarisig mahlullar.
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Omoalo galmis hidrogel kiiraciklori natrium sulfat moahlulu ils (6)
tutumunda termokimyavi tasiro ugradilir.

Termokimyavi emal asagidakilardan ibaratdir: katalizato-
run tarkibinds seolits slagelonmis natriumun asas hissesini ¢ixar-
mag Vo oraya nadir torpaq metallar1 (NTM) Vo amonium ionlar1
daxil etmak magsadi ilo hidrogel kiiraciklori NTM duzlar1 garisigi
(29/1) va amonium (20g/1) moahlulu il islonmasi; katalizatorun tor-
kibinds galiq natrium ionlarinin xaric edilmasi, homginin NTM
ionlarinin hidrogel kiiraciklarinda barabar paylanmasi magsadi ilo
amonium duz mohlulu (20g/l) ils islonmasi, suda hall olan duzlar
xaric etmok magsadi ilo amonyakla goalovilogdirilmis kimyavi to-
miz su ilo yuyulma aparilir.

Yuyulmus hidrogel kiiralori hidronagledici vasitasilo lentli
quruducuya (7) é&tiiriiliir, bu quruducuda 170°C temperaturda (4)
saat miiddatinds qurudulur. Qurudulmus katalizator elevator vo ya
pnevmonoagledici vasitasilo kozardilmoays otiiriiliir.

Kozartmada magsad namliyi xaric etmok katalizatorun
strukturunu stabillosdirmok va segiciliyini artirmaqdir. Kozartmo-
ni tlistli gazlar1 va su buxarmin qarigig vasitasi ilo hoyata kegirir-
lor. Bu zaman seolitin gismon pargalanmasi timumi aktivliyin asa-
g1 diigmosing, benzinin ¢iximinin artmasina, qaz vo koksun
¢iximinin iso azalmasina sobob olur.

Kozortmoni saxtali sobalarda 730-750°C temperaturda ho-
yata kecirirlor. Kozordilmis katalizator pnevmonagledici ilo aero-
dinamik separatorlara nagl olunur. Hazir omtoolik katalizator bun-
kerlora y1gilir.

8.2. Mikrosferik katalizatorun istehsali.

Mikrosferik katalizatorlardan gaynar layda katalitik kre-
king proseslorindon basqa izomerlosma Vo polimerlosma proseslo-

rinds do istifads olunur.
Katalizator agagidaki fraksiya torkibina malikdir:

Tokmo ¢akisi, q/sm3 .............................. 0,7-0,8
Sothin xiisusi sahasi, mzlq .............................. 500
Moasamolorin orta diametri, mm.......................... 4



Katalizatorun kimyovi torkibi, % (kiitlo)

SiOs. i, 86-87
Ca0, Na,O, MgO.........ccvvivinn. 0,1
ALOs. i 12-13
Fe (Fe;Oz—o hesablanmus kiirs).........0,2

Xammal bolmasi yuxarida gostorilmis SEOKAR-2 kataliza-
tor ti¢iin oldugundan farglonmir.

Formalasdiric - yuyucu bolmo, makrosferik aliimosilikat
hidrogelin nam emali qovsaqglarindan ibaratdir. Bu bélmads gale-
cok katalizatorun strukturunun asast qoyuldugu {igiin biitiin katali-
zator istehsalinin asasini togkil edir.

Maye siiso Vo aliminium sulfat mohlullar1 garisdiricidan
kalloid mahlulu amals galir. Katalizatorun ilkin sintezini toxminan
asagidaki tonliklo gostarmok olar.

7[ Nay0-3810, | + Al (S0, ), +3H,50, = NaO[ AL,0; - 21SI0, |+ 6Na,S0, +3H,0
Katalizatorda Al,Os-iin lazzimi miqdarim1 tomin edon isgi
mohlul giiclii asasi reaksiyaya malik olur. Bels soraitds granulalar
yumsaq iri masamali vo kigik tokiilmo sixliglt alinir. Bunun iigiin
lazim olan tursunun hacmi ( A M3) asagidaki kimi hesablanilir:

Vi =VuCr /oy
Burada,
Cr - hazir mahlulda tursunun gatiligi, kg/m?®;

pr -alava olunan tursunun sixhigdir, kq/m®.

Mikrosferik formali katalizator almagq ii¢iin zol axin sixil-
mis hava vasitasi ilo yag tobagoasins piiskiirdiiliir (konkret baxilan
halda miioyyon 6zliiliiklii transformator yagi gotiiriiliir). 1,5 m dia-
metrli formalasdiric1 (6) kalonuna 2,8-3,0 m hiindiirliikds yag dol-
durulur, buxar kondensati va ya yumsaldilmig texniki sudan ibarat
qarisigin fasilasiz suyun sirkulyasiyasi tomin edilir.

Araliq (10) tutumundan su moarkazdangagma nasosu ilo ka-
lonun asagi hissasina vurulur, yuyucu ¢ans (8) axidilan boru vasi-
tosilo nagliyyat novalgasina (7) qaldirilir. Yuyuycu ¢andon su bo-
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Sok. 8.4. Mikrosferik katalizatorlarin formalagdirilmasinin texnoloji sxemi.
1-nasoslar; 2-basq: tutumlari,; 3-rotometrlor; 4-qarisdirict piiskiirdiicii;
5-soyuducular; 6-formalagdirici kalonlar; 7-naqliyyat novalgasi; 8- yuyucu
¢con; 9-boliisdiiriicti novalga, 10-su tutumu.

lugdiiriici novalgaya (9) axir vo (10) tutumuna qaytartlir.

Is¢i mohsullarin tozyigini sabit saxlamagq iigiin aliiminium
sulfat vo maye siiso nasosu ilo (1) tutumlardan tozyiq tutumlarina
(2) nogl olunur.

Formalagdirma prosesinda gel amala gotiron mohlullarin
temperaturu 10-12°C intervalinda sabit saxlanmalidir. Temperatu-
run artmasi koaqulyasiya prosesini siiratlondirir vo formalasmani
miirokkoblosdirir. Mahlullar (5) soyuducularda lazimi temperatura
godor soyudulur. Mikrosferik katalizatorlarin formalasma istehsa-
11, gel amalagatirici mohsullarin hava ilo qarisiginin qarigdiric
puskiirdiiciido (4) piiskiirtmoaklo hoyata kegirilir, havanin tozyiqi
0,1 MPa—dan yiiksok olmamalidir. Giiclii pliskiirtma zamani1 hisse-
ciklorin 6l¢tisii 100 mkm-dan kigik, zaif piiskiirtma zamani iss 700
mkm-dan bdyiik olur.
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Gelin yag tobagoasindon kegma siirati (@) bu tobogenin

hiindiirlitytindan vo onun miigavimatindan asili olub Stoks ganunu
ilo miiayyan olunur.

f= 67ryirha)g-ok

Burada,
u; -yagin ozliliiyiidiir.

Yagin oOzliliyli ¢ox oldugundan kigik moagsads siirat
(@ge) Tglin miigavimat agirliq qiivvesini tarazlasdirdigindan
barabardir.

67wirha)gék_ =4/ 37[139(pm -p;)

Burada,

Pm Vo py - uygun olaraq mahlulun (gelin) va yagin sixliglaridir.

Buradan,
2 -
a)gf)k. :grhg :(pm _py)//ui

Damci yag tobogosindon 8-11 saniyads kegir, koaqulyasiya

IS0 5-8 saniyadon sonra bag verir. Koaqulyasiya siirati ilkin mahlu-
lun qatiliginin vo temperaturunun yiiksalmasi ilo artaraq, miihitin
pH-dan vo mohlulda elektrolitin

T .S olmasindan asili  olur. Co6kma
ancaq mihitin miioyyon pH-inda
180 - miimkiin oldugundan qarisiga tursu
olava etmoklo tonzim edir-lor.
120 Maksimal ¢O6kmo siiroti  pH=9
oldugda miimkiin olur (sok. 8.5).
80 - °
Sok. 8.5. Miihitin pH-nin  aliimosilikat
40 - zolun koaqulyasiya miiddatins tasiri.
0

6 8§ 10 12
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Sok.8.6. Katalizatorlarin yuyulmasi 1
ugtin ¢an.
1-axidilma tutumu; 2-dofedici;
3-qif; 4-yan stutserlari; 5-govda

Sonraki \

Piiskiirtmo naticasindo ama- con
lo golon kicik zol damcilart yag '5
layindan keg¢dikco mikrokiira for- T
mas1 alir vo bork gelo cevrilir. Mehh'l' (= .-Mehlul

Almmis gel 90% sudan 10% quru
maddadon ibarat olur.

Yag tobogosindan kegon granula formalasdirict Su axinina
daxil olur va kalondan halledici qifa (7) va sonradan yuyucu ¢ana
(8) kegirilir (sok. 8.6). Formalasdirici su axidilan yan borudan
dasaraq yag tutucusuna kegir vo buradan nasos vasitasilo
formalasdirict kalona gaytarilir. Tozo formalasmis gelin miiayyon
mosamoali qurulusda alinmasi, zoharli qarisiglardan tomizlonmasi
vo onda olan Na" migdarinin azalmasi iigiin yuyucu ¢onda nam
emal olunur.

Suyu itirilmis hidrogel sixilir, bu da deanads slava garginli-
yin yaranmasina Sobob olur. Bu garginliyin azalmasi tiglin quru-
dulmasindan avval termoemal, aktivlosma vo mikrokiiralorin yu-
yulmasi amaliyyati aparilir.

Gel amals goldikdon sonra da sixlasma vo mitsellanin bir-
losmasi davam edir. Mitsellanin omolo gatirdiyi qurulus sixildig
zaman intermitselyar maye ayrilir. Geldo maye fazanin 6z-6ziino
ayrilmasi ilo miisayiot olunan proseso sinerezis deyilir. Sinerezis
zamani mitsellalar arasinda masamolor amalo galir ki, bu da hidro-
geldo yiiksok mexaniki méhkamlik, magbul regenerasiya gabiliy-
yati, susuzlagdirma vo kozortmo proseslori zamani katalizatorun
dagilmasin1 minimallagdiran strukturun smalo galmosina sabab
olur.

Sineresiz prosesi ¢ox kigik stiratlo gedir. Prosesi siiratlon-
dirmak ticiin mahlulu miiayyan temperatura godor qizdirmaq la-
zimdir ki, katalizatorun sixligi 0,75-0,8 g/sm® intervalinda olsun.
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Katalizatorun tokiilmo sixligr mohlulun suspenziya temperaturu vo
zolun pH-1 azaldiqca artr.

Aktivlasdirma prosesi katalizatorun 0,08-1,0 N zaif aliimi-
nium sulfat mohlulu ilo islonmasindan ibaratdir. Bu zaman kation
miibadilosi gedir vo geyri-aktiv Na* ionlar1 aktiv AI*" ilo avoz olu-
nur. Prosesin intensivliyini artirmaq ti¢tin kiitlo arasi kosilmadon
sixilmis hava axini ilo qarigdirilir. Aktivlogsmo prosesi 12 saat da-
vam edir. Natriumun katalizatorda miqdar1 5-6%-don 0,2%-2 qadar
azalir, aliminiumun miqdari isa 7-9-dan 12-13%-o godar artir. Nat-
rium no gadar tam ovaz olunarsa katalizatorun keyfiyysti do bir o
godar yiiksok olar. Aktivlagdirici mahlulda sorbast sulfat tursusu
olmamalidir, ¢iinki, kationun miibadilasini langidir.

Aktivlosdirmadon sonraSO;~, Na', va digar zoharli qarisiq-

larin xaric edilmasi tiglin katalizator donalori su ilo yuyulur.

Yuma ii¢iin kimyavi tomiz sudan istifads olunur, ¢iinki, adi
suda olan kalsium, magnezium Vs natrium ionlar1 aktivlosmo za-
man1 katalizatora daxil edilmis aliiminium ionlar1 ilo miibadilo
oluna bilor. Katalizatorun tizorins arzuolunmaz duzlarin ¢okduriil-
Mmosinin garigisini almaq {i¢iin suya miioyyon migdar da ammoni-
um sulfat slavo olunur.

Yuyucu suyun hacminin artiq olmasi katalizatorun keyfiy-
yatina miisbat tosir gostarir, lakin SiO, va Al,Os—iin nisbaton yu-
yulmasi naticasinda onun struktur xassasi pislosir. Yuma prosesi
24 saat orzinds 45-50°C temperaturda yuyucu tutumlarda aparilir
(s0k.8.6).

Quruducu - kozardici soba. Yuyulmus katalizator sulu
suspenziya formasinda araliq tutuma bosaldilir vo oradan da (1)
tutuma sorulur, vo oradan suspenziya quruducu kalonun istiindo
yerlosmis xammal tutumuna yigilir. Suspenziyanin qurudulmasi
yuxaridan agagiya horokat edon isti tiistii qazlarinin hesabina verti-
kal ptiskiirdiicti quruducuda aparilir (s0k.8.7).

Danaciklarin masamalarinds vo ¢okiintiintin kanallarinda
mayenin meniski daxili tozyigin minimum giymatina uygun golon
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Sok 8.7. Saquli quruducu kalon. Suspenziya = : Ty
1-tutum; 2-miigavimat sipori; 1-4- 3 7‘ 7 7
3-siber; 5,6-injektorlar; i
7-siklonlar. L“

ayriliya malik olur. Nati-
cads meniskin har tarofds

E’
katalizator ™ “Q._._.ﬂ._ -

gradiyent ayrisinin morka- g

zino istigamotlonmis toz- 2

yiglor forqi (kapilyar toz- = 5§43 3 T

. . Y

yiq) amalo galir. oo | e

6
R = —20 (1/r19+1/r29) v

Hava

Burada, -
P« - kapilyar tazyiq;
o - sathi garilmoa;
I, -Va I'p, - menisk ayrisinin asas ayrilik radiusudur.
Silindrik mosamalor vo ya menisk kanallar {igiin r,, radius
biitiin istiqgamotlorda eyni ayriliyo malikdir, buna gors, B, =6 /Ty
Kigik silindrik kanallarin radiusu
Is.= I c0s 6
Burada,
s - islanmanin kiinc bucagidir.
Kapilyar tozyiqi dof etmok tiglin lazim olan tozyiq basqisi
asagidaki Kimi hesablanr.
AP =R =25cosb [ Iy
Cokiintidaki kanallar vo donacikdoki masamalor real silin-
drik formaya va barabar en kasik 6l¢iisiine malik olmadiqlart {igiin
onlarin ol¢iisiinii ekvivalent diametrlo ifads etmok daha moagsado-
uygundur.

o.

Ay = 46 1[S,4s - )]
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Ocaq qazlan
i Sok.8.8. Kozortmo kalonu.

2 1-lyuklar; 2-tsiklon;
& 3-iizliik; 4-sipar.
Ocaq qazlan
Katalizator § Burada,
Ry L Syis ~§Oktintiiniin - xiisusi
by | sathidir.
|- Onda ¢okiintii hissaci-
LET yinin sferik donasi tigiin:
- AP =5cos0,(1—&)S, | &

Cokiintiiniin geyri-sferik
hissaciklar tigiin
AP =60cosb (1-¢)/ (¢de)

Katalizator " Ocaq qazlari

boraboar olur.

Xammal tutumundan (1) suspenziya kigik axinla piiskiirdii-
cii forsunkaya otiirtliir (bax sok.8.8). Burada iki torafdan hava ilo
ohato olunarag quruducu kalonun yuxari hissasina sopalanir. Qu-
ruducu kalonun hiindiirliiyii boyu temperatur yuxarida 315-325°C,
ortada 375-390°C vo asa@ida iso 475-485°C olur. Belo qurudulma
naticasindo namlik 8-10%-o godor azalir.

Qurudulmus Kkatalizator (5) injektoruna diisiir vo 430-450°C
temperaturda tiistii gqazlari ilo (7) tsiklonuna nagl olunur, oradan
kozardici kalonun bunkerina tokiiliir.

Suspenziya tozlandirilan zaman miiayyan godor ¢ox kigik
hissaciklor omala golir. Bu hissaciklorin ocaq gazlari ilo atmosfers
atilmasinin garsisini almaq tgiin tsiklon (7) aparatindan istifado
edilir. Tsiklonda tutulmus hissaciklor injektora (6) endirilir va si-
xilmig hava ila olavs tsiklondan (7) kegmoklo kozardici kalonun
bunkerina nagl olunur.

Mikrosferik katalizatorlar saquli, yuxarisi bir qodor genis
silindrik aparatda, gaynar tobogodo kozordilir (sok. 8.8). Kalonun
isti ocaq qazlarinin bolisdiiriictisii yerlogon asagi hissasi konus so-
kildadir. Ocaq qazlarinin miqdarim els tonzimlayirlor ki, kataliza-
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torun yingil hissaciklorini aparmasin, hom do «gaynar tobogo»
prinsipi ddonsin. Katalizator 10 saat miiddatinds 600-650°C-do k&-
zordilir. Sonra ocaq qazlarinin temperaturu asagi salinir vo 250-
300°C—do yanacagin verilmasi dayandirilir. Lakin hava verilmosi
davam etdirilir. Bundan sonra katalizatorun kozardici kalonda tod-
ricon soyudulmasi prosesi baslayir. 4-6 saatdan sonra kalonun asa-
g1 hissasinin temperaturu 80-90°C-o godor azalir. Bu temperaturda
katalizator metal collokloro bosaldilir. Kozordilmis katalizatorun
nomliyi 0,8-1,0%-dan yuxar1 olmur.

Kozordildikdan sonra Kkatalizator yiiksok mexaniki moh-
komliya vo termiki stabilliys malik olur. Bundan basqa kozoartma
temperaturunda aliimosilikat katalizatorunun tarkibindski Al,O; —i
katalitik aktiv formaya kegir.

Kreking katalizatorlarinin istehsal texnologiyasi kifayot
gadar y1gcamdir, qaz vo axar su tullantilart ¢ox olmur.
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IX Fasil . RIFORMINQ PROSESININ
KATALIZATORLARININ iSTEHSALL

9.1. Riforming prosesi.

Riforming sozi ingilis dilinds “reforimq”- doyisdirmani
ifado edir vo karbohidrogenlarin platin-renium vs basqa kataliza-
torlar tizorinds miixtalif reaksiyalara gevrilmasi prosesidir. Rifor-
ming prosesi asagi oktanli benzini (09-40 dan 70-0 M.M.-motor
metodu) yiiksok oktanli benzins (82-86-M.M. va 91-98 TM todgigat
metodu) ¢evirmokdir.

Riforming prosesi hidrogenin tozyiqi 15-don 50 bar, tempe-
ratur 753-783K va hidrogen qaz qarisiginin yiiksok dovr etmaosi so-
raitinds aparilir.

Riforming prosesinds benzin fraksiyasit dord osas reaksiya-
ya maruz qalir.
1. parafin karbohidrogenlarinin dehidrotsikllosms;
2. naftenlarin dehidrogenlosmo;
3. hidrokreking;
4. izomerlasma.

Riforminq reaksiyalarinda katalizatorun aktivliyini azaldan
konar maddolordan koks va yiingiil C;-C, qaz karbohidrogenlari do
alinir.

1936-c1 ildo SSRi-do eyni zamanda ti¢ laboratoriyada para-
finlorin dehidrotsikllosma reaksiyasini ixtira etmisdirlor. B.A.Mol-
davski vo Q.D.Kamuser xrom oksidi tizarinds, B.A.Kazanski va
AF. Plate platin katalizatoru aktiv komiir iizorindo bu reaksiyani
Oyranmislar. Masalon, n-oktandan o-ksilol va etilbenzol alinir.

LN
CH, CH,—CH, _, — CHs
| —

CH CH,— CH _
\2 _ 2 2 CH;
CH,
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_ CH;

N\
?Hz CHs 4H, CHs
CQQ /CHZ_ CH3 _ CH2 N CH3
CH,

Umumi sokildo parafin karbohidrogenlorinin aromatik bir-
lasmoalara ¢evrilmasini belo gostarmak olar.

li Parafin —l

Kreking mohsullari Naftenlor & Aromatik

karbohidrogenlor
L izoparafinlor —I

Hazirda parafin karbohidrogenlorinin dehidrotsikllogmasi
reaksiyalar1 tiglin dasiyici tizarinda xrom va molibden oksidlarin-
don istifads edilir. Miiyyon olunmusdur ki, aliimoxrom katalizato-
ru iizorinds algaq tozyiqdo xammalin ¢evrilmasi artir, aliimomo-
libden tizarinds isa tozyiqin yiiksok Vo ya algaq olmasindan asili
olmayaraq ¢evrilmo daracasi eyni olur.

Naftenlorin dehidrogenlosmasi prosesi on ¢ox benzinin ok-
tan ododini artiran aromatik karbohidrogenlorin omolo golmosi he-
sabina olur.

XX asrin avvallorinda N.D.Zelinskiy platin vo palladium
katalizatoru tizorinds kenar maddslor almadan naften karbohidro-
genlarinin aromatik karbohidrogenlora ¢evrildiyini miiayyan et-
misdir.

Naftenlorin dehidrogenlosmasi ilo aromatik karbohidro-
genlorin alinma reaksiyalarini belo géstormok olar.

CHj;3

- 3H2 _ H2 CH3
—> —>
CH3 CH3
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Karbohidrogenlarin dehidrogenlosmasi prosesi tiglin yiik-
sok temperatura vo hidrogenin asagi tozyiqinin olmasi asas faktor-
dur.

Benzin fraksiyasinda olan naften karbohidrogenlarinin Pt,
Re/y- Al,0O3 katalizatoru tizorinds dehidrogenlosmasi naticasinda
aromatik birlogsmoalor alinir:

CHC> — CH3® + 55H,

Benzin fraksiyasinin torkibinds olan parafinlorin hidrokre-
Kingi naticasindo qaliglarin amoalo galmasi prosesinin segiciliyini
azaldir. Digar torofdon alkilbenzollarin hidrogenlogmasi naticasin-
do benzolun algaq molekullu homologlarin alinmasi artir, bu da
boyiik praktiki shamiyyato malikdir.

Yiiksok molekullu parafinlorin hidrokrekingi naticasinds
alcaq molekullu birlosmolar alinir.

C/Hig — CyHyo+CsHg

Belo reaksiyalar boazon destruktiv hidrogenlosmo adlanir.
Hidrokreking prosesi riforming benzininin oktan ododini artiran
prosesdir. Bu prosesda katalizatorun hidrid ionunun hesabina kar-
bonium-ionunun amala golmasi miisahids olunur. Sonradan olefin
karbohidrogenlarinin va yeni karbonium-ionunun omolo galmasi
olur. Hidrokreking prosesinin miisbat tosiri algaq gaynayan vo
xammala nisboton algaq sixliga malik yiiksok oktanli maye karbo-
hidrogenlarin amolo galmasindon irali galir.

Karbohidrogenlorin izomerlosmasi digor tipli reaksiya olub
katalitik riforminge do xarakterikdir. Izomerlosmoda (bifunksional
metallik, o ciimlodon platin {izorinds) alt1 holgsli naftenlor asagi-
daki ¢evrilmalors maruz qgalirlar.

1. Benzindo olan bes hoalgali alkil gruplu naftenlor katalizatorlarin
(Pt, Pt-Re) istiraki ilo alt1 halgoaliys gevrilir vo sonra dehidrogen-
losir. Masalon, metiltsiklopentanin tsikloheksana izomerlosmasi.

] =D

CH,
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2. Altihalgalinin bes halgaliys izomerlogmasi.

n-CiH.. — izo — CiHia

3. Holgads alkil grupun yerinin doyismasi.

CH-
CH;
—

4. Holgads alkil qrupun saymin doyismasi

C C
—
C Cc
Bes vo alt1 halgali naftenlorlo yanasi parafinlor vo aroma-
tik birlogsmoalors gevrilmays ugrayirlar.
Katalitik riforminq reaksiyasinda aromatik karbohidrogen-
lorin miioyyan hissasi pargalanir.
Qeyd etmok lazimdir ki, katalitik riforminqds alinan ben-

zin aromatik karbohidrogenlorlo izoparafinlorin qarisigindan iba-
rot olub, yiiksok antidetonasiya xassoasino malik olur.

9.2. Riforminq prosesinin dasiyicilari.

Riforming prosesininin katalizatorlar1 ¢ox komponentli vo
coxfazalidirlar. Bu prosesin dasiyicilari izomerlogmo, dehidrogen-
losmo Vo zoif par¢alanma xassoaSine malik olmalidirlar. Katalizin
poliedr nazariyyasina asason izomerlogsmo prosesinin siiratini artir-

.. - 5 ] .
maq iiglin aliiminium oksidindo [AIO,|” -tetraedrds O - nin
miiayyan hissasi xlor va ya flor ionu ilo avaz edilir.

9
Aliiminiumoksid tetraedrin torkibine [Aloe] - oktaedr ilo

yanas1 digor modifikasiya 7 - Al,O; vo «a— Al,O; daxil olur.
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Digor torofdon miioyyon olunmusdur ki, 7 - AlL,O, ancaq

9
[AIOG] oktaedrdan ibaratdir. Riforming prosesinds tetraedr aktiv

oldugundan n —Al,0; Vo ¥ —Al,O; dasiyict kimi istifado edilir.
Katalitik riforming prosesinds o -Al,0; aktiv deyildir. Asagidaki
codvalda bazi dastyicilarin aktivliys tasiri verilmisdir (cadval 9.1).

Riforming reaksiyasinin katalizatorlar1 dasiyicilar tizarinds
hopdurulmus dispers metallardan ibarotdir. Katalizatorun aktivlik,
secicilik, stabilliyini artirmaq {iclin bimetallik (Pt+Re, Pt+W,
Pt+Ru), polimetallik (Pt+ir+Sn vo s.) dispers fazalardan istifads
edilir. Katalizatorlarda platinin migdar1 0,3-dan 0,6%-o qodor digor
metallarin miqdar1 isa 0,04 don 0,2%-o godor kiitlo intervalinda
olur.

Cadval 9.1. Daswyicilarin krekinglogma, izomerlagma va dehidrogenlagma
prosesina tosiri.

Umumi

Dagiyict C4|_H|8+C4 i-CsHyg Toluol ¢evrilmo

10 doracasi
SIAO|20 24 0,2 - 35
“;l 0 3,5 0,2 - 4,9
23 34 3,3 0,2 39
¥- AlLO; 38 1,0 0,5 47
M- Al,O3 36 2,9 11 49
¥-AlLOs+1%Cl o4 1,0 0,7 63
¥- ALOs+1% F 66 0,7 0,7 74

9.3. Riforming katalizatorunun xassasina, alava edilan
metallarin tasiri.

Katalizatora olavs edilmis metallarin xassasindan asili ola-
raq riforming prosesinin istigamatini doyisdirmok olur. Masalan,
Pt/SiO,-katalizatoruna Re vo Mo olavs edildikds hidrokreking vo
aromatlasma prosesina tosir etmadiyi halda katalizatorun dehidro-
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genlosmo, izomerlagmo va dehidrotsikllosma reaksiyasinda katali-
zatorun funksiyasini koskin azaldir.

Riforming katalizatoruna Cr vo W olavs edildikds izomer-
losma reaksiyasinin siirati artir, hidrokreking vo aromatlasma pro-
sesina isa zoif tosir edir. Pt/ y -Al,O; katalizatoruna kadmiumun
olavasi hidrogenin xemosorbsiya miqdarina tosir  gostarir. Qeyd
etmok lazimdir ki, sistemdo temperatur artdiqca maksimumlarin
say1 artir. Hor bir reaksiyanin iimumi prosesdo doyismo pay1 kar-
bohidrogenlarin mexanizminin doyismasi ilo alagadar olub kataliz
ticiin cavabdeh olan metallarin qurulusundan, poliedrin torkibin-
don astl1 olur.

Poliedrin va ya poliedrin ansambli (klaster) aktivliyi katali-
zatora olavs edilmis metalin tobistindon asili olur va toyin edilir;

- poliedrin aktiv halina qonsu poliedr atom va ya ionlarin donor —
akseptor tasiri;

- poliedr rabitasi ansamblda poliedrin vo s. rabito uzunlugunun
vo mohkamliyinin doyismasi.

Osason geyd etmok lazimdir Ki, poliedrin torkibinds atom
Vo ya ionun hali dasiyicinin tobistindon asilidir. Masalon, renium
Pt-Re/¥-Al,0; qurulusunda oksidlogmis halda, SiO, torkibinds iso
sifir valent halinda olur. Pt** ionlar1 platin- oktaedr vo ya tetrader
torkibindo ola bilor. Pt**-in dasiyicida olmas1 onun bitismaya qarsi
davamliliginin yiiksok olmasina sabab olur.

9.4. Riforminq katalizatorlarinin névlari.

Riforminq katalizatorlar1 dasiyic1 ¥-Al,O;, metallik faza-
platin vo onunla yanasi renium, iridium, giimiis vo s. metallarin-
dan ibarat olur. Riforminq katalizatorlarinin ¢ox fazali hali rifor-
minq soraitindo karbohidrogenlorin benzin fraksiyasinin ¢evrilmo-
sinin polifunksionalligr il tayin olunur.

Sonayeds asasan bu tipli katalizatorlardan Pt-Re/y-Al,Os Pt-
Ge/Y-Al,O3 Pt-Ir/¥-Al,Os, Pt-Sn/¥-Al,05 isifads edilir. Dasiyici tizo-
rindo Pt—in miqdari1 0,3-don 0,6%-o godor kiitlo haddinds olurlar.
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Aliiminium oksidi tizorinds platinin miqdar1 az oldugda koksun
amolagalma migdar artir, ¢ox olduqda iss karbohidrogenlarin hid-
rokreking prosesinin siiroti artir.

Katalizatorlarin termosabitliyini vo zaharlors garst davam-
liligint artirmagq ti¢lin promotor kimi mis, sink, kadmium, indium,
NTM, titan, siirma, niobium, tantal, xrom, molibden, mangan, do-
mir, kobalt, nikel, rutenium va rodium alava edilir.

Bu katalizatorlar iki qrupa ayirmaq olar:

- birinci qrup metallar-renium, xrom, mis vo germanium platin ka-
talizatorun dehidrogenlosmo Xxassasini artirirlar;

- ikinci grup—digar metallar iso zoharlonmaya garsi, termostabil-
liyi artirir vo hidrokreking xassasini azaldirlar.

Polimetallik katalizatorlarin sintezinda birinci vo ikinci
grup metallar eyni zamanda slavo kimi do daxil edilir. Masalon,
agar platina birinci grup elementi kimi renium daxil edilmigss, on-
da ikinci grup metali kimi giimiis, kadmium, sink, NTM (lantan,
serium, neodium) va s. olur.

Riforming prosesinin Katalizatorunun dasiyicist y — Al,O, -

un gofasinda [AIO4 . AIO6] - poliedr ansamblidir. Tursulugu artir-
maq tg¢iin katalizatoru HCI ilo xlorlasdirirlar. Katalizatorun aktiv
morkazi torkibinds olan [AIO4] tetraedr olub kreking va izomer-

losmo reaksiyasini toyin edir.

Riforming katalizatorunun metallik fazas1 hidrogenlogmo —
dehidrogenlosma, dehidrotsikllosma xassasini tayin edir, eyni za-
manda hidrogen axin1 koksun reduksiya olunmasina sobob olur.

9.5. Riforming katalizatorlarinin hazirlanma texnologiyasi.

Sonaye soraitindo riforming katalizatorlarin1 platin, reni-
um, iridium, germanium vo ya basqa metal duzlarinin sulu moh-
lullarinin ¥-Al,O3 tizarinds hopdurulma tisulu ilo hazirlayirlar.

Katalizator istehsali asagidaki morhalalordon ibaratdir.
Aliiminium duzu Al,(SO4); Vo ya NaAlO, yumsaldilmis suda hall
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edilorak ona golovi vo ya azot tursusu alave olunur va aliiminium
tic oksidli hidrogeli AI(OH); alinir. Sonra SnCls-un sulu mahlulun-
dan galay hidrogeli alinir va onu Al(OH); ilo qarisdirirlar.

y-Al203 heb ve ya kiire H2PtCl2 sulu mahlulu
'HReO4|
1 ! '
Su buxari ile nemlesdirilmis H2PtCl ve HReO4 ilo P
dastyic1 denalari - | dagtyicinin hordurulmast

|
Hopdurulan mahluldan
suyun buxarlandirilmasi

!
| Quruducu kdzerdilme sobasinda qurudulma |

1
Hava axmnda katalizatorun kozeldirilmesi

’
Hidrogen axininda reduksiya

!

-~

Katalizatorun HC1 ve ya CCl4, C2H4Cl2, 1-C3H7CI xlorlagdinlmast

Sak. 9.1. Pt, Re/  — Al,Oj istehsalinin prinsipal sxemi.

Qarisiq qurudulur, hoblosdirilir vo tutuma yerlosdirilir vo
dasiyici tizorina platinin hidrogenxlorid H,PtCls mahlulu slavs edi-
lir. Dastyict mohlulda miioyyon zaman saxlanildigdan sonra bu-
xarlandirtlir. Alinmig yarim mohsul quruducu kameraya kegirilir,
373-423K temperaturda qurudulur vo 773-823K temperaturda ko-
zordilir.

Sonradan alinmig katalizator HCI va ya CCl,, C,H,Cl, vo ya
C;H-Cl hava garisigt ilo xlorlagdirilir. Sonaye qurgusunda kataliza-
toru xlorlagdirmagq ti¢iin bazi hallarda benzin fraksiyasina alkilxlo-
rid alavs olunur.
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Sonayedas riforming prosesinds istifads olunan Pt-Re katali-
zatorunun hazirlanmasi tigiin istifads edilon texnoloji sxem sokil
9.1-do gostorilmisdir. Dasiyicinin hazirlanmasi ti¢lin dasiyct dona-

lori (¥-Al,O3 dono va ya kiiraciyi) tutumda su buxari ilo nomlogdi-
rilir. Hopdurulan metalin mohlullar1 dasiyici tizarinds hopdurdug-
da dasiyic1 danolarinds ¢atlarin amoalo golmomasi ii¢lin avvalca-
don nomlosdirilir. Miixtalif tutumlarda yumsaq suda hall edilmis
H,PtClg tursu, su vo H,ReO, renium tursusu mohlulu hazirlanilir.
Lazimi nisbatdos mahlullar dastyici ila birlikds tutuma naql olunur.
Hopdurulma 323K temperaturda 6 saat miiddstinds aparilir. Dasi-
yicilar masamoli materiallar oldugundan Pt vo Re birlogmalorinin
mosamoalara diffuziyasi ¢atinlogir. Pt vo Re birlosmalorinin masa-
molars niifuz etmasini siiratlondirmok iigiin olave hidrogenxlorid
tursusu alavo edilir.

Tursu mosamalara asan daxil olur, yani, xlor ionlar1 masa-
mo divarlarina hoparaq protonlarini giiclondirir bu da Pt vo Re bir-
lasmoalarinin dasiyict masamalarina daxil olunmasini asanlasdirir.

Raqib kimi tizvi tursu-H,C,0,, HCOOH, CH;COOH, limon
Vo caxir tursusundan istifado etmok olar. Bununla yanasi ragib ki-
mi geyri tizvi tursu-sulfat, azot, xlorid tursusundan istifado edilir.
Zoif rogib kimi H,ReO, tursusundan da istifado etmok olar. Ragib
istiraki ilo dasiyicinin daxili vo xarici sathinin tam hopdurulmasi
ticiin dasiyici Pt va Re birlosmasi ilo 1 saat miiddstinds kontaktda
olmalidirlar.

Pt-Re/¥-Al,0; katalizatorunun optimal aktivliyi, metallarin
torkibinds 0,38+0,4% kiitlo Pt va 0,22+0,2 Re oldugda olur. Ri-
forming katalizatorunun tarkibinds renium miqdar1 az oldugda
promotor, ¢ox oldugda-ingibitor rolunu oynayir. Katalizatorda Re
olmasi1 bimetallik katalizatorda disperslik monometallika nisbaton
¢ox yiiksok olur.

H,PtCls Vo HCI-un sulu mahlulunda gedan prosesds OH" va
O’ ionlarinin aliimooksid tetraedrinds xlor ionlar1 ilo avoz olunma
sxemi asagidaki kimi olur.
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| |
- Al - O-H+HCI Al - CI+H,0

| |
0 = 0

| |
Al - O-H+CI-ClsPtH, Al - ClsPtH,+OH"

O vo OH ionlar1 CI ilo avaz edildikds dasiyicinin tetraedr qurulu-
su Vo platin faza doyisir.

Katalizatorun koézardilmasi. Su buxarlandirildigdan son-
ra katalizator hopdurulmus tutumdan quruducu-kézardilma soba-
sina Yerlosdirilir. Tlk ndvboada 423K temperaturda qurudulur vo
sonra hava axininda 773K temperaturda koézordilir. Hava axini ilo
kozordildikdo su buxari ayrilir vo qizdirilma prosesinds platin
oksidi, Re-PtO, va Re,O; alinir. Kozordilma zamanm hidroliz
yani

=AIl-ClI+HOH — =AIOH+HCI

Hidrogen axininda 773K-do kozordilmis katalizator, hamin
Vo ya 623 K temperaturda reduksiya olunur.

Katalizatorun hava axininda 573-973K temperatur oblastin-
da kozordilmasi disperslik doracasine ¢ox tosir edir. 773 K tempe-
ratura qodor disperslik doracasi va benzin fraksiyasinin riformingi
prosesinda aktivlik artir vo sonradan temperaturun artmasi natice-
sinda hissaciklorin birlagib irilogsmasindan irali golorok disperslik
doaracasi vo aktivlik azalir.

Katalizatorun xlorlasmasi. Katalizatorun xlorlasmasi ha-
va, HCI va su buxari qarisigi istiraki ilo aparilir. Katalizatorun tor-
kibindo xlorun migdar1 0,8-1,1% kiitlo oldugda xlorlagma prosesi
tamamlanmis gabul olunur. Qaz fazali xlorlagsma prosesinds Pt,
Re/ y Al,O; katalizatorunun ssthinds disperslik doracasi artmis

olur, bu da benzin fraksiyasinin riforming prosesinin aktivliyini
artirir.
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Hazirda sonayeds benzin fraksiyasinin riforming prosesi
ticiin asagidaki markada katalizatorlar istehsal olunur (cadval 9.2).

Cadval 9.2. Riforming prosesinin katalizatorlari.

Gostoricilar PR-51 PR-51/04 | Pr-71 | RU-125
Platinin kiitls pay1, % 0,25 0,25 0,23 0,25
Reniumun kiitlo pay1, %

Promotorun kiitlo payzi, 0,30 0,30 0,35 0,40

% - 0,25 0,30 0,3

Tokmo sixhig, q/sm3

Donolorin diametri, mm 0,67 0,63 0,65 0,66
1,6 1,6 1,6 1,4

Buradan bels naticays golmoak olar ki, riforming prosesi ilo
fordi aromatik karbohidrogenlori vo ya benzinin oktan oadadini
artirmaq ti¢iin alkilat istehsal1 iiclin asasan platin-renium kataliza-
torundan istifadasi daha magsadouygundur.
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X Fasil. HIDROTOMIZLONMO KATALIZATORLARININ
HAZIRLANMA TEXNOLOGIYASI.

10.1. Hidrotamizlonma proseslari.

Neftin ilkin vo dorin emali proseslorindon alinmis moh-
sullarin torkibinds kiikiirdlii, azotlu vo oksigenli birlosmalor olur.
Bu komponentlor fraksiyalarin keyfiyyot gostaricilorine ¢cox manfi
tosir gostarir vo prosesds istifado olunan katalizatorlarin aktivliyi-
ni azaldir, bazi hallarda iss katalizatoru aktivlosdirirlor.

Fraksiyalarmn kiikiirdlii, azotlu vo oksigenli birlogsmalordan
tomizlonmoasi tigiin katalitik sistemlordon istifads edilir. Bu birlos-
moalar asason aliiminium, kobalt, nikel, molibden vo volfram ok-
sidlori asasinda olur.

Hazirda neft emali sonayesindon hidrotomizlonmo prosesi
ticiin AICoMo va AINiMo katalizatorlarindan istifado edilir. Bu
katalizatorlarin funksiyalari olefinlorin hidrogenlosmasi, kiikiirdlii
birlosmalorin hidrogensulfidlosmasi, hidratlasma, hidrooksidlas-
mo, hidrodemetallasma vo hidrogenoliz reaksiyalar1 yerina yetir-
mokdir. Bu proseslora asagidaki reaksiyalar daxildir.

merkaptanlar: R-S-H+H,=R-H+H,S

sulfidlor: R-S-R+2H,=R-H+R-H+H,S

t|0fen . D + 2H2 _)C4H10+H28
S

tiofan:

+4H, —» C4Hio+ H,S
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hidrodeoksidlosma:

+ H2 + HZO

furan:

+ 4H, —> C4Hio+ H20

0]
Hidrodeazotlasma:
RNH,+H,=R-H+NH;
Neftin torkibinds olan metal tizvi birlosmoalor As, Pb, Ni,
Cu, V katalizatorlari sathinds hidrogen miihitinds yaxs1 pargalanir-
lar.

10.2. Aliimokobaltmolibden katalizatorunun istehsali.

Altimokobaltmolibden katalizatorlar1 hidrooksid aliimini-
um tiizorinds Co vo Mo duz mohlullarinin ¢okmasi metodu ilo ha-
zirlanilir. Bu katalizatorun hazirlanmasi tiglin asagidaki marhalos-
lordan istifads edilir: yumsaq suda golovi va azot tursusunun moh-
lulu, AI(OH);, Co vo Mo duz mohlullarin hazirlanmasi, bu duz
mohlullarinin hidrooksid aliiminium iizoerinds hopdurulmasi, yu-
yulma, quruma, habloma, kézardilmadir.

AlCoMo katalizatorunun hazirlanma texnologiyasinin prinsipi-
al sxemi sok. 10.1-do gostorilmisdir. Katalizatorun sintezi asagida-
ki ardicilligla aparilir. Tutumda (1) toz halinda Al(OH); dolduru-
lur, (3) tutumunda NaOH mohlulu hazirlanir vo 343K temperaturda
NaAl,O, aliiminat natrium sintezi tgiin (2) tutumuna kegirilir. 1,5
saat miiddatinds qarisdirmaqla aliiminat natrium NaAl,O, alinir.
Durulagmasi iigiin bu mahlul (4) tutumuna nogl olunur va mohlu-
lun yuxari hissasi siizgac — pressdan (5) kegirilorak (6) tutumunda
azot tursusunun mahlulu hazirlanilir. NaAlO, vo HNO; sulu mah-

182



NaOH H20 S— i

- Nc

Buxar : i -
Q:D g i

Cu( NO3)2 Hzo Mo duzu )

2y i -
12 Al(OH)3

I\.) 1<
|

Sak. 10.1. AlCoMo katalizatorunun hazirlanmasinin texnoloji sxemi.
1-Al(OH); tutumu; 2-NaAlOy-nin alinmast iigiin reaktor; 3-NaOH sulu
moahlulu; 4-NaAlO, iigiin durulasdiricisi; 5-stizgaC press; 6-saffaflasdirilmig
NaAlO, mahlulu iigiin tutum; 7-HNO3z mahlulu ticiin tutum, 8-¢cokmiis
soyuq Al(OH)j; digiin tutum; 10-garisdirict; 11-stizgaC press;
12-Co(NO3),*6H,0 duz mahlulu iiciin tutum, 13- paramolibdat ammonium
Mahlulu tigiin tutum; 14-hidrooksid aliiminium iizarina Co Vo Mo duzlarimin
hopdurulmast iigiin tutum,; 15-siizgaC press; 16,19 - transporter; 17-hablayici
magw; 18-quruducu; 20-kozardilmo sobasi,; 21-tiistii gazlarimin alinmast iigiin
soba; 22-gablar.
lullart T=293K temperaturda (8) tutumuna nogl edilir vo 2,0-2,5
saat middatindo AI(OH); ¢okdiiriiliir. Trihidroksid aliiminium ga-
rigiginin par¢alanmasi iiclin 1 saat oarzindo gaynayana godor qiz-
dirtlir va sonra soyudulur. AI(OH); «soyuq» ¢okiintiisii alinir (9)
reaktorunda Al(OH); vo HNO; mahlulundan 373K temperaturda tri-
hidroksidalminium Al(OH);-iin «isti» ¢okiintiisii alinir. Hidrooksid
aliminiumun «soyug» vo «isti» ¢okiintiisii (10) gqarigdiricisina
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naql olunur. Qarisiq (10) qarisdiricisindan (11) siizgac—presss otii-
riiliir vo burada AI(OH)s-iin yast1 hob alinir. Bu (14) tutumuna la-
zimi miqdarda Co(NO;)-1n sulu mahlulu, hidrooksid (13) tutumun-
dan paramolibdat ammonium mohlulu nagl edilir. Aliiminium duz
mohlullari ils iki saat miiddatinds vo T=353K temperaturda hopdu-
rulur. Co Vo Mo duzlarinin suspenziyalari hopdurulma amoaliyyati
qurtardigdan sonra, 0, siizgaC - pressa (15) nagl olunur, Co va Mo
duzlari ilo hopdurulmus yasti hidrooksid aliiminium hablori alinir.
Eyni zamanda yasti hablor Konar ionlarinin tam tomizlonmasine
goadar su ilo yuyulur.

Burada duz mohlullart yenidon hopdurulma {igiin (14) tutu-
muna qaytarilir. Yasti hoblor transportyor (16) vasitosilo hablogdi-
rici masina koctiriiliir. Hoblasdirici masinda 6x8mm 6l¢iido hoblor
formalasdirilir. Masinda hablor gisman qurudularag (18) qurudu-
cusuna kegirilir. Quruducudan hoblor konveyer-transporter (19)
vasitoasilo kozardilmo soba kalonuna (20) kogiiriiliir. Buraya tiistii
gazlart (21) sobasindan verilir. Qurudulma 345-393K temperatur-
da, hoblarin kézardilmasi iss 773K temperaturda aparilir.

Sonayeds istehsal olunan aliimo-kobalt-molibden kataliza-
torlar1 asagidaki fiziki-kKimyavi xassaya malikdir.

Kimyovi tarkibi, % (kiitlo)
CoO-4 AlL,O; - 83,76 Na,O — 0,05 M005-12 Fe,0;-0,16

tokmo sixligi ........ 640-700 kg/m®
xiisusi sathi .......... 200-300 m’/q
sixilma borkliyi ........ 1.8 kq /mm

mosamonin hocmi .....0.5 ml /sm®

Katalizator hidrotomizloma prorsesinds istifado edilmok-
don Onco kiikiirdlosdirilir. Katalizatorun kiikiirdlosdirilmasi iki
tisulla aparilir. Birinci iisulda katalizator laymin iizorindo tomiz
kiikiird yerlogdirilir vo 473K temperaturda hidrogen qazi ilo is-
lonilir. Ikinci iisulda prosesdan avval katalizator 1% kiikiirdlii neft
fraksiyas1 ilo 473-523K temperaturda 5-8 saat miiddstindo kii-
kiirdsiizlosdirilir. Kiikiirdstizlosmoa prosesi karbohidrogen gazla-
rinda ¢oxlu H,S olana godor davam etdirilir. Sonra kiikiirdlii neft
fraksiyasinin imumi tomizlonmosi ii¢iin o, xammala qosulur.
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Reaktora hidrogen verilarok reglament soviyyasino godor qizdiri-
lr.

10.3. Aliimonikelmolibden katalizatorunun istehsali.

Dizel yanacaginin vo digor neft fraksiyalarmin (mosalon,
vakuum gazoylun Katalititk kreking qurgusunda) hidrotomizlomo-
sindo altimonikelmolibden katalizatorlarindan istifado edilir. Bu
katalizator AICoMo katalizatorundan aktivdir va yiiksaok termosta-
billiys malikdir. Katalizatorun sintezi ardicil bir ne¢o marhaladan
ibaratdir: AI(OH)s-iin hazirlanmasi, alimomolibden dasiyicisinin
sintezi, dastyicinin nikel duzu ilo hopdurulmasi, qurutma vo ko-
zordilma. AINiMo katalizatorunun istehsali texnologiyasinin prin-
sipial sxemi sokil 10.2.-ds verilmisdir.

(NH4)MoO4
AI(OH)3 H20 | |[H20 HNOs3 H20
1

NaOH —/—"~
th(NOs)z
717
hi9 11
gl = I 8

Buxar - !

o

"""" Qazl 10 |~
Hava ™ Hava

Sak. 10.2. AINiMo katalizatoru istehsalinin texnoloji sxemi.
1,2,3,5-Al(OH); suspenziyast, (NH;)M00O4,HNO3 va Ni(NO3), sulu mahlullar
tictin tutum, 4-reaktor; 6-hablayici snek masini; 7-soba; 8-qaldirici,
9-hablarin kozardilmasi iigiin soba; 10-tistii qazlarimin alinmasu iigiin soba;
11-istidayisdirici; 12-NaOH sulu mahlulunun absorberi; 13-dayirman;
14-toplayic.
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1), (@), () tutumlarinda AI(OH); suspenziyasinin,
(NHz)MoO,4 va HNO3 sulu mohlulu hazirlanir. Moahlullar (4) reak-
torunda miiayyan nisbotds qarisdirilaraq oksid molibdat aliiminiu-
mun suspenziyasi alir. Qarisiq su buxari ilo 1 saat miiddatinds
qizdirllaraq  suspenziya habloyici snek masininda (6) sixigdirtlir.
Hobloyici masimin ¢ixisinda 8 x10 mm o6l¢iilii hablor alinir. Hab-
lori qurutmagq ti¢iin otaq temperaturunda 1giin miiddotinds (7) so-
baya doldurulur. Bu sobadan hablor galdirici vasitasilo kozardici
sobaya (9) doldurulur. Sobada (6) hablor avvalco T =383 — 423K
temperaturda 12 saat miiddstindo qurudulur sonra T =803K —da
8 saat miiddatinds kozardilir.

Qurutma va kozardilmas tigiin tiistli gazlari (10) sobanin is-
tilikdayisdiricisindo (11) quzdirilir. Ko6zardilmis aliimomolibden
dasiyici hablari (9) sobadan disk zarbali masiina (13) kegirilir vo
burada toz halina qoadar {iyiidiiliir. Bu hissaciklar toplayiciya (14)-
9 kegirilir. Tozvari dasiyict toplayicidan (4) tutumuna otiiriiliir vo
(5) tutumundan Ni(NOs), mahlulu (4) tutumuna naql olunur.

Al-Mo-O dasiyicist nikel duzu ilo 1 saat miiddatinds hop-
durulur. Sudan ayrildigdan sonra suspenziya yenidan hablayici
magina (6) doldurulur. Habi ardicil qurudulmasi {igiin (7) sobasina
va kozardilmok tigiin iss (9) sobasina otiiriiliir. Kozardilma prose-
sindo katalizatordan NO; garigig1 ayrilir. Tistli qazlar ilo birlikdo
NO2-nin udulmasi tigiin absorbers (12) otiirtliir.

AINiMo katalizatorun fiziki-kimyovi gostoricisi asagidakilardir.

MoO, 10-15% (Kiitlo)
NiO --3-4% (kiitlo)
Na,0 0,05-0,1
Fe,0; 02 +0,3

qalan1 - Al,Os

Katalizatorun tokmo sixlig 600-800 kg/sm®, xiisusi sothi
300-800 m%/q, mdhkamliyi 1,8-2,2 kg/mm. Katalizator hazir oldug-
dan sonra AlCoMo-ds oldugu kimi kiikiirdlogdirmo prosesi apari-
lr.
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X1 Fasil. KARBON OKSIDININ KONVERSIYASI
KATALIZATORUN iSTEHSALL

11.1. Karbon oksidinin konversiyasi.

Karbon oksidinin konversiyasi prosesi ammonyak sintezi vo
tizvi maddolorin hidrogenlogsmasi ti¢iin hidrogen istehsalinin asasi-
ni1 toskil edir.

Buxar konversiyasi asagidaki reaksiya ilo gedir.

CO+H20:C02+H2

Bu reaksiyada katalizator kimi Fe, Ni, Cr, Cu, Zn, Al vo basqa
metal oksidlarindan istifads edilir.

Fiser — Trops sintezi.

CO-nun hidrogenlogsmasi naticasinda spirtlor va karbohid-
rogenlar almaq olar. Bu reaksiya Fiser — Trops sintezi adlanir.

1902-ci ilda P. Sabatye va J. Sanderan CO-nun metana hid-
rogenlosmosinin nikel katalizatoru iizarinds 200-300°C temperatur-
da miimkiinliiylinii gostormisdilar.

CO+3H,0 — CH,+H,0-206,4 kC/mol

1908-ci ildo E.1.Orlov Pd-Ni katalizatoru iizorinds 95-100°C
temperaturda vo atmosfer tozyigindo CO-nu hidrogenlosdirmakla
etilen sintez etmisdir.

1922-ci ilds F.Fiser vo Q.Trops Fe orinti katalizatoru {izo-
rindo 15 MPa tozyiqds, yiiksok temperaturda oksigen torkibli
mohsul (Sintol) almiglar. 1925-ci ildo CO-nun katalitik hidrogen-
lasmasi ilo maye va bark karbohidrogenlar almislar.

nCO+(n+1)H,; — C Han2+nH,0-165 kC/mol

Reaksiya naticasinds alinan su xammal, CO ilo reaksiyaya
girir vo hidrogen alinir.

Das komiirdon maye yanacagin Sonaye miqyasinda alinma-
st Fiser-Trops tsulu ilk dofo Almaniyada «Rurxeli» firmasinda
1936-c1 ilda hoyata kegirilmisdir. Bu prosesds katalizator kimi ko-
baltdan istifado edilmisdir, proses atmosfer tozyiqinds aparilmis-
dir. 1943-cii ildo bu tisul ilo 600 min ton benzin va dizel yanacagi
istehsal olunmusdur. Miiharibadon sonra bu metod iqtisadi
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cohotdon baha oldugundan zavodlar baglandi. Hazirda ancaq (Co-
nubi Afrika Respublikasinda) CAR-da 5-6 min ton iri tonnajli qur-
guda bu iisulla karbohidrogenlor alinir. Bu qurguda yanacaq ilo
yanas1 asag1t molekullu olefinlor do alinir.

Igtisadi cohotdon neftin giymoti 160-180 dollar/barreldon
¢ox oldugda bu metoddan istifads edilmosi magsadsuygun hesab
olunur.

Fiser-Trops sintezi prosesi ti¢iin aktiv katalizatorlar kimi
Fe, Co, Ni, Ru istifads edilir. Bunlardan Fe vo Co sanayeds tatbiq
olunmusdur. Nikel katalizatorundan istifado edildikdo, onlar
hidrogenlogsmo prosesini siiratlondirdiyindon metan alinir. VIII
grup metallar1 (ir, Pd, Pt, Rh, Os) asag1 aktivliyo malikdirlor. Ko-
balt katalizatoru domirs nisbaton hidrogenlosmo reaksiyasina ma-
likdir, asason doymus karbohidrogenlar alinir, 0 ciimlodon, metan.
Domir katalizatoru tizorinda osason olefinlor alimir vo C;-C,4
karbohidrogenlorinin ¢iximi 27% toskil edir.

Olefinlarin ¢iximim artirmaq tigtin bimetallik ytiksok dis-
persli metallardan istifads edilir.

Bimetallik katalizatorlar kimi Co-Fe, Ni-Fe vo Fe-Mn istifa-
do edilir. Bu bimetallik karbidin yiiksok seciciliyi domir karbidin
yiiksok dispersliyi ilo alagolondirilmisdirlor.

Yiiksok dispersli domir katalizatorunun alinmasi {igiin
dastyicilar tizarina Fe(CO)s, Fe (CO);, hopduruldugdan sonra termi-

ki emal edilir. Termiki emal zamani1 hopdurulmus [HFe(CO)ﬂ]

Klasterlori pargalanaraq domir hissaciklorinin 6lgilori 2 nm-don az
olur va propilens gors segicilik 45% togkil edir.

Son illardo ZSM-5 seolitindon dasiyict kimi istifado edilir,
Co Vo Ru tarkibli seolitlor tizarinds sintez-gaz benzino gevrilir. Ge-
nis mosamali Fe, Co, va ya Ru torkibli fojazitds C,-Cy karbohidro-
genlori, Co-Cd torkibli seolit tizorinds isa propilenin ¢iximi 90-
100% olmusdur.

SASOL (CAR)-da gaynar lay Katalizatoru tizorindo 340-
360°C temperaturda, 20-40 MPa tozyiqdo mohsuldarligr 850 min.
ton/il maye yanacag alinir.
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Iki markada (STK-1 vo NTK-4) istehsal olunan katalizator-
larinin texnologiyasini nazardan kegirak.
11.2. STK-1 markah katalizator.

Bu katalizator 5x5 mm 6lgiilii hob soklinds istehsal olunur.
Katalizatorun xarakteristikasi:

Tokmo stxligs, q/sm®.......coooiie i, 12
Xiisusi Sothin sahosi, M?/q..............coevvee.. 25-30
MaSamolik,%b........ccvviiriiiiiieie e 60-65
Masameonin radiusu, NM..................cc.eeee 200
Sixilmaya qarst méhkemlik, MPa................. 3,5
Torkibi, % (kiitlo):

FEo05. i 85-93
0101 0 NS 6,5-10

Katalizatorun aktiv hissosi magnetit Fe,Os-dir. Kontakt
kitlonin ilk torkibi « - Fe,Os-rombik quruluslu kristallik oksid do-
mirdon ibaratdir. Kristallik domir oksidini « - Fe,Os-u magnetito
¢evirmak tiglin CO, H,, CO Vo su buxari qarisigi ilo reduksiya olu-
nur. Reduksiya prosesi istehlak¢inin sexinds aparilir. Proses
500°C temperaturda vo atmosfer tozyiginds asagidaki reaksiya ilo
gedir.

3 Fe,03+CO = 2Fe;04+CO,+ 50,9 kC/mol
3 F6203+H2 = 2Fe304+ H,O + 9,6 kC/mol

Reduksiya soraiti elo secilmolidir ki, Fe,0; ilo Fe;0, faza-
lar1 arasindaki tarazliq H,: H,O va CO:CO; nisbati ilo tayin olunur.
Isci gazin torkibinds buxarm olmas: katalizatorun metallik domirs
gadar reduksiya olunmasini tamin edir va bununla yanasi CO-nun
su buxari ilo reaksiyasini siiratlondirir vo CO-nun CO,-o nisbati
katalizatorun reduksiya olunma miimkiinliiyiindon asagi oblasta
olur.

Forz olunur ki, xrom oksidi spinel tipli magnititdo bark
arinti amolo gatirir. Katalizatorun hazirlanmasi osasen asagidaki
marhalalordan ibaratdir.
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1) is¢i mohlulunun hazirlanmasi; 2) hidrooksidin ¢okdiiriil-
mosi; 3) ilkin fraksiyalarin garisdirilmasi; 4) qurudulma; 5) hob-
losdirma.

Katalizatorun hazirlanma texnologiya sxemi sokil 11.1-do
gostorilmigdir. Reaktora (1) gabaqcadan duzsuzlasdirilmig kon-
densat doldurulur vo 80-90°C temperaturda daimi garisdirmaqla
CrO; hall edilir. Paralel olaraq diger reaktorda (2) domir nitrat
mohlulu hazirlanilir. Holledilms prosesi daima gqarisdirilmagla
60°C-temperaturda aparilir. Fe(NOs)s-nun  hall olunmasindan son-
ra (3) reaktorunda 25%-li NH,OH mohlulundan domir hidroksidi
cokdiiriiliir.

@ Fe(NO3)3-9H20
Q[ Su \
| A R | F
H:O (] Fe(OH)3
—-L; fl
1 2 7 @3
Buxar 15 |
(. 3 (I)S :7:} 16
13 NHzNO3 1
- 1 e 17
T 6 ~t)
= H
2
14 8 Qablasdirmaya
N fpiaseng
7 e 11
?JJ 5 el

Sok 11.1. STK - 1 katalizatorunun istehsal sxemi.
1,2-garisdiricily reaktorlar; 3-¢okdiirma iigiin reaktor; 4-nasoslar;
5-durulasdirict; 6,14-NH;NO3 mahlulunun tutumlary; 7-reaktor garigdurici;
8-piiskiirdiilon quruducu; 9-elevator; 10-bunker; 11-bark faza qarisdiricisi;
12-hablogsdirici masin; 13-buxarlandirici aparat;15-ventilyator; 16-hava
qizdiricist; 17-tsiklon.
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Fe(NO3)3+3NH4OH = FE(OH)3+3N H4NO3

Cokdiiriilmo prosesi 60°C—do daimi garisdirilmagla, kigik
az hissalorlo ammonyakli su oslavo etmokls aparilir. Alinmig sus-
penziya nasos (4) vasitasilo (5) durulasdiricisina Otiirtiliir. Burada
2 saat miiddstinds saxlanildigdan sonra soffaflagdirilmis maye (6)
tutuma tokiiliir. Maye 20%-li ammonyak selitri mohlulundan iba-
rot olur.

Maye siiziildiikdon sonra suspenziya iki dofo durulasdirilir.
Mayenin soffaflasmis hissasi yenidan (6) tutumuna kegirilir vo du-
rulasmig suspenziya 6z axini ilo reaktor-qarisdiriciya (7) daxil
olur. Oraya (1) reaktordan mohlul verilir.

Katalizator kiitlasinin suspenziyasi yarim Saat miiddotinds
qarigdirildigdan sonra sapaloyan quruducuya (8) otiiriiliir. Burada
o isti hava ilo qurudulur. Tabii gazlarin yandirilmasindan alinan
tiistii gazlarinin hesabma havanin temperaturu 400°C-o godor qiz-
dirtlir. Qurudulmus mahlulun  namliyi 2%-dan ¢ox olmamalidir.
Quru kiitls elevator (9) vasitasilo gabuledici bunker (10) vasitssilo
qarisdirictya (11) daxil edilir vo burada grafit ilo qarisdirilir. Kiit-
lads grafitin miqdar 1,5% (kiitlo) toskil edir. Hoblosdirilmo prose-
si hablayici masinda (12) aparilir.

Alinmis doanalarin masamaliliyi ¢, preslomanin tozyiqi (P)
ilo miiayyan olunur.

@ =c¢-exp(—aP)
Burada,
& -danalarin va ya tozun ilkin masamaliliyi.
a -tozun sixlagma qabiliyyatini xarakteriza edon sabitdir.

Bozi hallarda hablorin méhkomliliyini artirmaq {igiin aval-
codon olagoalondirici maddaloarlo donslosdirildikdon sonra hoblos-
dirici masina Otiiriiliir.

Ammonyak selitri, (6) bunkerindon nasos vasitasilo buxar-
landiric1 aparata (13) verilir. 50-60%-2 godor buxarlandirilmis
3NH4NO; mohlulu sonra 6z axini ils (14) tutumuna axidilir.
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11.3. iTK-4 markal katalizator.

ITK-4 katalizatoru. Bu katalizatorun 6lciisii 55 hablos-
dirilmis formada istehsal olunur. Katalizatorun Kimyavi torkibi
asagidaki (kiitls, %) Kimidir.

Cu0..54 +3 7n0...11+15  Al,05.19,6+2 Cr,05...14£15
Fiziki — mexaniki xarakteristikast:

Tokmo sixhg, g/sm® .....oooveeeeeei1,5+1,6
Sothin xiisusi sahosi, M2/q.................. 5060
Moasamalilik,% ....... ...ccooiiiiiiin.. 50+60
Ozilmo méhkomliliyi, MPa, .............35 =40
Al(OH)s CrOs H20
z W
g =
s 0 1
o U Ll U U
E’:, 2 T
O Cu(HCrO:s)2 ZnO

.

il

N\LL2 HU

Katalizator .

8

Sok.11.2. NTK-4 katalizatorunun istehsal sxemi.
1-gargdiricili reaktor; 2-plastifikator; 3,6- quruducular; 4-kozartma sobalari;
5,7-qarisdiricilar; 8-hablasdirici magin.
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Bu katalizatorun hazirlanma texnologiyasinin sxemi sok.
11.2-ds gostorilmisdir.

Mis hidrokarbonati, aliiminium hidrooksidi va xrom tursu-
su buxar qizdiricist olan plastifikatorda (2) qarigdirilir. Alinmis
kiitlo - 10 saat miiddatinda, 100-120°C temperaturda lentli qurudu-
cuda qurudulur. Sonradan 6-8 saat arzindo firlanan sobada kozor-
dilon tiistii qazlar ilo 450 °C temperaturda kozordilir.

Kozardilmis sixta snek garisdiricisinda (5) tokraran slages-
londirici (sink oksidi bixromat mis) ilo qarigdirilir. Sonra 100-
110°C temperaturda lent quruducusunda 8-10 saat miiddatindo qu-
rudulur, (7) qarisdiricisinda grafit ilo qarisdirilaraq (8) hablayici
masinda hablosdirilir.
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X1l Fasil. ZOHORLI QAZLARIN TOMIZLONMO
KATALIiZATORLARLI.

12. 1. Zshoarli qazlar.

Sonaye miiassisalorinda, maisotds, nagliyyatda vo s. otraf
miihito atilan zohorli gazlardan CO, H,S, COS, C,S, N,Oy, C,H,Cl,
merkaptanlart gostormok olar. Yer kiirasinin elo bir noqtasi
yoxdur ki, bu zohoarli gazlardan biri olmasin, istor kosmosda, istor
sualt1 gayiglarda bu zaharli olan komponentlar vardir. Bu gazlarin
zorarsizlosdirilmasi asasan ¢oxu Katalitik yolla hallini tapmis vo
ya tapmaqdadir.

Katalitik tomizlonmo katalizatorlarin1 ii¢ grupa bolmok
olar:

1. nacib metal torkibli;

2. kegid oksid metallart;

3. qaris1q katalizatorlar, platin grup metallari vo d-elementli oksid-
lor.

Sonaye miqyasinda platin vo palladium katalizatorlar1 mo-
samoli dasiyici (silikagel, aliimosilikat, keramika, korund) tizarin-
do hazirlanmigdirlar. Bu katalizatorlarda Pt-in migdar1 0,5-0,6%
(kiitlo), Pd-un migdar1 1,4+ 2% (kiitlo) haddinds olur. Bu kontakt
kiitlolor yiiksok aktivliys malik olurlar. Lakin ¢ox bahali oldugun-
dan bozi hallarda oksid katalizatorlardan istifadoys istiinliik veri-
lir. Oksid katalizatorlar1 arasinda mangan, kobalt, mis, sink va s.
cox istifado edilir. Bu oksidlordon asason H,S, merkaptan, SO,,
CO va xlorlu tizvi birlosmalarin tomizlonmosinds genis istifado
edilir vo daxili yanma miiharriklarinds islonmis gazlarin tomizlon-
mosinds istifads olunur.

12. 2. NK-2 markal katalizator.

Bu katalizator donalari nam tsulu ilo hazirlanirlar.

Katalizatorun torkibi, % (kiitlo)
Fe,0;...1 MnOs,...10 Pt...0,01
Cr,0s...0,5 C030,...12 y —Al,0s...76
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Osas xarakteristikasi:

Hoqigi sixligr, q/sm®............ 3,7
Sothin xiisusi sahesi, MYq .....ooovvveeeeee.... 167-18
Masamolorin timumi hacmi, sm¥q................... 0,7
Mexaniki mohkomlik, N/M2..................... 70-10°
Daonolorin 8lgtisu, NM...........ooooeieiiiii 2.10°

g

Z C0s0: Cr(CHsCOO):
aooH| & Mno:

:

L
12 Kerosin

7777777777 -

Qablasdirmaya

Sak. 12.1. NK-2 katalizatorunun istehsal sxemi.

1-5 xammal tutumlar:; 6-dozator; 7-reaktor qarigdiricisi; 8-formalagdirici;
9-formalasdirict kalon; 10,11-kerosin vo ammonyakli suyu comlayan;
12-6l¢ii tutumu, 13-balon; 14-granula quruducu skaf; 15-quruducu skaf:
16-kozordici soba; 17-hopdurucu vanna.
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katalizatorunun hazirlanmasinda dastyici iicin xammal kimi psev-
dobemit aliiminium hidroksiddon istifado olunur. Katalizatorun
hazirlanmasinin texnoloji sxemi sokil 12.1-do gostorilmisdir.

NK-2 katalizatoru dastyicisinin alinmasi tigtin ilkin xammal
(1) tutumundan psevdobemit-hidrooksid aliiminium, ¢oki dozato-
rundan (6) kegarak reaktor-qarisdiriciya (7) daxil olur. Buraya (2)
tutumundan duz -peptizator (domir nitrat) olava edilir vo eyni
cinsli kiitlo alinana godoar 0,5 saat miiddotinds qarisdirilir. Hazir-
lanmis kiitlays ardicil olaraq (5) tutumdan xrom asetat (3) vo (4)
tutumlarindan aktiv komponent (Mn va Co oksidlori) tozlar1 daxil
edilir. Alinmis garisiq 1 saat miiddstinds aktiv komponentlarin ba-
rabor paylanmasina godor garigdirilir vo sonra buraxilma giicii

2-107°m olan siizgac formalasdiriciya (8) yonolir. Maye pastanin
2/3 hissasi kerosin ila doldurulmus formalasdiric1 kalona (9) sixis-
dirtlir. Faza ayrilma sarhaddinds kerosin sathi goarilmani tomin
edir. Emal edildikco (11) tutumuna kerosin verilir, tozo pay kero-
sin sistems (12) tutumundan qaytarilir.

Sonraki koaqulyasiya sulu ammonyak layinda gedir. Ney-
trallasma miiddsti 300 saniyadir. Bu halda ammonyakin miqdar
12-14% (kiitlo) olur. (14) skafinda donalor 1 giin arzinds otaq tem-
peraturunda qaxaclasdirilir, (15) quruducu skafda qurudulur vo
(16) sobasinda 4 saat miiddotinds 600-650°C temperaturda kozor-
dilir. Kompleks polladium ammoniyak mohlulu (NH,)PdCI, katali-
zatora hopdurucu tutumda (17) hopdurulur. Hopduruldugdan son-
ra tsikl tokrar olunur, quruma parametrlori birinci etapdaki ki-
midir, kozordilma 2 saat miiddotinds 400-450 °C temperaturda apa-
rilir.
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X111 Fasil. ZZOMERLOSMO PROSESLORININ
KATALIZATORLARI.

13.1. izomerlosmo proseslari.

Keyfiyyatli benzino tolobat giindon-giina artmaqdadir. Ben-
zinin oktan odadini aromatik karbohidrogenlor hesabina artirmaq
ekoloji cohatdan olverisli olmadigindan benzinin keyfiyyatini ar-
tirmaq tgilin izokomponentli alkilatlardan istifado edilmosi daha
moaqgsadouygun hesab olunur. Benzinin tarkibinds izokomponent-
lorin miqdar1 artdiqca ekoloji cohotlo yanasi detonasiyaya qarsi
davamliliq da artmis olur. Parafinli neftlorin benzin fraksiyasinin
torkibinds adston normal alkanlarin miqdari ¢ox oldugundan deto-
nasiyaya davamliligi asagi olur. Detonasiyaya davamliligi artir-
magq ti¢lin normal alkanlar1 izomerlosdirmok lazimdir.

Alkanlarin Cs-Cq izomerlosmo prosesinin oshamiyyati ben-
zin fraksiyasinin riforminginin siirotli inkisafi ilo slagodardir. Al-
Killosma prosesinds izobutan ila butilendon alinan komponentlo-
rin 80%-nin qaynama temperatur intervali 70-130°C oldugundan
detonasiyaya davamliligi artirmaq iiglin yegana Yol Cs-Cg n-al-
kanlarin heterogen katalizatorlar {izorinds izomerlogmosidir. Bu-
nunla yanasi benzin fraksiyasinin piroliz prosesindo Cs-C;normal
karbohidrogenlori alinir. Bunlarin izomerlosmasi hom iqgtisadi,
hom ds ekoloji cohatdan alverislidir.

Karbohidrogenlarin izomerlosmoa reaksiyasi osason tursu
tipli katalizatorlarda (bark vo maye tursular) gedirlor. Osaslar iizo-
rindo izomerlogma siirati ¢ox yavas oldugundan praktiki shamiy-
yoto malik deyildirlor.

Sonayedo karbohidrogenlorin  izomerlosma  fraksiyasi
H,S0, va AIClI; {izorinds tadbiq olunmusdur. Alkan va olefinlarin
skelet izomerlogsmo reaksiyasi adi izomerlosmaya nisbaton ¢atin
prosesdir. Skelet izomerlogsma Tigiin katalizatorun tursulugu yiik-
sok olmalidir vo eyni zamanda yiiksok temperatur soraiti talob olu-
nur. Normal alkanlar1 izomerlogsma prosesinin aparilma temperatu-
runa gors ii¢ qrupa bolmok olar. Birinci grupa asagi temperaturda
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200°C-yo godar, ikinci grupa orta temperaturda 200-380°C-ya go-
dor, iigiincii qrupa yiiksok temperaturda 380°C-do aparilan proses-
lor daxildir. Izomerlosma prosesine belo yanasmagla onlari, mo-
lum katalizatorlarin aktivliyina gors ti¢ gqrupa bélmak olar. Bu hal-
da hor grup katalizatorlarin Kimyavi torkibi va tobistini do nazars
almaq lazimdir.

Izomerlosmo reaksiyasinda coxlu migdarda gaz, maye vo
bork katalizatorlardan istifads edilir. Bu katalizatorlar aktiv birlos-
molar olub asagidakilardan ibaratdir:

— osaslar, hidrooksidlar, aminlar, hidridlar;

— hidrogenli tursular (sulfat, hidrogenflorid, florsulfenlor);
— yiiksok tursulu;

— aliminium hallogenlari (AICI;+HCI; AlBrs+HBr);

— bork oksid va sulfidlor ( Al,O,; nAl,O; - mSiO;;WS,);

— xisusi dastyicilar tizarinds hopdurulmus metallar (Pt vo ya Pd
Al,05 tizarindo).

Birinci nov katalizatorlardan hidrogen florid gaz halinda
buten-1-in, buten-2 -ys va n-butanin izobutana izomerlosmo reak-
siyasinda istifado edilir.

Maye fazada izomerlosmo katalizatorlar1 kimi sulfat tur-
susu Vo onun téramoalarindan istifads edilir. Bunlarin tmumi for-
mulu XSO;H: xlorsulfitli CISOsH, flor sulfitli FSOs;H, etansulfo-
tursu C,HsSOsH, benzolsulfotursu - CgHsSOsH, toluolsulfotursu
CH3CsH,SO;H va s. Bununla yanasi orta fosfat tursusu HsPO,, xlor
tursusu HCIO,, hidrogen florid HF istifado olunur. Bu gostarilon
katalizatorlar 0°C-don 150°C temperatur intervalina godor izomer-
losmo reaksiyasinda aktivliya malik olurlar. Maye fazada izomer-
losmo reaksiyasi temperaturun artmast ilo artir Vo g¢ox yiiksok tem-
peraturda izomerlosmo reaksiyasi kaskin azalir, bu da konar reak-
siyalarin getmasindan irali galir.

Maye hidrogenli tursularla doymus vo olefin karbohidro-
genlarin izomerlogsmasi aparilmigdir.
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1) izoparafindo metan qurulusun miqrasiyas: vo s. Masalon,
3-metilheksan hidrogenli tursu katalizatoru istiraki ilo 70-
110°C-da 2-metilheksana cevrilir.

2) Normal parafinlor skelet izomerlosmays ugradilir. Bu pro-
ses maye Kkatalizator XSOg3H {izarindos apartlir.

3) Olefinlorin sis-trans izomerlosmoasi hidrogenli tursular
(HCI, HBr, H,S0,) tizarinds asag1 vo yiiksok temperaturda
aparilir.

4) Olefinlords ikigat rabitonin miqrasiyasi. Bu proses iigiin
sis-trans izomerlosmo prosesinin katalizatorlarindan istifa-
do olunur.

13.2. Yiiksak tursulu katalizatorlar.

Son illordo miiayyan olunmusdur ki, n-parafinlorin skelet
izomerlogsmasini asagi temperaturda yiiksok tursulu Kkatalizatorlar
(100%-li H,SO,—yiiksak) tizarinds aparmagq olar.

Yiiksok tursulu Katalizatorlar qiivvatli tursularda (H,SO, |
FSO;H) HF vo ya SOs-iin hall edilmasi ilo almaqg olar. Masalan,
H,SO4-iin tursu gostaricisi Hy=-12,2 oldugu halda, SO; (H,SO,: SO;
=2:3) holl edildikdon sonra Hy=-14,5 olur.

Yiiksok tursulu katalizatorlardan maye tursulari siirmo vo
ya arsenin florlu birlogsmolori tizorinde hopdurulmasi ilo almaq
olar.

FSO;H-1n Hy =-15,1 oldugda onu AsFs vo ya SbhFs tizarindo
hopduruldugda miivafiq olaraq Ho=-16,5 va Hy=-18,9 barabor olur.
Bu katalizatorlar iizorindo skelet izomerlosmo 50°C-don asag: tem-
peraturda aparilir. Qeyd etmok lazimdir Ki, xlorlu birlosmays ma-
lik katalizatorlarin aktivliyi florlu katalizatorlara nisbatan zoifdir.

Aliiminium Jsasinda hallogenid katalizatorlar. Karbo-
hidrogenlorin izomerlosmoa prosesinds bor, magnezium, domir,
sink, titan va siirmonin halogenli birlogsmalorindan ds istifads edi-
lir. Aliiminiumun halogenli birlosmalorinin yiiksok katalitik xasss-
ya malik olmasin1 1887-ci ilds ilk dofs olarag Q.Qustavson toro-
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findon gostormisdir ki, AICI; vo AlIB; izomerlogsmo reaksiyasinda
yiiksok aktivliya malikdirlar.

Altiminium brom izomerlogsmos reaksiyasindan basqa, kre-
king prosesinds do aktivliys malikdir. Aliiminium brom aliimini-
um xlora nisbaton karbohidrogenlords yaxst hall oldugundan AlBr
homogen faza omolo gotirir. Buna baxmayaraq, adston AICI; al-
verisli oldugundan onun asasinda katalizator hazirlanilir. Qeyd et-
mok lazimdir ki, AICI; digor katalizatora nisboton yiiksak segicili-
ya malikdir.

Izomerlosmo prosesinin mahiyyati—Cs-Cs neft fraksiyasi-
nin, piroliz prosesinin Cs-C; normal quruluslu parafinlorin yiiksok
oktan adadino malik olan izomerlara ¢evrilmasidir.

Izomerizatin osas iistiinliiyii riformatdan fargli olaraq tod-
gigat metodu ilo motor metodu arasinda forgini az (2-3 punkt),
buna gora do izomerizatin yiiksok oktan adadi olmasi olverislidir.
Riformata ¢atmasi {iglin asas Ustiinliiklor asagidakilardir.

- benzinin yiingiil fraksiyasinin oktan xarakterisikasini artirmaq
(fr.q.b. -100°C);

- amtas benzininds TM vo MM oktan ododloari arasinda forgin azal-
masi Va oktan indeksinin artmas;

- benzinin torkibinds aromatik karbohidrogenlor o ciimlodon ben-
zolun migdarinin azalmast,

- buxarlanan yanacagin tam kiitlosinds benzinin oktan adadinin
eynilosdirilmasi.

Son illorda va galacokds izomerlosma prosesinin inkisaf
edilmasi an qabagqcil proses olaraq qalmaqdadir. Ekoloji tomiz ya-
nacag, izomerizat asasinda alimir. Parafinlorin izomerlogsmo reak-
siyas1 donan prosesdir vo hacm doyisikliyi olmur, az ekzotermiki
effekto (6-8 kc/mol) malikdir. Buna goro termodinamiki tarazliq
ancaq temperaturdan asilidir vo asagi temperaturda saxslonmis
yiiksok oktanli izomerizat alinir. Bu halda izomerin tarazliq tor-
Kibi, bu temperaturda normal parafin molekulunda karbon atom-
larinin say1 ¢oxaldiqca artir. Karbohidrogenlorin dehidrogenlos-
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masi Va izomerlogsma prosesi tursu aktivliys malik katalizatorlarda
asagidaki sxemi ilo gedir.
n—CgHy, —g>N—CsHyg —>n—CsH), =

. + tm .
iz0 - CgHy; —iz20 - CgH,y —>iz0-CHy,

Owvvalco Kkarbohidrogenlorin  metallik morkozlorinds n-
parafinlor dehidrogenlosirlor. Alinmis olefinlor tursu morkozle-
rindo karbonium iona g¢evrilir Vo asanligla izomerlosir. Kar-
bonium ion izomeri karbonlarin tursu markazina protonu verarak
olefina ¢evrlir. Sonradan hidrogenlosorak, metallik morkszds izo-
merlosir.

Metallik vo tursu morkazlor olmadigda karbohidrogenlor
kokslagmaya moruz qaldigindan zohoarlonirlor. Kreking posesinds
konar reaksiyalarin longimasi {iglin proses tozyiq altinda va hidro-
gen torkibli gazlarin dovrii soraitinds aparilir.

Cadval 13.1. Izomerlagsma prosesinin xarakteristik géstricilari.

Alimoplatin Seolit
karbohidrogenlori tizorinda
Florlu xlorlu platin
Prosesin parametri
temperatur, °C 360-440 120-220 230-280
Tozyig, MPa 3,5-3,9 2,1-4,0 1,6-3,0
Hocmi siirat, 5 0,6-2,0 0,8-3,0 1,0-3,0
H,:xammal nisbati (3'11))'(2' 1:4 1:4
Izomerizatin ¢ixim1 95-97 98 93-97
Izomerizatin oktan adadi 78-80 82-83 78-80
Xammalda qaligin miglart:
min™ (gox olmamali)
kiikiird 0,01 0,05 0,5
Namlik - 0,1-0,5 10
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Normal alkanlarin izomerlasmasi tiglin miiasir bifunksional
katalizatorlar kimi platin va palladium, dasiyic1 kimi florlagsmis vo
ya xlorlasmig aliiminium oksidi vo eyni ilo aliimosilikat vo ya
seolitlordoan istifads edilir.

Florlagmis aliimoplatin (IP-62, Pt miqdar1 0,5%) katalizato-
ru iizorindo izomerlosmo prosesi, 360-420°C yiiksok temperaturlu
izomerlosmo adlanir. Metal seolit katalizator (ICK-2, Pt migdari
0,8% CoY-seolit) iizorindo proses 230-380°C orta temperaturlu,
xlorlasmis promotorlagmis aliimoplatin katalizatoru NiP-66 vo
NiP-74 100-200°C asag1 temperaturlu prosesdir.

Miixtolif karbohidrogenlor tizarinds izomerlogsmoa prosesi-
nin texnoloji parametrlori cadval 13.1-do géstorilmisdir.

13.3. Platin va polladium tarkibli katalizatorlar.

Hazirda, geyd edildiyi kimi izomerlogsmo prosesi tigiin bark
oksid katalizatorlar —aliiminium oksidi, amorf va kristallik aliimo-
silikatlar, eyni ilo bunlarin garisigindan istifados edilir.

Ik dofo olaraq V.N. Ipatyev miioyyan etmisdir ki, 450 °C
temperaturda 2 metilbutilen-1 aliiminium oksidi, tizerinde 2
metilbuten-2-o ¢evrilir. Miioyyan olunmusdur ki, Al,Os tizarinda
osason olefinlor izomerlosirlor. Parafin, naften vo aromatik
karbohidrogenlor  Al,0; iizorindo osason  250°C-yo  godor
temperaturda izomerlogmirlor, yiiksok temperaturda (400°C-don
cox) iso krekingo ugrayirlar. Al,O03-0 flor vo ya xlor olavo
edildikdo va sulfat tursu hopduruldugda olefinlorin izomerlosmoa
prosesinda aktivlik artir, goalovilor olave edildikdo iso aktivlik
azalir.

Al,Os-iin aktivliyi sathds olan suyun, goalavilorin, hallogen
va mineral tursularin miqdarindan asilidir. Ssthdo suyun miqdar
artdigca Al,Os-iin izomerlosmods aktivliyi azalir, buna goro do
onu 400-500°C-do kozordilir. Al,Os-iin aktivliyini artirmaq iigiin
halogen (ClI, F) va ya halogen tizvi birlosmalorls aktivlsgdirirlor.
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Aktiv AlL,O; katalizatorun alinmas: ii¢iin onu 600°C tem-
peraturda hidrogen xlorid ilo emal edirlor. Hidrogen xlorids nis-
baton CCl-1n an yaxsi1 xlorlasdirict agent kimi istifado olunmasi
miioyyon olunmusdur. Al,Os-lin CCl, optimallagdirilma temperatu-
ru 250°C-dir (interval-150-350°C), daha yiiksok temperaturda AICI;-
in ugmasi miisahido olunur.

HCI va CCl, ilo aliiminium oksidinin xlorlasmasinda son
mohsul eyni olsa da, naticoys miixtalif yol ilo nail olunur:

OH
HCI '\N/ HCI
/ N\ ‘
0 cl.y ci
\N/ \N/ ccl, /\AI<
/S N/ N\

Miiayyan olunmusdur ki, karbohidrogenlarin izomerlogsma
reaksiyasinda n — AL,0; aktivliyi y — 41,0, -0 nisboton azdir.

Al,O,4-in aktivliyi domir vo natrium ionlarin miqdarindan asi-

lidir. Bu slavelorin miqdar1 A7,0,-iin torkibinds 0,05%-don ¢ox ol-

mamalidir. Katalizatorun sathinds hologenin miqdar1 2%-dan az
olan halda izomerlosmo 400°C-doan yuxari temperaturda gedir.

Halogenlogmis aliiminium oksidinin aktivliyi geyri sabit
oldugundan metallik katalizatorlarin hazirlanmasinda dasiyici Ki-
mi istifado edilir.

Qazoyl fraksiyasimin katalitik krekingin siiratlo inkisafi ilo
olagodar olaraq aliimosilikatlarin izomerlosmasi prosesi todgiq
olunmusdur.

Amorf aliimosilikatin torkibinds 20-30% aliiminium oksidi
olur. Amorf aliimosilikatlardan forgli olaraq kristillik aliimosili-
katlar nizamlanmig kristallik qurulusa malikdirlor. Kristallik alii-
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mosilikatin aktivliyi bir ¢ox faktorlardan asilidir. 9sason miiba-
dilo olunan kationun tobistindon, karkasda SiO, : Al,0; mol
nisbatindon va.s asilidir. Qalovi metal kationlarinda Na®, K*, Li*
alimosilikatin torkibinds olarsa, katalizatorun aktivliyinin azalma-
s1 miisahido olunur. Na® formali seolitds natrium Pt va ya Pd ilo
ovoz olunduqda aktivlik artir. Katalizatorlarda NaA tipli seolit
tictin avazloma daracasi 10%, NaX ii¢iin 40%, NaY ii¢iin 95%-o bo-
rabor olur.

Kristallik aliimosilikatin torkibinds SiO,-in miqdar artdig-
ca izomerlogma siirati artir vo asagi temperaturda gedir. Masalon,
SiO,: AlLO; nisbati 3,8:1; 4,8:1; 5,2:1 oldugda eyni konversiya mii-
vafiq olaraq 400°C, 360° C vo 290°C - temperaturda olur.

Izomerlosma prosesinds istifads olunan katalizatorlarmn ha-
zirlanmasi asagidaki marhalolordan ibaratdir:

- aliminatin sulu mahlulundan hidrooksid aliiminium ¢okdiiriil-
moasi, qurudulmasi vo hablosdirilmasi;

- florun olavs edilmasi, qurudulmasi va kézardilmasi;

- dastyici tizarindoa platin birlogsmasinin sulu mohlulunun hopdurul-
masi hava va hidrogen atmosferinds termoemal olunmasidir.

Bozi hallarda aliiminium hidrooksidinin ¢okdiirtilmasi za-
mani florun alave olunmasi daha magsadouygun hesab edilir.

Katalizator 100-150°C-do quruduldugdan sonra florlagdiril-
mus Katalizator hava miihitinde 500°C kozardilir. Dastyici iizorindo
hopdurulma iki morhalods aparilir.

1. mohlulun dasiyict masamalarinin darinliyino godar barabar da-
Xil olunmasini vo aktiv kiitlonin sathds barabar paylanmasini to-
min etmoak tiglin mosamalardan gazlarin xaric edilmasi;

2. donalagdirilmis dasiyict tizorinds aktiv kiitlonin ¢okdiiriilmasi.

Dastyicinin bir nega marhalads aparilmasi daha mogsado-
uygun hesab edilir. Qeyd etmok lazimdir ki, ¢okdiiriilon madds
sothdos biitiin hallarda barabar paylanilmir. Platin asbest, sferolit,
Al,O; iizorindo hopduruldugda monotobagali sferik hissaciklor
alimir. Sonradan katalizator platin birlosmasinin (H,PtCl,) mahlulu
ilo islonilir, bu da moahlulun sathds borabar vo tam adsorbsiya
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olunmasina gorait yaradir. Kontakt kiitlonin tam isladilmasi ii¢iin
mohlulun miqdar1 tolob olunandan 15-20% artiq gotiiriiliir.
Bununla yanas1 platin birlosmasinin moahlulda hacminin halli
mimkiin oldugundan 15-20% artiq olmalidir. Cokdiiriilmoani els
aparmaq lazimdir ki, mahlulun pH-1 5-dan artiq olmasin, bunun
tictin mohlula tizvi tursu (2-5% qarisiga Vo ya Sirks turususu) slaves
olunur. Sonradan nom halda platinlogsmis aliiminium oksidi 400-
500°C hava miihitindo (4-6 saat) kozordilir vo hidrogen atmos-
ferindo 350°C-do 16 saat miiddatdo reduksiya olunur.

Katalizatorun xassolorino platin kristallarinin 6lgiilori gox
tasir edir. Masalan, eyni katalizator niimunasinds 0,6% Pt olan hal-
da 780°C temperaturda 2 va 72 saat kozordildikdon sonra kataliza-
torun sothi miivafiq olaraq 180 ve 140 m%q vo mosamalarinin
hacmi ~0,48 sm*/q olduqda katalizatorun sothi miivafiq 202 vo 5
m?/g-o qoder koskin azalir. Buna sshob isa platin kristallitlorinin
1-2 nm-dan 45 nm-5 goadar irilogsmoasidir.

Platin hissaciklorinin irilosmasi onlarin bitismasi hesabina
bas verir. Platin hissaciklarinin bitismasi bir tortibli reaksiyalarin
tonliklaring tabe olur.

1
1/S =—+Kkr,
So
Burada,
S va Sy - platinin cari va ilkin sathi;
K - siirat sabiti;
7, - bitigma vaxtidur.

Platin  kristallitlori irilosdikco  dehidrotsikllosmo  vo
izomerlogsma prosesinin siirati azalir, hidrokreking prosesi isa his-
saciklarin bitismasindan az asili olur.

Katalizatorda platin hissaciklarin 6l¢iisii izomerlogmo reak-
siyasinda osas rol oynayir.

Beloliklo, belo naticaya galmak olar ki,
1- molekulyar formada platin katalizatoru aktiv deyildir;
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2- katalizatorda kristallitlorin 6lgiilori 20-100 nm oldugda vahid
kiitloya gors, timumi aktivlik azalir, lakin xiisusi Satho goro azal-
mir.
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X1V Fasil. KATALIZATORLARIN TODQIQ USULLARI.

Katalizatorlarin todqiqat tisullart kompleks xarakter dasi-
malidirlar ki, onlarin asas istismar xassalorinin aydinlagdirilmasini
tomin etmis olsun. Osas istehsal xassalorins ilk novbodo kataliza-
torlarin aktivliyi, mexaniki méhkomliyi vo istismar zamani sabitli-
yi aiddir.

Yekunlagdirict vo «baslica» Xarakteristika katalizatorun
aktivliyi sayilir ki, onun da asas gostaricisi istifade olunan iisul-
dan asili olaraq ilk maddslorin ¢evrilmo daracasi, reaksiyanin sii-
rot sabiti vo ya sadaco olaraq reaksiyanin siirati ola bilor.

Katalizatorun xassalorini miioyyan etmok ti¢iin ¢oxlu say-
da tsullar movcuddur. Onlarin kimyovi vo faza torkibinin miioy-
yan olunmasi ii¢iin «nam» kimyavi iisul rentgenofaza analizi, rent-
gen fotoelektron spektroskopiya (RFES), elektron vo messbauer
spektroskopiyasi, eloco do EPR vo NMR iisullarindan istifads olu-
nur.

Heterogen Katalitik proseslori apararkon katalizatorlarin
sarfaliliyi va sathin sahasi kimi xarakteristikalar1 asas rol oynayir
Vo onlarin toyin olunmasi {i¢iin genis todqiqat tisullarindan istifado
etmok imkanlart vardir. Bu lisullara misal olaraq kontakt kiitlo Sot-
hinin imumi sahasinin 6l¢iilmasi, hopdurulmus metalin sathinin
Vo qgazin adsorbsiyasina géro moasamalorin hacminin tayini, cive-
porometriya tsulu ilo mosamalarin 6lgiilorine  paylanmasinin
miioyyan olunmasi vo s. gdstormak olar.

Kontakt kiitlonin mexaniki méhkomliyinin dyranilmasi do
¢ox saxalidir vo hidrodinamiki reaksiya soraiti ilo miioyyan olu-
nur. Ogoar siiziilon soth vardirsa, onda materialin ozilmoys davam-
lilig1, qaynar lay halinda sirtiiliib yeyilmos indeksi miiayyan olu-
nur.

Bu iisullarin siyahisini atirmaq olar, bels ki, hazirda katali-
zatorlarin todqiq olunmasi onlarin islonib-hazirlanma tisullarindan
iralida durur.

Katalizatorlarin stabilliyinin, yoni kontakt kiitlonin istismar
vaxtinin qiymatlondirilmasi istigamatinds aparilan tadgiqat tisulla-
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r1 ¢ox az islonib-hazirlanmigdir. Hal-hazirki dévrds aktivliyin diis-
moasi dolillorin ekstrapolyasiyasindan istifado olunur, ya da katali-
zatorlarin yiiksok temperaturda stiratli dezaktivasiyasi aparilir, la-
kin bu tsullar kontakt kiitlonin stabilliyini gisman giymatlondirir.

14.1. Laboratoriyada katalizatorlarin hazirlanmasa.

Neftkimya vo neft emalinda istifado olunan katalizatorlar
asason ¢okdiirmo tisulu ilo hazirlanirlar. Bu iisulla hazirlanan kata-
lizatorlar digarlorina nisbaton bir ¢ox iistiinlitys malikdir. ©n asasi
katalizatorun eyni cinsli olmasi va yenidon hazirlandiqda natica do
tokrarlanir.

Katalizator hazirlandigda xammalin se¢ilmasinin ¢ox aha-
miyyati vardir. Bir qayda olaraq, bu iisulla katalizator hazirladigda
suda hall olan metal duzlardan (nitratlar, sulfatlar, karbonat vo
xloridlordan) istifads edilmasi magsadauygun gabul olunur.

Cokdiirmoa tsulu ilo katalizatorlar hazirlandigda osason
asagidaki miiddealar nozors alinmalidir.

1. Xammalin se¢ilmasi (hor hansi bir halledicids hall olmalidir).
2. Miihitin pH-1.

3. Miihitin temperaturu.

4. Mahlullarin qgatiliglari.

5. Eyni cinsli ¢okiintiiniin alinmasi.

Secilmis hoalledicinin tabistindan asili olaraq, katalizatorun
fiziki-kimyavi xarakteristikasini tonzim etmok olar.

Sado vo miirakkob torkibli katalizatorlarin laboratoriyada
hazirlanma sxemi sok 14.1. gdstorilmisdir.

Katalizatorlarin hazirlanma prosesindo temperaturun, moh-
lulun qatiliginin, pH-nin sabit saxlanmasinin bdyiik shomiyyati
vardir.

Hazirlanma prosesindo verilmis miihitin temperaturunun
sabit saxlanmasi Ui¢iin avtomatik tonzimedici kontakt termomet-
rindan istifads edilir. Mahlulun qatiligi tutumlarda olan duz moh-
lullarinin miqdarinin alavs edilmasi ilo tanzimlonilir.

Katalizator hazirlanan miihitds mohlulun pH-1 pH-metr
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Sokil 14.1. Molibdatlarin sintezi liglin qurgu.
1-pH-metr; 2-elektromagnit klapani,; 3-kontakt termometri; 4-garisdirici;
5-temperatur tanzimloyici; 6-elektromaqnit garigdurici; 7-elektrodlar;
8,9,10,11-azot tursular ii¢iin, amoni paramolibdatt ii¢iin, metallarin duzlar
tictin, NH,OH ticiin tutumlar.

LPM-60M -in DJI-0.1 datgiki ilo olgiiliir. Miioyyan olunmus
pH-1 sabit saxlamaq ti¢iin 60 %-li azot tursusundan vo 25 %-li
NH,OH-dan istifado edilir.

Proses zamani duz mohlullarinin garigmasini artirmaq
ticiin tutum elektromagnit garisdirict ilo tomin olunmusdur. Misal
olaraqg nikel (kobalt) molibden katalizatorunun laboratoriya sorai-
tindo asagidaki kimi hazirlanmasi géstorilmisdir.

Tutumlara (9, 10) miivafiq olaraq (NH,), Mo,0,, -4H,0

duz mohlullari, digar mohlullara iss (8, 11) azot tursusu vo ammo-
nium hidroksidi yerlosdirilir. Katalizator hazirlanan tutumda lazi-
mi halledici (su, bir vo iki atomlu spirt, aminlar va s.) daimi qaris-
dirtlir. Bu katalizatorun hazirlanmasi iigiin temperatur 60 °C oldu-
gu tutumda kontakt termometri ilo sabit saxlanilir. Hazirlanilas:
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katalizatorun kimyoavi torkibino miivafiq miqdarda tutuma duz
mohlullari alavo edilir.

Moahlullarin qatiliglarindan asili olaraq miihitin pH-1 doyise
bilinar. Qaris1gin mohlulda pH-n1 sabit saxlamagq {igiin talob olu-
nan miqdarda miivafiq olaraq azot tursusu vo ya NH,OH olavo
edilir. HNO; vo ya NH,OH-1n sistems alave olunmasi pH-metrin
gostaricisine uygun avtomatik olaraq tanzimlonir.

Ni (Co) duz mohlullarindan alinmis garisiq 1 saat miiddo-
tindo tutumda qarigdirilir. Alinmis ¢okiintii siiziiliir vo Kimyavi
tomiz su ilo yuyulur. Ni-Mo-O pastas1 120 °C-da qurudulur va son-
radan azot oksidindon vo ammonyakdan tomizlonmasi ti¢iin 300-
350 °C-do kodzordilir. Sonraki amaliyyat iki formada aparila bilinar.
Birinci halda 300-350 °C kézordilmis katalizator hoblosdirilorok
550 °C kozordilir. ikinci halda niimuna 550 °C kézardildikdon son-
ra hoblosdirilorok yenidan 300-350 °C hava miihitindo kozordilir.
Hoblosdirilmo halinda neft olagolondiricilorindan istifado etmok
olar.

14.2. Aktivliyin tayini iisullar:.

Hor hansi katalizator {i¢iin osas xarakteristikalardan biri
hor hansi bir katalitik prosesda onun aktivliyidir. Aktivliyin miioy-
yan bir tadgigat tisulunun segilmasi reaksiyanin xiisusiyyati, tocrii-
bonin aparilma saraiti va basqa gostaricilorlo alagadardir.

Katalitik aktivliyin ol¢iisii kimi katalizator istirak: ilo pro-
sesin verilmis istigamatda getmasini tomin edon reaksiyanin siira-
ti ola bilor. Senaye soraitindo kontakt kiitlanin aktivliyini qiymaot-
londirmok tigiin adoton vahid kontakt hacminds v reaksiyanin sii-
ratini hesablamaq kifayotdir:

dG

M —xAC Vovya —£=kAC (14.1)
vdz vdr

Reaksiyanin siiratini basqa gostoricilorlo do ifado etmok
olar: 1) vaxtdan asili olaraq reaksiya mohsullarin qatiliginin Cp,
artmast vo ya ilk maddslorin reaksiya mohsullarma ¢evrilmo
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daracasi - X ilo (reaksiya mohsullarinin ¢iximi); 2) asas ilk mad-
donin (reagentin) gatiligi C, Vo ya onun ilk qatiligi C;j vo iimumi
¢evrilma daracasi ila

dc,, dx
voya —; Voya -
dr dr dr

Biitiin hallarda miioyyanedici kimi k AC hasili islanir.

Xiisusi katalitik aktivliyi vo ya vahid sathin aktivliyini miiay-
yan etmak tigiin sathin tam daxili sahasini 6l¢gmok vo onun reaksi-
yada tam istifado olunmasini tomin etmok lazimdir. Yani, proses
Kinetik sahodo getmalidir. Bu halda reaksiyanin siiroti asagidaki

ifadalor soklinds yazilir:

dG
m_ —KAC (14.2)
S,isd?
dG C.dx
- = 1 =kAC (14.3)
SxUsdT SxUsdT

Sonayeda istifads olunan iri donovari katalizatorlar1 kineti-
k sahodo aktivliyo goro todgiq etdikds diffuziya miiqavimatini
aradan qaldirmagq ti¢iin onlar1 xirdalayirlar. Sonaye aparatlarini he-
sablamaq tg¢iin katalizator donolorini tobii 6l¢iido istifads etmoak
moaqsadouygundur. Bu halda (14.1)-(14.3) tonliklorindaki prosesin
slirat sabitini, diffuziya miigavimatini do nazors almaq lazimdir.
Diffuziya miigavimati siirat sabitindon ¢ox az olmalidir.

Kinetik xarakteristikalar1 miioyan etmok {i¢iin ¢oxlu miix-
tolif iisullar mévcuddur ki, onlari iki osas qrupa bolmok olar: 1)
bagli sistemdo aparilan - statik ; 2) acgiq sistemdos aparilan - axinlt
(dinamiki).

14.3. Statik va dinamik iisul.

Tam termodinamiki tarazliq alinana qoadar, ya da ilk mad-
dolorden birinin tam ¢evrilmasi tomin olunana godor reaksiyani
bagli hacmdo aparirlar. Reagentlorin qatiliglart ilkin giymatindon
tarazliq qiymotino godor azalir, uygun olaraq reaksiyanin siirati
kiitlolorin tosiri qanunu iizro (kinetikanin osas ganunu) doyisir.
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Diffuziya miiqavimoti olmayan halda vo sabit temperatur so-
raitindo todqiqg olunan hacm tigiin asagidak: tonlik adalotli sayilir:

a—Ci:O; ﬂ=0; ﬂ=O; (14.4)
8Ij al i or

Burada,

Ci - reaksiya garisiginda olan i komponentinin gatiligi;
li - reaksiya sisteminin faza koordinatlaridir.

Oksoar hallarda statik tisul molekullarin sayinin dayismasi ilo
gedoan reaksiyalarin siiratinin 6lgiilmasi tigiin istifada olunur ki, bu
da tozyigin doyismasing, asasan do, reaksiyanin gedisino noazarat
etmaya imkan verir.

Statik tisul yalniz reaksiya garigigina goro stasionar vaziyyat-
ds olan katalizatorlarin 6yranilmasi tigiin tatbig oluna bilar.

Axinh_(dinamiki) iisullar. Katalitik aktivliyin 6lgiilmasi
tiglin axinli Gsullar ¢ox genis istifado olunur. Axmli vo yaxud
dinamiki qurgularda reagentlorin axini miiayyan siiratlo katali-
zator olan reaksiya hocmindon buraxilir vo prosesin parametrlori
oOlgiiliir. Qarisigin reaktora daxil va xaric olan yerds va elaca do,
imkan daxilinds reaktor hacminin miixtalif noqtalorinda onun
torkibi analiz edilir. Dinamiki tisul imkan yaradir ki, kinetik
todgiqatlar1 gorarlasmis soraitds, yoni har bir tocriiba {igiin ilk
maddolorin qatiliglari, temperatur, tozyiq, ¢evrilmo darocasi vo di-
gor parametrlor sabit oldugda aparmaq miimkiin olsun. Bir tocrii-
badan digarina kegdikds prosesin yalniz miioyyon parametrlorini
miiayyan giymat hiidudunda doyisdirmok lazim galir.

Axinh_iisul integral vo fasilasiz iisul olub prosesin gox
uzun miiddatds gatiliq, temperatur, tozyiq, reaktora daxil olan gaz
aximinin xotti Vo hocmi siiratlorinin verilmis giymotlorinds aparil-
mas1 imkani yaradir. Tobiidir ki, reaksiyaya giron maddalorin
qatiliglar1 vo basqa parametrlor Kimyavi g¢evrilma naticasinds
reaktorun uzunlugu boyu dayisir. Bu ciir qurgularin aparatlarin
layiho olunmasi ¢ox asan olur vo statik {isula nisbaton hossasliq
daracasi isa ¢ox asagidir.
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Reaktorda harokatsiz katalizator qatinda dinamiki tisuldan
istifads etdikdo adoton katalizator qatinda qazin harokatinin ideal
sixigdirilma rejimina uygun olmasi gabul olunur, yani radial gradi-
entli tozyiq, temperatur, qatiliq nazars alinmir. Uygun olaraq kata-
lizator qatinin hiindiirliiyti H-a gora vo ya kontakt miiddati 7 -ya
gora (belo ki, 7 vo H miitonasibdir) prosesin orta siiratini (14.1) va
(14.3) tanliklorini inteqrallamagqla miioyyan etmok olur.

Kinetik tonliklorin analitik hesab1 yalniz elektron hesabla-
yic1 masinlarin ko6mayi ilo miimkiindiir. Bu masinlar olmadiqda
iSo X= f(7) asililigma qrafiki differensiallama {isulu totbig oluna
bilor ki, bu da boyiik Xotaya getirib ¢ixarir.

Sok. 14.2. Axinli tisul ilo SO, - ni oksidlosdiran katalizatorlarin aktivliyini
miisyyon edon standart qurgunun sxemi.
1-dreksel; 2-qazlarin qarigduricisi; 3-kontakt boru;
4-elektrik soba; 5-sulfat tursusu ilo doldurulmus uducu siiso qab; 6-aspirator;
7-analizator; 8-termociit.
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Dinamiki tisulun asas tstiinliiyii ondan ibaratdir ki, stasio-
nar halda katalizatorun katalitik aktivliyini miioyyon etmok imkani
yaradir. Bu iisulun ¢atismayan cahati isa ondan ibaratdir ki, reak-
siyanin siiratini birbasa 6lgmok miimkiin olmur vo real soraitdo
ideal sixigdirma rejimini hayata keg¢irmak ¢atinlik toradir.

Amma aximli (dinamiki) {isulun bir sira Gstiinliiklari (kons-
truktiv layihalondirmanin sadsliyi, aparilan prosesin fasilasizliyi,
Sonaye soraitino yaxin olan soraitdo katalizatorun yoxlanilmasi)
onun dom gazinin, SO,-nin, ammonyakin, spirtlorin va s. katalitik
oksidlogsmasini dyronmak {iglin genis totbiq imkanlar1 yaratmisdir.
Sok. 14.2-ds SO, - nin oksidlogsmasi zamani katalizatorun aktivli-
yini miiayyan etmok {i¢iin dinamiki qurgunun timumi sxemi gos-
torilib.

Qaz qarisigr qarisdiricidan (2) kegarok kontakt kiitlosi olan
reaktora (3) istigamotlondirilir. Kontakt borusu (3) elektrik pe-
¢indos (4) yerlosdirilib. Kontakt borusu (3) sarbast tonzimlonon
nixrom spirallart ilo tochiz olunmusdur. Bu, kontakt kiitlonin
miixtolif gatlarinda ayri-ayriligda izotermikliys yaxin olan bir
soraitdo temperaturu tonzimlomok imkani yaradir. Hor qata goéro
temperaturun doyismosi 5°C-don artiq olmamalidir. SO,-nin
qatilig1 kontakt boruya daxil olan va ¢ixan yerdo miiayyan edilir.

Axinli tisulun istifado olunmasi ideal sixigdirilma rejimi vo
sistemin kvazistasionar hali haqqindaki sadologdirilmis forziysnin
gobul edilmasi prinsipina asaslanmisdir. Bu ciir rejimlordon kona-
ra ¢ixma, istifado olunan sistemlords yaranan miioyyon gradientlo-
rin olmasi ilo xarakteriza olunur.

QOradientsiz_ axinh - dovrii_iisulu praktiki olaraq reaksiya
zonasinda qatiligin vo temperaturun azalmamasi goraitinds hoyata
kegirilir. Isloma prinsipi ilk dofo Tyomkin, Kiperman, Lukyanova
torafindon toklif olunmugdur. Axinli-dovrii sistemdo qarisma, qa-
pali hacmds qaz axininin fasilesiz daxil olmasi vo ¢ixmasi sora-
itindo katalizatordan kecon reaksiya qarigigmin intensiv dovr et-
mosi vasitasilo hayata kegirilir. Bu halda dovr edon gazin miqdari
reaktora daxil olan qazin miqdarindan qat-qat ¢ox olmalidir.
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Yiiksok siiratlo gazin dovr etmasi mexaniki, porsenli vo ya elek-
tromaqnit, membran va basqa tip nasoslar vasitasilo hoyata kegiri-
lir. Dovredici kontur elektromagnit nasosundan (3) (mohsuldarligi
600-1000 |/saat), ikitarofli tosiri olan klapan qutusundan (2) va so-
bada yerlosdirilmis reaktordan (1) ibaratdir. (sok. 14.3).

Reaktordan
sonraki qarisiq

g3

Qaz qarisiqt /J\

—_—

Reaktora gqedar
qaz qarisiq

Sok.14.3. Elektromagnit porsenli nasosu olan axinli—dovrii sistem.
1-reaktor; 2-klapan qutusu; 3-nasos. I-rektora qoadar reaksiya qarisigi;
ll-reaksiyadan sonraki qarisiq; Ill-qaz garisigi.

Dovrdo reaksiya qarisiginin yiiksok Xotti siiroti vo kicik
cevrilmoa dorocoasi qatiliq vo temperatur gradientinin minimal ol-
masini tomin edir, bu halda katalizator layin1 sonsuz kigik, reakto-
ra iso ideal qarigsma aparat1 kimi baxmaq olar. Belaliklo, verilmis
halda prosesin siiratini asagidaki nisbat asasinda miioyon etmok
olar:

L L VAL L

LT T T T T v H

Axinli dovril iisulun asas tstlinliiklori asagidakilardir:

G G «x G7m C. C C (14 5)
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1) Hor bir tacriibads birbasa reaksiyanin siiratini 6lgmoak;

2) Reaktorda temperaturun sabit saxlanmasinin asan olmasi.
Hotta, reaksiyanin istilik effekti ¢cox olduqda bels, dovr
edon gazin miqgdar1 ¢ox oldugundan va ilk maddslarin ¢ev-
rilma doarocasi katalizator qatinda az oldugundan tempera-
tur sabit qgalir;

3) Prosesin tam qarismaya analoji olan rejimds, yani xarici
diffuziya miigavimati, basqa sozlo praktiki olaraq heg¢ bir
qatiliq vo temperatur diisgiisiit olmayan halda aparilmasi-
dir;

4) Katalizatorun istonilon miqdarinda, hatta bir donos ilo, do-
nonin istonilon 6l¢iisti vo reaktorun dona Slgilarinin nisba-
tinda islomoak olur;

Donacik daxili kogiirma (yoni daxili diffuziya, longims) ilo
olagodar olan meyl etmo saxlanilir. Sinaq zaman1 onu aradan gal-
dirmaq tgtin katalizator donaciklorinin olgiisiini kigiltmok tolob
olunur. Kimyavi torkibi sabit vo katalizator donslorinin 6l¢iisiini
doyisdirmoklo kontakt kiitlonin aktivliyina mosamali strukturun
tasirini miiayyan etmok olar, yoni miixtalif 6l¢tido donalorin istira-
ki il daxili diffuzion longimani, elaco do daxili diffuzion sahadon
kinetik sahaya kegmok ti¢iin donalorin maksimal 6l¢iisiinii miioy-
yan etmoak olar.

Axinli-dovrii Gisulun ¢atismayan cahatlorine asagidakilar daxil-

dir:

— Aparatlarin tortibatinin miirokkobliyi;

— Stasionar sorait aldo etmoak tiglin lazimi miqdarda ilk maddalo-
rin olmasi zarurati vo stasionar hala nail olmaq tigiin vaxt, bazi
hallarda iss yan proseslorin artmasini gostarmak olar.

Axinli-dovrii tisulun osas iistiinliiyli reaksiyalarin kinetika-

sii1 Oyranmak ti¢iin onun istifado olunmasinin magsadsuygun ol-

mast ilo siibut olunur.
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Kiikiird IV-oksidin oksidlagmasi {igiin istifads olunan axin-
l1-d6vrii qurgunun sxemi sok. 14.4-do verilmisdir. Kiikiird IV-0k-
sid, azot vo oksigen uygun balonlardan gotiiriilorak dagiq tonzim-
lanan ventillarls (2) migdar1 tanzimlanarak quruducu sistems veri-

1 2 ] ¢
802[ | ‘
3 5 -
- i o8
No | ! 2H jﬂj
44 5 1 5 g )

02l | I 2 ’

" 12 11 4 5

Sok. 14.4. SO,-ni oksidlogdirmak iigiin axinlhi-dovri qurgu.
1-reduktor; 2- zorif tanzimlayici ventil; 3-H,SO, ilo doldurulmus barbotaj
aparat; 4-dibutilftalat ilo doldurulmus monostat; 5-reometr; 6- P,Os ilo

doldurulmus kalon;7-Klapan qutusu; 8-tutucu; 9-dévredici nasos;,
10-reaktor; 11-anhidridlo doldurulmus kalon; 12-CuO il doldurulmus kalon.

lir. Qazlarin daqiqg sarfi monostatda (4) tanzimlonarak reometr (5)
vasitasilo 6lgiiliir. Sonra iss qaz qarigig1 dovretma konturuna daxil
olur. Dovrays daxil olan yerds vo ¢ixan yerdo qaz qarisigi Reyx
tisulu ilo analiz edilir. SOs-iin kondensasiyas1 naticasinds klapan-
larin yapismasinin qarsisint almaq {igin klapan qutusunun (7)
daimi olaraq elektrik qizmas1 hoyata kegirilir. Reaktor (10) soboka
ila tochiz olunmus borudan ibaratdir va termociit tigilin cibliklar le-
himlonmigdir. Tocriibo zamani reaktor avtomatik temperatur
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tonzimloyicisi olan silindrik sobada yerlosdirilir. Qurgu 0-620°C
temperaturda islomok gabiliyystina malikdir.
Cevrilma doaracasi x asagidaki ifadoys asason hesablanir:
x = (C; —C,)-10000/ (100 -1,5C,)  (14.6)
Burada,
Ci va Cs -uygun olaraq SO,-nin ilk va son migdaridir, hacm %-ilo .
Katalizatorun aktivliyini xarakterizo edon siirat sabitini
Boreskov tanliyi ilo hesablamaq olar:

k =

3
C_-x-pV,10 1 1-0,2x 1
n 2PN 2 ; (147)
G 3600 By 1-x | X
(1—x2)P02Kf)

Burada,
Ci-SO,-nin ilk migdari, hacmi %-ila; X-¢cevrilma doracasi 0-1 arasinda;
P-katalizatorun tokma sixligi, g/ml;
Vo-normal saraito Qotirilmis qazin verilma siirati; l/saat;

Q¢ -Katalizatorun reaktorda ¢akisi, q;
P02 -daxil olan gazda oksigenin parsial tazyiqi, Pa;

Ko-tarazhq sabitidir.

Katalitik aktivliyi toyin etmok tiglin differensial todgigat
tisulundan istifads edilir. Bu isul az miqdarda katalizator vo ¢ox
migdarda reaksiya qarisigi, yani boyiik hocmi siirat olan adi axinl
tisuldan ibaratdir. Buna gora do katalizator gatinda g¢evrilma do-
rocasinin doyismosi ¢ox boyiikk deyildir vo ¢evrilon maddonin
miqdar1 az oldugundan reaksiyanin siirot 6l¢iisii ola bilor. Amma
bu {isul reaksiyanin siiratini diizgiin giymatlondirmoak imkani ver-
mir.

Axinli-dovrii tisulda reaksiyanin siiratini hesablamaq tigtin
reaktorun giris vo ¢ixisinda qarisigin qatiligmin ¢ox kigik for-
gindon yox, dovr etmoa konturunun giris vo ¢ixisinda qarisigin
qatiliginin ¢ox boyiik giymatlor forgindon istifads edirlor. Buna
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gora do axinli - dovrii tisul ilo katalitik aktivliyi cox boyiik doqig-
liklo 6l¢gmok miimkiindiir.

«Qaynar layda» katalitik aktivliyi tayin etmok bir sira pro-
seslorin sonaye soraitini modellosdirmak tiglin boyiik shomiyyat
kasb edir. Modellosdirilon prosess yaxin reaksiyanin qaynar layda
aparilmasi iiciin doqiq hidrodinamiki sorait se¢ilmolidir. Ik ndv-
bado anoloji modellagdirilon prosess asasan haqiqi siirat sabiti vo
katalizatorun ilkin asililiq stiratinin nisbatini bilmok shamiyyatli-
dir. .

Katalizatorun ilk asililiq siirati asagidaki tonlik {izro miioy-
yan oluna bilar:

Re, = Ar /(1400 +5,22y/Ar)  (14.8)

Burada,
a)qdh.or. .
Re, = B Reynolds kriteriyasi
gdh or3 Py~ Py . .
Ar=—"2—- Arximed kriteriyasidir.
v Pq

(14.8) tonliyi sferik vo diiz olmayan formada olan hissacikli mono
va polidispers lay tiglin genis intervalinda Re kriteriyasinin qiy-
matindan istifado etmakls @,-nin giymatini +£30% Xxata ilo hesab-
lamaga imkan verir. Hissaciklorin orta olgiisii d, .

isullar ilo tayin oluna bilar. Hissaciklarin ¢ox dar granulometrik
torkibi sferik formaya yaxin v onlarin 6l¢iilarinin doyismasi d,, -

miixtolif

don d,, - ya godar olan halda, yani,

d dy . -d (14.9)

Cox genis qranulometrik torkibi olokdon kegirmoklo dar
fraksiyalara ayirirlar vo hissociklorin orta diametrini (14.9) ton-
liklo eloca da bu 6lgiide olan hissaciklarin payini Ai-ni miioyyan
edirlor. Katalizatorun biitiin fraksiyalarinda olan hissaciklorin orta
diametri asagidaki ifads tizra hesablanir:

h.or = 4/“h.og " “hor,

219



Ai

Aoy =1/3 (14.10)

h.ori

Sferik formadan forglonan hissaciklor tiglin orta diametr
asagidaki kimi hesablanir:

A or = ou,,, | = (14.11)
Burada,

Upor™ hissaciklarin orta hacmidir ki, niimunada olan hissaciklorin say:

Vo niimunanin timumi kiitlosi ilo miiayyan edilir.

SO,-nin «gaynar katalizator qatinda» oksidlosma qurgusu-
nun sxemi 14.2 sxemi kimidir, amma burada verilon gaz qarisigi
kontakt aparatinin asagisindan yuxariya dogru verilir vo onun sii-
rati ilk haqiqi siiratindon artiq olmalidir.

Katalizatorun aktivliyinin impuls tsulu ilo todgigi son
vaxtlar ¢ox genis istifado olunur. Bu iisulda katalizator kimi xro-
motoqgrafik adsorbentdon istifado olunur vo dovrii olaraq oraya
reaksiyaya giron maddolor daxil edilir. Xromotografik kalonda
reaksiya mohsullarinin vo reaksiyada istirak etmoyon qarisiqlarin
ayrilmasi hoyata kecirilir.

Impulslu katalitik mikroreaktorlara sistemdon dasiyici qaz
(inert gaz vo ya reagentlordon biri) sabit siiratlo verilir vo reagent
daxil edilir. Reaktordan ¢ixan qaz qaz-Xromatoqrafin termostatlas-
dirilmis kalonuna, oradan da detektora verilir. Bu tisulla ¢ox kigik
bir vaxtda ¢oxlu miqdarda katalizatorlarin nisbi aktivliyini vo se-
lektivliyini miixtolif temperaturlarda miioyyon etmok olur.

Impuls iisulu stasionar soraitdo katalitik aktivliyi miioyyon
etmok ti¢iin yaramir. Bu tsul ilo geyri stasionar proseslor iigiin,
katalitik soth hals tarazligda olmadigi hallarda kinetik dalillori al-
maq miimkiindiir ki, bu da reaksiyanin kinetikasini vo mexanizmi-
ni dorindon dyronmok imkani yaradir. Sabit temperaturda bir-biri-
nin ardinca gedon impulslar1 dyronmakls, stasionar hal yaranana
goador katalizatorun doyismasina nazarat etmak olar.
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14. 4. Strukturun tadqiqi.

Qeyd olundugu kimi, kontakt kiitlonin asas xarakteristikalari
sirasina onlarin masamali strukturu, yani sathin 6lgiisii, masamalo-
rin itmumi hacmi va onlarin radius boyu paylanmasi daxildir.

Katalizatorun makrostrukturunun bir sira tisullarla miioy-
yon olunmasi burada gdstorilmisdir. Bunlarin hamisi etibarli tisul-
lardir, miirokkab deyildirlor vo buna gora do onlar kontakt kiitlo-
lor, dasiyicilar va sorbentlor sonayesinds genis istifads olunurlar.

Adsorbsiya - sathi miiayyan edan iisul kimi Teylor geyd et-
misdir ki, 1935-1940 besilliyi kataliz haqqindaki elma elo bir tisul
vermisdir ki, bu tisula onun uzun miiddot ehtiyaci vardir. Bu iisul
gaynama temperaturuna yaxin bir temperaturda qazlarin fiziki ad-
sorbsiyasi tadqig olunan zaman Katalizator sathinin dayismasini
miioyyan edon tisuldur.

[k dofo Longmiir torafindon toklif olunmus noazoari tonlik,
sabit temperaturda adsorbsiya olunan qazin miqdari ilo onun ta-
razliq tozyiqi arasindaki asililigin miioyyan olunmasi tonliyidir.
Bu zaman forz olunmusdur ki, adsorbsiya monomolekulyar tobo-
gonin amoala goalmasi ilo mohdudlasir vo sath qiivvalarinin tasir ra-
diusu ¢ox kigikdir. Buna goro do yalniz tomiz sotho zorbo ilo do-
yan molekullar adsorbsiya oluna bilorlor. Adsorbsiya olunmus sot-
ho toxunan digor molekullar iso elastiki olarag geriys, yani qaz
fazaya gayidirlar. Longmiiriin monomolekulyar adsorbsiya {i¢iin
toklif etdiyi tonlik asagidaki kimi olur:

Sym=(ap - m/n)d+a,-m-n) (14.12)
Burada,

S, m - adsorbsiya olunmus molekullarla tutulmus sathin sahasi,

a, -tamiz sathda «kondensasiya amsali» (adsorbsiya il naticalanan gey-

ri-elastiki togqusmalar saymin qaz molekulunun sathila timumi togqus-
malar sayina olan nisbatidir);

n-vahid zamanda vahid sathdan desorbsiya olunan molekullarin say:,
m-vahid zamanda vahid sath sahasina toxunan molekullarin sayidir.
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Longmiir tonliyi az migdarda buxar adsorbsiyanin izoter-

mins tabe olur. Buxarin fiziki adsorbsiyasinin bes nov izotermi
movcuddur (sak. 14.5).
I izoterm monomolekulyar Longmiir izotermina uygun galir, Il vo
11 izotermlori iss mono va polimolekulyar adsorbsiyaya uygun-
dur. 11 va Il izotermlari IV vo V izotermlorina oxsayirlar, amma
iki birinci izotermlor buxarin Py doymus halina yaxinlagsmast ila

v
I II 11

|
i
P, P, P,

IV A%

|
|
|
|
|
i
|
P. p, P

Sakil. 14.5. Buxarlarin fiziki adsorbsiyasinin bes nov izoterm novlari.

adsorbsiyanin sonsuz artmasini gostorir, iki son tip izotermlor
ticlin iso maksimum adsorbsiya Py tozyigindon kigik giymatlords
bas verir. IV va V izotermlori monomolekulyar va polimolekulyar
adsorbsiyanin kapilyar kondenslogsms ilo miisahido olundugu hala
cavab verir.

Oksor hallarda buxarlar {igiin adsorbsiya izoterminin Il ti-
pinin formast uygun golir hansi ki, ona asasen do Brunauer,
Emmet vo Teller nazoriyyasindon istifado etmoklo adsorbsiya
edon bark kiitlonin sothinin xiisusi sahasini toyin etmoak olur. 1
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izotermi polimolekulyar adsorbsiyani1 xarakterizo edir. Polimole-
kulyar adsorbsiya nazariyyasino goro buxar molekullarinin artiq
adsorbsiya olunmus molekullarin sothing adsorbsiya olunmasi forz
edilir. Bu zaman Longmiir konsepsiyasi qorunub saxlanilir vo
Brunauer, Emmet vo Teller bunun ikinci vo sonraki adsorbsiya
olunmus molekul gatlarina tatbiq olunmasini gobul edirlar.

Brunauer, Emmet vo Teller (BET) tonliyini asagidaki so-
kilds yazmag olar:

P 1 ¢c-1 P
L0 0 (1a13)
PO

v(R, - P) - v,C  U,C
Burada,
P-tarazhq tazyiqi;
Po-adsorbatin doymus buxar tazyiqi;
v -adsorbsiya olunan maddanin hacmi;

v, Vo ¢ —BET tanliyinin sabit komiyyatloridir.

Baxmayaraq ki, ¢ sabit komiyyst adlanir, amma hal-ha-
zirda elo bir hal yoxdur ki, buxarlarin adsorbsiya izoterminds ad-
sorbatin biitiin tazyiqlari intervalinda P=0-dan P=P, yoni doymus
buxar tozyigino godor hiidudunda ¢ kemiyyati sabit qalsin. Lakin
oksar hallarda buxarlarin adsorbsiya izoterminda elo saholor vardir
ki, orada ¢ komiyyati sabit qalir. Belo P/PR,=0,05+0,35 yani

Sam= 0,5+1,5 hiidudunda doyisdikds oksor hallarda 11 tip izo-
termlor (14.13) tonliyins tabe olur. Brunauer, Emmet vo Teller ton-
liklarindan ¢ixan statiki vo termodinamiki naticolor gostarir Ki, ¢
komiyyatinin giymoti maye ilo tarazligda olan buxarin adsorbent
sothino kegidi zaman1 Hibbs enerjisinin doyigsmasindon asilidir. ¢
komiyyatinin giymaoti adsorbsiya izoterminin tipini miioyyon edir.
Ogor ¢ >2 olarsa, onda Il tipli S-sokilli izoterm alinir; agor
€ < 2olsa onda III tip izoterm alinir. ¢ parametri ilk yaxilagma
ilo asagidaki ifado lizro miioyyon edilir:

c=exp[ (.- a,)/(RT)]  (14.14)
Burada,
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g, - birinci tabaganin adsorbsiya istiliyi;
q, - adsorbatin gizli kondensasiya istiliyidir.

Coxlu sistemlar ti¢lin ¢ kamiyyatinin giymsati malumdur.
v,, parametri adsorbentin sathinin bir gat ilo tam ortiilmasi {iglin

lazim olan buxar molekullarinin sayin1 xarakterizs edir.
Eksperimental yol ilo alinmis II tip izoterm ayrisinin boyiik
bir hissasini diiz xott togkil edir (sok.14.6-da BC hissasi).
Bunu BET tonliyinin xassasi
Uy ils birbasa olagolondirmok
diizgiin deyildir, ¢iinki bu ay-
rinin bir hissasidir. Bu xattin
basglangic noqtesi Brunauer
Vo Emmet torafindon «B ndq-
tosi» adlanir. Onlar qobul et-
mislor ki, bu noqtods adsor-
bentin birinci gatt molekul-
larla tam Ortiilmisdiir, buna
= g0ro do B (um) noqtasinin tu-
P/Po tumu birinci gatin tutumuna
Sok. 14.6. 11 tip izoterm. (um) boraboardir. B nogtasinin
yerinin diizglin miloyyon olunmasi izotermin ayilma vaziyyatin-
don asilidir. Oyri ayilon yerin kaskin olmasi (¢ parametrinin bo-
yiik giymatina uygun golon) hotta Xotti hisso sahasi kicik oldugda
belo B ndqtasinin miioyyan olunmasini asanlasdirir. ©gar izoterm
oyrisinin galxmas1 mailidirsa B ndqtasini miiayyan etmok ¢ox ¢o-
tindir vo demok olar ki, miimkiin deyildir.
Adsorbentin sothinin xiisusi sahosi (m?/q) birinci gatin tu-
tum hacmi (vm) (gqram adsorbentin 1 qgr. siilb kiitloys gora ) ilo ola-
godardir vo asagidaki tonlikls ifads olunur:

S =V, /M)N-S_-107° (14.15)
Burada,

M-adsorbatin molekul kiitlosi;
N-Avogadro adadi;
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Sp-adsorbat molekulunun en kasiyinin sahasi (adsorbsiya olunmus mo-
lekulun siilb kiitls> sathinda dolmus birinci gatda tutdugu saha) nm? ila.

Sm-in giymoti molekullarin sferik formada olub, birlikdo
heksaqonal sokil amalo gotirmasi farziyyssi asasinda hesablanir.
Burada adsorbatin sathdo sixliginin adsorbsiya 6lgiilon tempera-
turda uygun maye vo ya bark maddonin sixligina barabor olmasi
gobul olunmusdur. Oksar hallarda, sathin xiisusi sahasini miioyyan
edon zaman adsorbat kimi azot istifads olunur va onun iigiin Sp,-in
giymati 1,62 nm? gobul olunur. Bazi adsbiyyatlarda monfi 195°C-
do azot figiin Sp-in giymati 1,45-1,9 nm? hiidudunda doyisir. Bu bir
molekulun miixtalif sothlordo miixtolif oriyentasiya, gablasdirma
Vo soth ilo garsiligl tesir giicli olmast ilo olagodardir. Azotun ad-
sorbsiyasi zamani, bir gayda olaraq, maili olan Il tip izoterm alinir
Ki, bu zaman V,-in BET tonliyi {izro hesablanmis qiymati Vg
giymatine ¢ox yaxin olur. Buna gora do azot an yaxsi adsorbat sa-
yilir vo bununla da eksperimental yol ilo adsorbsiya izotermina
gora Sathin xiisusi sahasinin giymatinin diizgiin toyin olundugunu
yoxlamaga imkan verir.

14.5. Adsorbsiya izotermina gora sathin tayini iisullar.

Bu tisullar {i¢ asas qrupa boliiniir: hacmi, ¢oki va istilikke-
¢irmonin Gl¢lilmasing asaslanmig (dinamiki) tisullar gqrupu.

Hocmi tisulda verilmis tozyiqde qazin hacminin doyismosi-
ni Olgiirlor vo bu da adsorbsiya olunmus maddonin miqdariin
gostaricisi kimi istifado olunur. Caki iisulundan istifads edon za-
man qazin adsorbsiyasi naticasinds bark fazanin (adsorbent-adsor-
bat) ¢oki artimi1 miioyyan edilir. Istilikkegirmoya osaslanmus iisul-
da iso 6zokdoan istifado olunur ki, onun kémayi ilo adsorbentdon
kegon gaz aximinin adsorbsiya vo ya desorbsiya naticasinds torki-
binin doyismasi sobobindan istilik kegiriciliyin doyismasi 6l¢iiliir.
Qaz xromotoqrafiyasinin inkisafi ilo alagadar olaraq dinamiki tisul
cox genis yayillmisdir.

Hocmi iisul. Hal-hazirki dovrdo Sothi miioyyan etmok
tiglin hacmi {isul ¢ox genis istifado olunur. Bu tip vakuum qurgu-
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larinin ¢oxlu miqdarda miixtalif variantlari islonib-hazirlanmigdir.
Bu n6v bir hocmi qurgunun sxemi sok. 14.7-do verilmisdir.

Sok. 14.7. Hocmi tsul ilo sathin sahasini miioyyan etmok ligiin istifado olunan
adsorbsiya qurgusu.
1-azot vermok iigii kran, 2-kiivetlor; 3-ampul; 4-yag monometri; 5-civa
monometri; 6-qazi saxlamagq iigiin kolba; 7-kran; 8-kalibra olunmus kolba;
9-termociitiin lampast.

Hocmi iisul ilo isloyan qurgunun asas sortlorindon biri 6l¢ii
biiretinin +0,05°C- ya godor dogiqglikls yaxsi termostatlagdiriimasi-
dir. Qurguda vakuum yaratmaq tli¢lin ona forvakuum nasosu bir-
losdirilir. Qurgu iso salinana gadoar kalibrlonmis kolba (8) vasito-
silo sistemin lazim olan hacmi 6l¢iiliir. Sistemda tozyiqi 6lgmok
iclin civa monometrindan (5) vo adsorbsiya zamani tozyiq do-
yisikliyini 6lgmok ii¢iin iso yag monometrindon (4) istifado olu-
nur.

[k névbodo tam hazir olan qurgunu vakuum xattine birlos-
dirorak qurgunu sinaqdan kegirirlar, sonra iss kolban1 (6) azot ilo
doldururlar. Bunun {igiin krana (1) boru kegirtmoklo borunun ucu-
nu maye azotun igarisine buraxirlar. Kalibro olunmus kolbanin
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molum olan hacmindan va Boyl-Morriott ganunundan istifado
edorak sistemin adsorbsiya hacmi 6lgiiliir vo kranin (7) agiq vaziy-
yatinds sistemds olan qazin tozyiqi P; miiayyan edilir. (P tozyiqi
toxminan 16kPa olmalidir), sonra krani (7) baglayaraq qazi sis-
temdon ¢ixarirlar, daha sonra isa yenidon krani (7) agirlar (bu za-
man o biri kranlar1 o vaziyyotds saxlayirlar ki, kolbada (8) olan
azot yalniz hacm &lgon cihaza kegsin) vo qazin tozyiqi P, olgiiliir.
Kolbanin (8) axtarilan hocmi V; P; va P, tozyiglarini bilmakls
asagidaki ifado tizro tapilir:
V,=V,R /P, (14.16)

Sonra isa civaya goro yag monometrini daracalayirlor vo
kiivetds olan gqazin soyudulmasina goérs diizslis edirlor. Bu diizs-
lisi tapmagq ti¢iin adsorbentin ¢gokisindan asil1 olaraq har bir kiiveto
miioyyan sayda siiso kiiralor va ya siiso ¢ubuglar doldururlar. Son-
ra iss sistemi yenidon vakuumlasdirirlar, 16 kPa tozyigodok azot
verirlor. Bir adad kiivetdon bagqa biitiin kiivetlor baglanaraq toziq
ol¢iiliir vo bu kiivet maye azotun igarisine buraxilir. Tozyiq sabit-
lasondon sonra soyutma amsali i hesablanir:

i=AP/P (14.17)
Burada,
P -sistemdo azotun tazyiqi;
AP - kiivetin maye azotun i¢arising salimmasindan sonra tozyiq doayisikli-
yidir (adsorbsiyadan sonra).
Bu ciir 6lgma har bir kiivet ti¢iin aparilir vo soyutma amsa-

linin katalizatorun gokisindon «,,, asililigi qrafiki qurulur.

Xiisusi soth sahasini birbasa 6lgon zaman todqiq olunan
materialin cokisi elo gotiiriiliir ki, onun iimumi ssthi 5-100 m? hii-
dudunda olsun. Tadqiq olunan niimuns ilo dolmus biitiin kiivetlori
is¢i voziyyatda saxlayirlar, bunun {igiin iso onlar1 vakuum xattino
birlosdirirlor vo 200-250°C temperatura godor qizdiraraq lazimi va-
kuum yaradirlar. Sonra iso nasosu Vo qizmani saxlayirlar. Kiivet-
lor soyuduldugdan sonra iss azot olan kolbadan gaz o hesabla ve-
rilir ki, sistemdo onun tozyiqi 16 kPa-a ¢atsin, bir kiivetdon basqa
qalan biitiin kiivetlori sistemdon ayirtb, monometrin gostaricisini
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olgiirlar vo kiiveti Diiar qabinin ig¢arisinds maye azota salirlar. Ma-
nometrdo olan mayenin saviyyasi sabit qaldigdan sonra yenidan
tozyiqi Olgiirlor.

Katalizator sothinin xiisusi sahasi asagidaki ifads tizro he-
sablanir:

Sy = AP —iP)(N- ) (14.18)

Burada,
A-sistemin verilmis hacmi iigiin sabit kamiyyatdir,

t
A=4,4VB/ (1 + J . 760 borabardir va 4,4 omsali Ism® qaz halinda
273

azotun normal garaitda tutdugu adsorbentin sath sahasidir, m2/sm?;
V-adsorbsiya aparilan sistemin hacmi, sm®:

B-yag manometrinin gostoriginin civa manometrina kegidi ti¢iin istifada
olunan amsal;

t-otaq temperaturu, °C;

n=V V.

% P P P
n=—-=c-—/|1-— ||1+(c-1)— (14.19)
Vin Py R R

C parametrini (14.14) tonliyi iizro hesablayirlar; maye azot tempe-
raturunda c=240 giymatino barabordir.

Xromatoqrafik tsul ilo sathin toyini statik tisula nisbaton
bir sira istiinliikloro malikdir: xromatografik qurgular vakuum
aparatlar1 tolob etmirlor; onlarin qurasdirilmasi ¢ox asandir; sothi
mioyyan etmok ligiin ¢ox az vaxt tolob olunur vo sath sahasinin
¢ox kigik bir giymatini (0,01 qr/ m?) miioyyon etmok miimkiin ol-
dugundan ¢ox hossas sayilir.

Bu iisulun mahiyyati ondan ibarstdir ki, adsorbat vo da-
styict gazdan ibarat olan garigigi maye azot temperaturuna godor
soyudulmus adsorbent niimunasi tizarindon kegirmoklo adsorbati
udmag miimkiindiir. Bu, miivoqgati olaraq katarometrin 6l¢ii doli-
yindan kegon qarisiqda olan adsorbatin qatiligini asagi salir vo po-
tensiometr vasitosilo geyd olunaraq 6ziiyazan cihazin diagramla-
rinda adsorbsion piklor soklindo gostorilir. Katalizator-qaz siste-
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minds tarazliq alindigdan sonra 6ziiyazan golom avvalki voziy-
yatina gayidir. Niimunanin otaq temperaturunda garisiqda olan ad-
sorbatin gatiligi, desorbsiya noticasinds miivaqqsti olaraq artir vo
bu doyisiklik diagramda desorbsiya piklorini verir. Bu desorbsiya
piklori adsorbsiya piklorina nishoton katarometrin (istilikkegirmo-
ya gora detektor) sifir xattindan oks istigamata yonalir. Xromotog-
ramda olan piklarin sahasi adsorbsiya olunan adsorbatin miqdari-
na miitonasib olur. ©ksoar hallarda adsorbsiya piklori «daginig» so-
kildo oldugundan onun sahasini miioyyan etmak catinlik toradir.
Buna gora do tocriibada ¢ox vaxt daha aydin olan desorbsiya pik-

IR Bl
1 L 15
[ - 6_(. -
21 1 3 [ 4 | ' ';(;1'7;
' 579 T

Sok.14.8. Xromatoqrafik iisul ile Katalizatorun sathinin sahasini miiayyan edan
qurgu.
1,2-adsorbat va dasiyict gaz balonlari; 3-siisa pambiq ilo doldurulmus filtrlar;
4-reometrlar; 5-gazlari tamizlomoak iigiin kalon, 6-quruducu kalonlar; 7,11-i¢
axinlt kranlar; 8-tutucu; 9-katarometr doliyi; 10-sistemo niimunani daxil etmak
tictin cihaz, 12-dord axinli kran; 13-adsorber; 14-katarometrin élgiicii daliyi;
15-adsorbsiya siiratini 6l¢an cihaz.
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larindan istifads edirlor.

Biitiin adsorbsiya vo elaca do xromotografik tisullarda ad-
sorbatin seg¢ilmasi boyiik shamiyyat kasb edir. Faydali olard1 ki,
miixtalif kimyavi tobistli bir gat sothdo adsorbat molekullarinin
sahasi sabit olsun. Bundan basqa, yaxsi olard: Ki, tocriiba aparilan
temperaturda kimyoavi adsorbsiya getmomis olsun. Bu tolobatlara
tasirsiz gazlar vo azot yaxsi cavab verir.

Dasiyic1 qaz1 se¢dikdo asagidakilar1 osas tutmaq lazimdir:
tocriibo temperaturunda (maye azot temperaturu) dasiyict qazin
adsorbsiyas1 nazora alinmayan doracods az olmalidir; kataromet-
rin yiiksok hassasligini tomin etmok iiciin dasiyict qazin vo adsor-
batin istilikkegirmo omsallar1 bir-birindan ¢ox farglonmoalidirlor,
¢linki qizmig cismin 6z istiliyini itirmasi siirati onu shato edon ga-
zin torkibindon asilidir. Buna gora da istilikverms siirati qazin tor-
Kibini toyin etmok tigiin istifads oluna bilinar.

Xromatogqrafik tisul ilo katalizatorun sathini miiayyan edon
qurgu qazin tomizlonmasi, fazalagdirici qurgu vo 0Olgii cihazlar
(xromatoqgrafdan) bolmasindan ibarstdir (sok.14.8).

Dasiyict qaz vo adsorbat (1) va (2) balonlarindan siiso
pambiq ilo doldurulmus filtrs (3) daxil olur. Filtrds dasiyici qaz vo
adsorbat yag izinin galigindan tomizlonarok reometri (4) vo
tomizloyici sistemi kegir. Yiiksok tomizlikli helium (99,9%) vo ya
arqon (99,99%) istifado etdikdo ilk tomizloyici qurgular istifados
olunmur vs yalniz qaz qarisigindaki nomliyi dondurub tomizlomok
ticiin tutucu (8) aparat1 saxlanilir. Xromnikel katalizatoru tizarinds
azot vo hidrogen kalonda (5) oksigendan tomizlonir vo kalonlarda
(6) qurudulur. Tomizlonmis qazlar {i¢ kegidli kranlarda (7) qaris-
dirilir, ardicil olaraq qarisiq katarometrin miiqayisa dsliyinindon
(9) va kalibra etmok iigiin niimunonin daxil olunma (10) qurgu-
sundan kegir. Sonra isa bir-birindon dord kegidli kranlarla (12) ay-
rilan alti adsorbera (13) vo oradan da katarometrin 6l¢ii daliyina
(14) vo adsorbsiya siiratini 6l¢an (15) aparatina daxil olur.

Katalizator tizorindo adsorbatin monomolekulyar gatinin
omolo golmasi iigiin ilkin qarisiqda qazlarim misyyan nisbatini
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se¢mok lazimdir. Belo ki, azot ils isloyon zaman qaz qarisiginda
onun nishi parsial tozyiqi 0,1+ 0,3 hiidudunda olmalidir. ©gor
azotun parsial tozyiqi ¢ox olsa, onda polimolekulyar qat amals go-
lir ki, bunun noticasinds hesablamalar zamani alinan natico yiik-
sok olur; ogor tozyiq az olsa onda, katalizatorun biitiin sathi azot
molekulalari ilo tam ohato olunmur.

Katalizatorun sathinin sahasini 6lgmoazdan avval cihazi do-
rocoloyirlor vo doaracalomo omsali Z miioyyon edilir (sm%sm?).
Eksperiment apardigdan sonra Sy hesablamagq {igiin bir azot mo-
lekulunun six bir gatda sahosini 1,62 nm? gobul edorok hesabati
asagidaki ifado iizro aparirlar:

23
S, =S-Z-f w-m,z-lo‘zo b (14.20)
1000- 22,4 Xyt
Burada,
Sp-pikin sahasi, sm?; f-miqyas amsalidir.

Verilmis ifado tizro Sys. hesablanarkon xota +5 %-don ¢ox
olmur.

Katalizatorun xassssi haqqinda tam molumat almaq ticiin,
katalizatorun ayri-ayr1 komponentlarinin mosalon, aktiv metal ok-
sidlarinin sathinin sahasini 6lgmok vacibdir. Bu moagsadlo katali-
zatorun komponentlari torafindon gaz ve ya buxarin miixtolif ad-
sorbsiyasina asaslanmis xemosorbsiya tisulu tatbiq olunur. Belo
Ki, dom gazinin asag1 temperaturda adsorbsiyasi istifade olundug-
da aliminium oksidi tizorina hopdurulmus nikelin sothi giymat-
londirilir. Oksigenin kimyavi adsorbsiyasi ilo barium sulfat tizari-
no hopdurulmus platinin sothi miioyyan edilir. Hal-hazirki dovrdo
ayri-ayriligda komponentlorin sothinin sahasinin 6l¢iilmasi metod-
lart genis viisot tapmigdir vo kontakt kiitlasinin tocriibads tadqiq
olunmasinda genis istifado olunaraq boyiik perspektivo malikdir.
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14.6. Masamalorin radiuslarinin tayini iisullari.

Kontakt kiitlonin struktur xarakteristikalarini tam qiymot-
landirmak tiglin masamalarin hacmini vo ya orta radiusunu va mo-
samoalorin hacminin 6l¢iiys gbra paylanmasini  bilmok lazimdir.
Moasamolarin Slgiistinii bilorak, verilmis kataliz soratinds daxili
diffuziya miigavimatinin olub-olmamasini vo onun doracasini va
eloco do masamalarin dl¢iisii ilo aks miitonasib olan katalizatorun
daxili sathinin istifado doracasini miioyyan etmok olar. Coxlu
miixtolif Gisullar arasinda adsorbsiya lisulu genis istifado olunmus-
dur. Bu tsul kigik masamolords kapilyar kondenslosmanin adsor-
batin doymus buxar tozyigindon asagi tozyiqds getmosins asaslan-
musdir. Radiusu r olan masamolordo (kapilyarlarda) silindrik maye
stitunu tizorinds buxar tozyiqinin asagi diismasi Kelvin tanliyi ilo
ifads olunur:

In(R, / P) = 200(r, RT)  (14.21)

Burada,
o -sathi gorilma;
g 0 v —mayenin molyar hac-
o mi;
g ] .% re-verilmis By | P giymo-
8 < tino uygun galon silindrin
3 P radiusu (orta Kelvin ra-
6 i a8 diusu).
~ S Ogor bork mad-
4 S do ilo maye arasindaki
islanma bucag1 6, olsa,
2 onda sathi gorilma qiy-
moti o cos@ barabor

olur vo (14.21) ifadosi
0 0204 0,6 0.8 1,0 basqa sokil alir. Kapil-
P/Po yar kondenslogsma saho-

Sok. 14.9. irimosamoli silikagel iizorindo 20°C  sindo tarazliq adsorbsi-
benzol buxarlarinin adsorbsiya vo desorbsiya yasinin tozyigi P, uy-
izotermlori.
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gun desorbsiya tozyigindon Py artiq olur, ¢linki bu halda
desorbsiya tam dolmus kapilyardan kegib vo islanma bucagi sifra
borabor olur. Buna goéro do adsorbsiyani nisbi tozyiq vahido
borabar olanadok aparmaq tolob olunur, sonra iso desorbsiya
aparilir. Hesabat ti¢lin verilmis izotermanin his-terezis dolaginin
desorbsiya budagi istifado olunur, ¢iinki burada islanma bucagina
diizolis olave etmok lazim deyildir. Sok. 14.9-da irimasamali
silikagel tizorindo benzol buxarlarinin adsorbsiya vo desorbsiya
izotermlori gostorilmisdir.

Adsorbsiya izoterminin har bir noqtosi adsorbsiya olunmus
benzolun a miqdarma uygun golir vo buxarin nisbi tozyiqini P/ R,

ifado edir. a kamiyatini v-ya vursag masamalorin hacmini almis
olariq vo P /PR, giymatini (14.21) tonliyinds yerins yazsaq ry ifa-
dasini tapa bilorik.

Nozoro alsaq ki, kapilyar kondenslosma bark maddanin
mosamoalarinda polimolekulyar adsorbsiya ilo miisayiot olunur,
onda Kelvin tonliyi masamolorin radiusu r ti¢lin diizglin qiymat
vermir. Bels Ki, r¢ giymati r gqiymatindon adsorbsiya olunmus poli-
molekulyar qatin qalinligi & godor forglonir.

r=r+6 (14.22)

Ogor kapilyar kondenslosma gedon biitiin nisbi tozyiqlor
sahosindo o =const gabul etsak, onda silindrik vo ya konus sokilli
mosamoalari olan sorbent modellari tiglin adsorbsiya olunmus gatin
orta statistik qalinlig1 agagidaki ifads lizro hesablanir.

S=av /S, (14.23)

Burada,
a - verilmis nisbi P | B, tazyiqinda adsorbsiya mmol/qr;
S.is-BET iisulu ilo hesablanmis sorbentin xiisusi sathinin sahasidir,
sm?qr;
v-tacriiba temperaturunda 1 mmol mayelasmis buxarin hacmidir, sm®,

O komiyyatinin giymoti histerezisin baslanmasim ifado
edir. Sorbentin desorbsiyasinin  hor  bir morhalasi  {igiin
o =const olan halda asagidaki asililiq alinir.

233



Av=av(rin)’ (14.24)

Burada,
Av -tacriiba aparilan temperaturda buxarin mayelasmis hacmi ilo ifada
olunmusg sorbsiya dayisikliyi;

AV" -bosalmis masamalorin hacminin artimidir.

. o d .
Av [ Ar -nisbati vo ya T mosamoli siilb kiitls tiglin mo-
dr

samolorin hacminin radiusu {izra paylanmasini ifads edir.

Civa porometri.

Bu iisul civenin miixtalif siilb maddslori islatmamasina
osaslanmigdir. Xarici tozyiq P ils siilb maddoalorin masamalarinds
kapilyar miigavimat arasindaki olagoe kapilyar diisgiisii tonliyi tizra
hesablanir.

Shgp,, =—7 - ocosé, (14.25)
Burada,
S-masamanin en kasik sahasi;
h-mayenin kapilyar diisgiistiniin hiindiirliiyii;
7T -masamanin perimetridir.
Qeyd etsok ki, hgpn, =P, onda SP= —z-ocosd, Vo ya
S/z=-ocosg, /P (14.26)
ifadasini alirg.

Masamolarin en kasik sahasonin mosamolorin perimetrinog
nisbatini hidravlik radiusu rynig ifado edir vo homiso mosamalorin
hor bir formasmin en kasiyi {igiin ekvivalent radiusun re yari
giymatina baraboardir.

hig =V / 2=—0ccos@, /P (14.27)
Vo
Iy =—20cosd, /P (14.28)
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Saok. 14. 10. Algaq tozyigli porometrin sxemi.
1,10-forbalon; 2-manometrik boru; 3-silindrin kontaktlar:; 4-kran; 5-Civo
Vermok iigiin kapilyar, 6-tixac; 7-Civa ii¢tin qab; 8-civo manometri; 9-Mak-
Leod manometri; 11- diffuzion nasos; 12-dilatometr; 13-porometrin
silindri; 14-civa buxarlarinin tutucusu.

Silb  kiitlonin - mosamoli  strukturu asagi vo yuxart tozyigli
porometr qurgularinda todqiq edilir. Bu qurgularda 3,5-don 35000
nm-o Qgodar olan mosamalarin ekvivalent radiusunu 6lgmok
miimkiindiir.

Asag tozyigli porometrlor (sok. 14.10.) niimunalorini va-
kuumlagdirmaq, niimunslori civa ilo doldurmag vo an iri masamo-
lorin hocmini miiayyon etmok tigiin istifado olunur.

Tacriibani baglamazdan avval tadqiq olunan niimuns dila-
tometra (12) doldurulur. Dilatometr (12) siiso kapsuldan ibaratdir
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ki, o ¢ox asan kapilyara g¢evrilir. Sonra iso texniki torozids dilato-
metr ¢okilir vo porometrin (13) silindrins yerlosdirilir. Niimunanin
vakuumlasdirilmasi avvalca forvakuum nasosu ils, sonra iss dif-
fuzion (11) nasosu vasitosilo hoyata kegirilir. Ogor termiki
davamli siilb cisim gotiiriiliirss, onu tam qazsizlasdirmaq mogsadi
ilo porometri silindrik elektrik boru sobasinda 250 -300°C-ya o-
dor qizdirirlar. Tazyiq 13,3 mPa-a ¢atdigda qizmani saxlayirlar, di-
latometrdaki cive siitunu vo dilatometri civs ilo doldururlar. Sonra
ISo forvakuum nasosunu saxlayirlar vo porometrin elektrik dovro-
sinin miigavimatini dlgiirlar.

: Azot

15

Sok. 14.11. Yiiksok tazyigli porometrin sxemi.
1-bomba; 2-kran; 3-manometrlor; 4-oks klapanlar; 5-yiiksak tazyigli silindr;
6-elektrokontaktlar; 7-al¢aq tazyigli silindr; 8-elektormagnit; 9-goruyucu
klapan;10-elektrik miiharrik; 11-nasos; 12-vurucu klapan;
13-sorucu klapan; 14-reduksiya klapani,; 15-yag hacmliyi; (-) — tazyiq altinda
islayan yag borusu; (- -) — tazyiqsiz yag borusu.
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Bunu alds etmak tiglin dilatometrin platin-iridium naqili tamamilo
civays batirilmalidir. Bundan sonra porometrs hava daxil etmoklo
orada tozyiqi 133 kPa-a godor qaldirirlar ki, bu zaman civanin bir
hissasi katalizatorun iri masamolorino daxil olur vo nagqilin mii-
gavimati doyisir.

Yiiksok tozyiqli porometr (sok. 14.11) olgiisii 3-don 6000
nm-a gadar olan masamaloarin hacmini 6lgmak igiin istifads olu-
nur.

Dilatometr porometrin bomba bosluguna yerlosdirilir. Toz-
yiqi artirmazdan avval elektrik dovrasinin ilk miigavimati olgiiliir.
Bombada tazyiqi (6-8MPa) balondan golon azot ilo yaradirlar. Azot
istifado olunandan sonra yag nasosu ise salinir; miiayyan bir toz-
yiq yaratmagla elektrik dovrasinin miigavimati 6lgiiliir.

Masamalarin radiusunun va hacminin hesablanmasi asagi-
daki iisul ilo aparilir. Porometrin bombasindaki tozyigds sorbentin
mosamalarine doldurulmus civenin hacmi (sm®) asagidaki ifads
lizro hesablanir.

v, =Kg(R, —Ry)  (14.29)

Burada,
Kq - dilatometrin sabiti, sm*Om (xiisusi daracalonma yolu ilo miiayyan
edilir va civanin hanst hacminin masamoalora dolmas: ila elektrik
dadvrasinin miigavimatinin 1 Om gadar dayismasini gostarir);
Rp-verilmis tazyiqda elektrik dovrasinin miigavimati, Om;
Ro-dovranin ilk miigavimati, Om.

Mosamalorin xiisusi hacmi (sm®/q) asagidaki ifade iizro
tapilir:

Voie= VAV, [ oy (14.30)

Burada,
Av .- dilatometrda civanin biitiin hacminin sixilmasina edilon diizalis (1
MPa-dan artiq olan tazyiqds bu diizalis alava edilir).

AV, =m.N, (14.31)

Burada,
m, -dilatometrdaki civonin kiitlasi qr;
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N, —ugun tozyiqda orta diizalis amsalidir.
Verilmis P tozyigindo dolmus kapilyarlarin ekvivalent ra-
diusu re (nm) asagidaki ifads tizro hesablanir :

ry =20cos6 /P (14.32)
Burada,
o = 480-10%n/m (Civa sigiin); 6, =140°C (Civa iigiin)
P, =P, +R —AP (14.33)
Burada,

Py -gatirilmis tazyiqdir, Mpa;
P, -manometrik tazyiq, MPa;

R, -baslangic tazyiq, MPa;
AP -dilatometrin  kapilyarlarinda  civa  sidtununun  tazyiginin

azalmasgdzr, MPa.
Inteqral proqramin grafiki tosviri zamani ordinat oxunda

mosamolarin hacmi, vy (sm*/qr), absis oxunda iss onlarin ekviva-
lent radiusunun logarifmasi gostarilir.

Katalizatorun haqiqi va zahiri sixliglarinin miiayyan edilmasi.

Hagigi  p, vo nozors garpan zahiri p,,, sixliqlar vasitasilo
mosamolorin xiisusi hacminin comini v, daha dogiq hesablamaq

olar.
Veis =1 1 pygn — 1 1 p,,  (14.34)

Hoaqiqi sixliq - moasamalarin hacmini nazars almadan siilb
maddonin vahid hocminin kiitlesidir. On genis yayilmis tisul pik-
nometr tisulu ilo siilb maddonin haqiqi sixligmin miayyan edilma-
sidir. Piknometrik maye kimi benzol, etanol, su vo basqa halledi-
cilor istifado oluna bilar. Zahiri sixliq - masamalarin hacmini no-
zora almagla siilb maddsnin hacminin kiitlasidir. Zahiri sixliq sok.
14.12-do gostorilmis qurgu vasitasilo miioyyan edilir.
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Sok. 14.12. Zahiri sixlig1 mitayyan edan qurgu.
1-civa ilo biiret; 2-civa; 3-vakuum-manometr 4-vakuum borusu; 5-zahiri sixlig
miiayyan etmak iiciin cihaz, 6-niimuna; 7-stativ.

Bunun iigiin gétiiriilon niimuna ¢akisi (6) avvalcadan ¢akisi
toyin olunmus cihaza (5) yerlogdirilir.

Cihazin asag1 hissosi vakuum borusu (4) vasitasilo biireto
(1) birlogdirilir, yuxari hissasi iSo niimunadon havani ¢ixarmaq
tigin forvakuum nasosuna birlsdirilir. Qaliq tozyiq vakuummano-
metr (3) vasitosilo dl¢iiliir.

Kran1 agmagla niimuns cive ilo doldurulur. Sonra iss kra-
n1 baglayaraq atmosfer tozyiginda civani masamalarin igarisina si-
xirlar. Bundan sonra isa nasosu saxlayirlar, cihazi civedon tomiz-
layarok g¢okirlor. Zahiri sixligi1 asagidaki ifads tizro hesablayirlar:

Poan =13,54a4 1 [m — (M, — )] (14.35)
Burada,
13,54-civanin 20°C-da sixlig, qr/sm?’;
m;-cihazin civa ila birlikda ¢akisi, gr;
M,- cihazin niimuna Va Civa ila birlikda ¢akisi, gr.
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Katalizatorun masamaliliyinin comini su udma W vasitasi-
lo miioyyan etmok olur:
W = (01 — Xat0)100/ g (14.36)

Burada,
Qato V2 Ay - 1odqiq olunan niimunanin doymadan awal Vo sonrak

kiitloloridir.

14.7. Katalizatorlarin mexaniki mohkamliyinin tayini.

Miiasir kimya sonayesi yiiksok tozyiq, temperatur vo yiik-
sok siiratlo xarakterizo olundugundan istifads olunan materiallarin,
eloco do sorbent vo katalizatorlarin mexaniki moéhkomliyini bil-
mok vacib masalalardon biridir. Bir qayda olarag bu materiallar
dispers sistemlordir. Dispers cisimlordo méhkomliyin garginlik
vaziyyatinin xarakterindan asililigi bagqa cisimlardan farglidir.

Inco dispers mosamoali cismlorin xiisusiyyatlorini ifads
edon osas miiddoalar asagidakilardir:

1. bu materiallarin méhkomliyi tokca cismi omola gatiron ilk his-
saciklorin mohkomliyindan yox, hom ds onlarin arasindaki rabito-
lorin xarakterindon asilidir;

2. rabitolorin say1 ilk hissaciklorin 6l¢iisii ilo onlarin gablagsmasi
isulu ila, yani strukturu ilo miiayyan olunur;

3. verilmis en kasiyindo iri mosamalor tokco kontaktlarin sayini
azaltmirlar, onlar hom do gorginliyin artmasina sabab olurlar vo
buna gora do méhkamliyi kaskin siiratds asagi salirlar;

4. moasamasiz cisimlor kimi masamoli cisimlor do onlarin alinma
tisulundan asili olaraq daxili gorginliyin miloyysn ganunauygun-
luq tizro paylanmasi (mikro vo mikrosferik) ilo xarakterizo olunur-
lar ki, bu da istismar zaman1 onlarin méhkomliyinin azalmasina
gotirib ¢ixarir;

5. fordi kontaktin méhkamliyi onun asas xarakteristikasidir.

Materialin yoxlanmasi zamani gorginlik halinin yaradilma-
st soraiti miimkiin qodor istismar vaxti homin niimunanin oldugu
soraito yaxin olmalidir. Osas mexaniki sinama ndvlarina: dartil-
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maya, sixilmaya vo ayilmays qarsi statiki sinaq; qirilma zarbasing
gars1 dinamiki sinaq; davamlilifa goro sinaq vo basqalar1 aiddir.
Bundan basqa materiali méhkomliys, dagilmaga vo siirtiiliib yeyil-
mayo qarsi da sinaqdan ¢ixarirlar.

Statik rejimda siiziilon lay katalizatorlarimin tadqiqi.

Katalizatorlarin siiziilon layr {i¢iin osas qanunauygunluq
ozilmodan statik dagilmadir. Bu rejim ¢ox sadadir vo stasionar
qatda katalizatorlarin real soraitdo dagilmasimni daha diizgiin ifado
edir.

Statik rejimdos tadgiqatlart aparmagq ti¢iin MP-2S cihaz1 ya-
radilmigdir. Bu cihazda dagidict tosiri miiayyan etmok {igiin yay
tipli giic 6lgandan istifads edirlor. Amma, bu cihaz ¢ox miirokkob
quruluslu vo tam universal deyildir.

Sado va etibarli olan 1PQ-1 tipli ekstenzometrin sxemidir
ki, onun kémayi ilo donaciklorin davamliligi 6l¢iiliir. Amma, bu
cihazda da asas prinsip yasti yay vasitasilo dagidici tasiri 6lgmok-
don ibarotdir. Yast1 yayin ayilmasini dlgmoak ii¢iin elektromagqnit
sxem nazardo tutulmusdur vo onun vasitasilo tocriiba naticalori
geyd olunur. Bu cihaz hom al ils idara olunur vo hom do avtoma-
tik rejimda igloyir. Ekstenzometrin is prinsipi (14.12) differensial-
transformator sargisinin (7) induktivliyinin doyismasina asaslan-
misdir. Diferensial-transformator sargisinin gostaricisi qranulanin
azilmasina sorf olunan qlivvays miitonasib olur. Qiivvanin 6lgiil-
mosi zamani sarginin oxu (6) ilo sort birlogdirilmis matrisa (4)
puansonun (2) tozyiqi altinda agag1 yerini doyisir. Bu yerdoyismo
granulaya (3) puansonun tasir qiivvasindan va 6l¢ii yaymin (9)
reaktiv momentinin giymatindon asilidir. Miiharrikin firlanma ho-
rokoti konus sokilli disli ¢arx vasitasi ilo puansonun iralilomo
harakatina ¢evrilir. Miiharrik, disli ¢arxlar vo puanson metallik do-
mir gol (5) tizarinds barkidilib va 6rtiik (1) ilo baglanmisdir.

Tadqiqat ticiin hor bir anda 10-20 niimuns gotiiriiliir. Qra-
nullarin horizontal vaziyystinds ozilma prosesini aparirlar. Bu za-
man tasir qiivvesi niimunanin oxuna perpendikulyar istigamatdo
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tosir gostarir vo pargalanma vertikal sathds gedir. Mohkamlik P
niimunanin orta dagidict tasir qiivvasinin F qirilma gedan granu-
lun en kasiyi sahasina nisbati kimi hesablanir.
Silindrin sokilli granullar tigiin:
P=F/(DH) (14.37)
Holgs sokilli niimunalar tigiin isa
P=F/(D-dH) (14.38)
ifadasi tizra hesablanir.
Burada,
D-silindrin diametri va ya halgonin xarici diametri, sm;
d-halganin daxili diametri, sm;
H-niimunanin hiindiirliiyiidiir, sm.

Siirtiinmadan yeyilma iisulu.

Kontakt kiitlonin siirtiilib yeyilmosini miioyyan etmok
ictin ¢oxlu tisullar mévcuddur. Bunlarin arasinda liftds vo «qay-
nar layda» 50-80 saat miiddatinds todqiqat aparilmasi daha dogru
natico verir. «Qaynar layday istifado olunan qurgu katalizatorun

aktivliyini  toyin  etmok
r ; liciin olan qurgu kimidir
| | (sok. 14.13-5 bax).

Amma burada gaz
reaktora asagidan yuxari-
ya dogru verilir.

Sok. 14.13. IPQ-1 cihazin
sxemi.
1-gapaq; 2-puanson;
3-niimuna; 4-matrisa;
5-stang, 6-0X;
7-differensial transformatorun
sargisi; 8-govda; 9-yay.

O 0 g9 N

7
|
o=
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Bir gayda olaraq siirtilmadon yeyilmo hava istiraki ilo orta
temperaturda aparilir. Miioyan vaxt orzinds kiitlonin siirtiiliib ye-

yilmasi J (% ilo), katalizatorun ¢okisinin azalmasmin Am,, Kka-
talizatorun ilk goKisino m,, olan nisbati ilo hesablanir.

J =Am, -100/ m,, (14.39)

Sok. 14.14-do hissaciklori geyri-diizgiin formada olan siirtiil-
moaya qarst davamli KS tipli vanadium katalizatorunun vaxtdan
asil1 olaraq siirtiiliib yeyilmasi gostorilmisdir. Ovvalca 20-25 saat
miiddatindo katalizator hissaciklorinin sinaqdan kegirilmasindon
sonra siirtiiliib yeyilmo doracasi hor bir ay ligiin 1% toskil edir.
Kontakt kiitlonin siirtiiliib yeyilmasini tez bir zamanda miiayyan
etmok iigiin bir sira basqa tisullar da mévcuddur.

=
I~

Strtilme, %
i
o

0 20 40 60 80 100

Sok. 14.14. vanadium Kontakt kutlasinin vaxtdan asili olaraq siirtiiliib
yeyilmasi.

Reaksiya soaraitinda katalizatorlarin tadqiqi.

Kataliz soraitindo mexaniki davamliligin miioyyan olun-
mas1 ilo katalizatorlarin keyfiyysti haqqinda daha diizgiin molu-
mat oldo etmok olar. Birbasa reaksiya soraitinds katalizatorun me-
xaniki davamliligint miioyyan etmok ticiin istifads olunan cihaz
sok 14.15-do gostorilmisdir.
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Ug granuldan ibarat olan katalizator niimunasi (12) reakto-
run (14) yayina (15) yerlosdirilmis desiklori olan bosgablarin (11)
arasina qoyulur. Reaktor soffaf optiki kvarsdan hazirlanmisdir vo
spiral (10) vasitasilo qizdirilir. Sixilma tosiri 6l¢ti yay1 (5) vo oy-
maq (2) vasitasilo yaradilir vo oymaq (7) vo bosqablar vasitasilo
niimunslars 6tiirtiliir. Bosqablar arasinda olan niimunalorin miixts-
lif vaxtlarda pargalanmasindan amola golon ayilmonin qarsisini al-
magq li¢lin bosqablarin arasina ti¢ oymaq (9) yerlosdirilir ki, bunlar
da bosqablarin vertikal yerdoyismosinin qarsisini alir.

Yayin sixilma doracasi sixict oymagin (2) irali harokati ilo
miioyyan edilir vo gostarici ilo geyd olunur. Oymaq ( 7) reaktorun
tixacindan (6) ¢ox asan kegir. Qayka (3) vo tixaca (6) moéhkom
geydirilmis silfon (4) vasitasilo sistemds germetiklik yaradirlar.
Reaktor axinli katalitik qurgunun karkasina barkidilir vo istiliyi
oks etdiron silindrik ortiik vasitasils istilik itkisinin qarsisi alinir.
Reaksiya zamani donslori birbasa miisahido etmak tiglin istiliyi
oks edan pancaralardan (16) istifads olunur. Reaksiya zonasinda
temperaturu tonzimlomok vo
nozarat etmok tigiin termociit
(8) vo PSR-1 tipli 6ziiyazan
cihazdan istifads olunur.

$2k.14.15. Reaksiya soraitinda
katalizatorlarin mexaniki
mohkamliyini miioyyan etmok
ti¢lin cihazin sxemi.
1-skala; 2, 7, 9-oymaglar;
3-gayka; 4-silfon; 5-6lciicii yay,
6-t1xac; 8-termociit;
10-spiral; 11-degikiori olan
bosgab, 12-niimuna;
13-istilik oksetdiricisi;
14-kvarsdan hazirlanmis reaktor;
15-mil; 16-pancara.

rfh
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Sinaq tisulu asagidakilardan ibaratdir. Reaktoru doldurdugdan va
qizdirdigdan sonra reagentlorin reaktora verilmasins baslayirlar vo
yaylarin miiayyan doracads sixilmasini aldos edirlar.

oksetdiricinin pancarslorindon baxmagqla pargalanmayan qranu-
lalarin say1 vizual olaraq qeyd edilir.

14.8. Katalizatorlarin tadqiqinda fiziki-kimyavi iisullar.

Katalizatorlarin tadqiginds rentgenqurulus analiz —
Rentgenqurulus tisul osason kristallik katalizatorlarin totqigin-
do on ¢ox istifado edilon metodlardan biridir. Bu iisul katali-
zatorun faza torkibi, gofoso sabiti vo onun deformasiyasi, dis-
persliyi, katalizatorlarin hazirlanma vo isloma morholoasinds kon-
takt kiitlolorin formalagsmasi va s. haqqinda giymatli molumat ve-
rir.

Rentgenqurulus metodunun koémayi ilo ¢ox hallarda ka-
talizatorun real komponentlorini vo onlarin qurulusunu tayin
etmok olur. ©sason ¢ox komponentli sistemlords bu metodun
istifado edilmasi daha olverislidir. Rentgen siialanmanin dalga
uzunlugu komiyyoatco kristallarda atomlararasi mosafo yaxin
olduguna gora rentgen siialar1 {iglin kristallarin difraksiya gofasi
ti¢ Ol¢iilidiir. Kristaldan rentgen siias1 kegdikda difraksion Xxottlor
yaranir.

Hor bir kristallik maddodonin tam eyni elementar 6zo-
yi (paralepipedi) ayirmaq olar, hansi ki, ii¢ olgilii foza quru-
lusunu toyin edir. Hondasi elementar 6zoyi ii¢ vektorla a, b, c,
Vo alti skalyar komiyyotlo a, b, c, a, B, y xarakterizo etmok
olar.

Biitiin kristallik maddalor yeddi sinqoniyaya bdliiniirlor:
kubik, tetragonal, heksagonal, romboedrik, rombik, monoklinik
va triklinik olurlar.

Kristalin hor bir atomlarindan diiz xstt vo miistovi ke-
¢irmok olar. Paralel miistovilor oxsarliq toskil edir, miistovilor-
aras1 mosafoni «; Xarakterizo edir. Segilmis sistemoa nisbaton
oxsar miistavilorin somtlosmasi koordinatin kristallik indekslori
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\\
/é / Sok. 14.16. Rentgen siialarinin

diffuziyast zamam diigon vo oks
olunan dalgalar.

(h, k, 1) ilo xarakterizo olunur vo kristalin qurulusunun tarkibin-
do indekslorlo hj, ki, I, ilo elementar 6zoyin parametrlori a, b,
c, o, B, vy vo miistovilorarasi mosafo arasindaki olagadon irali
galir. Kub sokilli sistemlor iicin bu olage asagidaki sado ton-
liklo ifada olunur.

1 h+k?+1?

= (14.40)
d a

Burada,

a- elementar 6zayin tili (gafasanin parametri).

Rentgen stialar1 kristallik madds ilo qarsilasdiqda dif-
raksiya zolagi (rentgenoqramma) yaranir, zolagin intensivliyinin
maksimumu Vulf-Breqq tonliyi ilo ifads olunur.

Burada,

nA=2dsind  (14.41)
A—rentgen siialarm dalga uzunlugu,
n — difraksiya daracasi (tam adad);
d — miistaviloraras: moasafa;
0 - siia sinma bucagidir.

Boark cisim {izarina diisan va oks olunan siianin diffuziyasi
sokil 14.16-da verilmisdir.

Dof olunan siia birinci dorocadon (n=1) olduqda doqiq
zolaglar miisahido olunur. Rentgen siialar1 moanboyi kimi Fe (A=
19.4 nm), Cu (A= 15.4 nm), Mo (A= 7.1 nm) va Ag (A= 5.6 nm)
metal anodlu rentgen borularindan istifado edilir. Rentgen bo-
runun stialarmin dalga uzunlugu sorgu kitablarinda verilmis-
dir. Sinma bucagi e - tocriibi yolla, d - kemiyyati Vulf-Breqq
tonliyi ilo toyin olunur.
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Katalizatorlarin totqiqinda termoqrafiya. Termogra-
fik analiz tsulu istilik effekti ilo miisahido olunan maddalarin
kimyavi olagesino vo ya faza toyinino osaslanmisdir.

Bork maddolorin tatgiginds termoqrafiyanin 1903-cii il-
don Oyronilmasine baxmayaraq, heterogen katalizdo A. A. Ba-
landin torofindon ancaq 1948-ci ildo totbiq olunmusdur. Tem-
peraturun tasirindon kontakt kiitlonin parcalanmasi vo faza gev-
rilmasi zamani endo- Vo ekzo- effektlorin amolo galmosi miisahi-
doa olunur.

Endo- effektlorin termoqramin sifir xottinin asagi, ekzo
effektlorin iso termoqramin sifir xottinin yuxari1 hissasine meyl
etmosi ilo miisahido olunur.

Ekzo effektlor - amorf haldan kristalliko kegmo, geyri
dayaniglh modifikasiyanin dayaniqli polimorfa gevrilmosi, katali-
zatorun oksidlogmasi, katalizatorun reduksiyasi, katalizatorun sot-
hindo koksun yaranmasi vo s. miisahido olunur. Endotermiki
effekt-qaz fazanin ayrilmasi, kontakt kiitloys adsorbsiya olunmus
adsorbatin desorbsiyasi, katalizatorun arimasi va s. olur.

Termografik analiz katalizdon ovval vo sonra kataliza-
torun formalasmasi, faza cevrilmosinin labiidliiyii, cevrilmo tem-
peraturunun baslangic va sonunu, ekzo va endo termoeffektlorin
olmasini, prosesin siiratini vo miintazomliyinin toyinini, gevril-
modo istirak edon komponentlorin migdarini, miirokkab kataliza-
torlar formalagdigda kimyovi birlogmonin vo ya mexaniki
qarisigin olmasini miiayyan edir.

Bir ¢ox Kkatalitik proseslordo katalizatorun ssthindo six-
lasma mohsullar1 toplanildigindan aktiv morkozlor ekranlagir-
lar. Belo katalizatorlarin regenerasiyasi iglin hava oksigeni ilo
sixlasgma mohsullar1 yandirilir. Regenerasiya miiddoti vo tem-
peraturunu ancaq termografik totgigata osaslanib toyin etmok
olar.

Xrom katalizatorunun ssthinds izopropil spirtinin ¢ev-
rilmo reaksiyasindan ovval vo sonra termoqrafik analiz goste-
rilmisdir ki, kokslasmanin katalizatorun sathinds ekzotermik ef-
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AT fekt 250°C - don basla-
yarag, maksimum tem-
peraturda 290°C  olur
(sok.14.17). Buradan go-
rinur Ki, katalizdon oav-
Vol termoqrammada heg
bir ekzo vo endo ef-
fektlor miisahido olun-
mur, reaksiya aparildig-
dan sonra termogram-

100 200 300 °C mada miisahide olun-

Sokil 14.17. Xrom Katalizatorunun mus EKZO?ﬁEKt kataliza-

termogrammast. torun sathindo '[Oplanmls

1-katalizdan awvol; 2-katalizdan sonra koksun yanmasini ifads
(izopropil spirtinin ¢evrilma reaksiyasindan  edir.

sonra). Termogramma

dalillori asasinda katalizatorun regenerasiya temperaturu secilir.

Elektron mik-roskopu. Elektron mikroskopu — kataliza-
torun todqiqi t¢iin istifado edilon metodlardan biridir.

Heg¢ bir cihazla mikro obyektlorin toyini miimkiin ol-
madigindan elektron mikroskopunun komoayi ilo miioyyanlosdi-
rirlor. Son zamanlar nano hissaciklorin &lgtilarinin toyini tiglin
ovaz olunmaz tadgigat metodudur.

Elektron mikroskopunun is prinsipi sado isiq mik-
roskopunun sxemi ilo eynidir. Isiq mikroskopunda olan ele-
mentlor elektron mikroskopunda elektrik elementlori ilo ovoz
olunmusdur. Bunlar asagidakilardir: isiglandiric1 elektron man-
boyi volfram katodu ils; stiso linzalar iso elektromagnit Kkatu-
kalarla oavoz olunmusdur.

Elektron mikroskopunda diiz vo dolayr iisulla aparilan
todgiqatlar ils farglonirlor. Kigik hissaciklorin aligmasi miisahi-
do olundugda vo ya 10° mm olgiisiindo nazik tobage oldug-
da diiz metoddan istifads olunur.
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Katalizatorlarin tadgiginds 1Q-spektroskopiya. Mad-
dalorin qurulusunun tayininds istifado edilon fiziki metodlar-
dan biridir. Bu metod ilo adsorbsiya olunmus maddanin vo-
ziyyati haqqinda, reagentlor vo katalizatorlar1 togkil edon mad-
dolor arasinda olagenin tobistini, adsorbsiya olunmus komplek-
sin qurulusunu, katalizatorun sothinin tursu - asas markazlorini,
katalizatorun faza torkibi va s. toyin etmok olar.

IQ - spektroskopiyanin boark maddolarin sothinin todgi-
gindo 1940 — c1 ilde A. N. Terenin vo 1955 — 1958-ci illorda
Amerika todgigat¢ilart iso bu metodu daha da inkisaf etdirmis-
lor. XX asrin ortalarindan iQ-spektroskopiyadan heterogen katali-
tik proseslordo sath hadisalorinin todgiginds ¢ox genis istifado
olunur.

Iki atomlu AB molekulunda A vo B molekullar1 veril-
mis soraitdo miioyyon voziyyatdo ¢ox mohkomdirlor, lakin sort
deyildir. Onlar miioyyan v tezliklo periodik rags edirlar, har iki
atomun kiitlasi rabito giiciiniin elastikliyi ilo toyin olunur.

o 1 |[k(m+m)
B 27 m-m' (1442)

Burada,
C-isigin  stirati; k-giic sabiti (rabito giicii va rabito daracasi, giic
sabitinin elastikliyina miivafigdir);
m Vo m' - atomlarin kiitlasidir.

Molekula enerjini uddugda ragsin amplitudasi artir. iIQ
— spektroskopiya infraqirmizi oblastda olan elektromaqnit dal-
galarindan, istilik siiasindan, gozlo goriinmoyon (adoton 0,8 mk
— 25 mk oblastda) enerji manbayindan istifads edilir. Bu siia-
lanma enerjisi rabitonin qirtlmasina yox, ancaq rabito rogsinin
amplitudasini artirir. Qeyd etmok lazimdir ki, molekulun ener-
getik saviyyasi aslinds kvantlasmisdir, buna géra do molekula
ancaq iki rabito enerjisi saviyyasinin arasindaki forgo miivafiq
IQ - siialanmanin tezliyini udur. Belolikls, ragsi amplitudanin ar-
tim1 miintoZzom yox sigrayisla artir, yoni molekula gdstorilmis
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dalga uzunlugunun biitiin oblastinda yox, ancaq konkret dalga
uzunluguna miivafiq enerjinin miioyyon payimni udur.

Hor hansi birlosmanin 1Q-spektrini almaq ti¢iin madds, 1Q-
stialanmaya moruz edilir vo bu maddonin kegirdiyi hor dalga
uzunlugu isigin1 6l¢mok lazimdir.

Maksimal udulma kamiyyati bazi rogs tezliyino miiva-
fiq olur, iki atomlu molekula ii¢lin miivafiq tonliklo ifads olu-
nur, hans1 ki, verilmis rabito tiglin ciddi toyinedici xarakteristi-
kas1i olub vo onun udulma zolag: adlanir.

Soth  hadisalarini 6yronmok ligiin Q-siialar qarsisinda
xiisusi metodla hazirlanmis katalizator vo ya adsorbent 16hvasi
(maddanin KBr qarisigi ilo nazik tobago preslomoklo alinir) yer-
losdirilir. Bu 16vho sothindo adsorbativ. molekulu adsorbsiya
olunur. Ilkin adsorbsiya neticasinde bu vo ya digor rabitonin
mohkamliyi doyisir, bazi hallarda rabitonin girilmasi da miisahido
olunur. Bunun noticasinds adsorbsiya olunan maddanin spektri
ilkin maddanin spektrindon forglonacokdir. Adsorbsiya olagasinin
giiciindon asili olaraq rabitanin normal ragsinin yerdayismosi olur
vo ya ilkin maddadon forgli olarag yeni udulma zolagi yaranmis
olur.

Ikigat rabito molekulun diger hissalorine nishaton simmet-
rik oldugu halda molekula iQ-siialar1 udmur. Buna géra do yiiklo-
rin paylanmasi simmetrikdir. Masolon, etilenin 1Q-spektr ob-
lastinda udulma zolagi yoxdur. Ciinki, iQ stialandiqda dipol mo-
menti yaranmir vo C-C rabitosinin miivafiq ragsi udulma zo-
lagi olmur. Buna asason N,, O,, H, vo s. simmetrik molekullar
[Q-oblastda stialar1 udmur.

Normal rogslorin udulma zolaqlar1 valent vo deforma-
siya ragslori zolagina boliindirlar.

Molekul rogs etdikdo atomun nisbi vaziyyati doyisir. N
atomlardan ibarot olan molekula 3 N-6 normal rogs, Xatti
molekula 3 N-5 normal rogse malik olur. Belaliklo, li¢ atomlu
geyri xotti molekula, masalon, H,O {i¢ normal ragse malikdir
(sokil 14.18).
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Sokil 14.18. Su molekulunun normal ragsi.

a) Valent simmetrik;

b) Deformasiya simmetrik;

c¢) Valent antisimmetrik;

Vs - ragsi O-H rabitonin dartilmasina ¢ixaran valent simmetrik
rogslordir. Os- ragsi, valent bucaginin doyismosi ilo oslagodardir
vo deformasiya simmetrik rogs, vas -rogsi atomun geyri simmetrik
doyismsi.

Valent ragsinds atomlarin harakati valent rabits (v) uzun-
lugu boyu, deformasiyasinda iso iki rabito arasindaki (6) bucaq
komiyyati godor doyisir. Asagida boazi rogslorin formalar1 veril-
misdir. Har iKi ragslor simmetrik vo assimmetriks boliiniirlor. Bazi
atom qruplarin rogsi verilmisdir.

H O ¥y H CH, - grupun assimmetrik
N c=C / valent ragsi.
<+«H / SN H—
CH; C =0 grupun valent ragsi.
«C=0_»
/s
<“— O— H— O —H qrupun valent ragsi.
H CHs; grupun assimmetrik
s :
C—H— H « valent ragsi.
N —
H
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H _, CHz grupun simmetrik
C_HZH — valent rogsi.
Ny >
<Cc=Cc> C-C grupun valent ragsi.
«<C=CD™> C=C qrupunda
N 7 H*i
C CH, qrupun deformasiya
N g ragsi.
o HX CH; grupun assimmetrik
—CT H® deformasiya ragsi.
N A
H = CH; grupunun simmetrik
—C <— H o deformasiya rogsi.
H
H H=
>C=C ~ Miistavi deformasiya ragsi.
H H*
® : : . :
H \ s H Qeyri sothi deformasiya ragsi.
/C =C
H H®

+ Vo - isarolor miistovi Vo perpendikulyar voziyystdo ragslori
gostarir.

Bozi karbohidrogenlor tigiin xarakterik roqs tezliklori
molumdur. Masalon, parafinlor {igiin rags tezliklori 2800 — 3000
sm™, CHy, CH,, CH qruplarinda C-H rabitosinin valent rogs
tezliyi olefinlor iiciin 1650 sm™ (C=C) oblastda rags tezliklori
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olur. Oksidlor ii¢iin osasen Me=0 900-1000 sm™, Me-O-Me iigiin
iso 600-800 sm™ oblastda olur.

Umumi halda spektrlorin ardicil tohlilini asagidaki kimi
vermak olar.

1. 2850-1850 sm™ oblastinda olan zolaqlart C-H, C=C rabitasina,
karbon tursusunun, hidroxinonun, o — amin va ya amin tursularin
rags tezliklorini miiayyan etmok olar.

2. 1850-1400 sm™ oblastinda olan zolaglarm tezliklori C=C
rabitasinin ragsini, CH-deformasiya ragsini, karboksilol, karbonil,
anhidrid, nitro-, benzol halgoesi va s. ifads edir.

3. Fordi vo miirokkeb metal oksidlorinin 1000-900 sm™ Me=0,
800-600 sm™ iso Me-O-Me oblastda xarakterik zolaglardur.

Bu gostarilonlor miiayyan godor timumilagdirilmisdir. Da-
ha dogiq todgigatlar tigiin har bir molekulanin IQ biitiin oblas-
tinda olan zolaqlarin intensivliklorini nazors almaq lazimdir.

IQ - spektrlorin 6l¢iilmasindo  spektrofotometrdon Perkin
Elmer-457 vo basqa cihazlardan istifado edilir.

Cihazin osas bolmolori - siialanma monbayi, monoxra-
motor, stialanma gobuledici va 6lgan hissalardir.

Monoxromotor ii¢ avtomatik bir-birini ovoz edon LiF,
NaCl, KBr prizmalardan ibarotdir, siialanma monbayi silit
oxundan, gobuledici -termoelementdir. Cihaz xiisusi proqramlag-
mis mexanizmi ilo biitiin spektri avtomatik geyd edir.

Heterogen katalizds iQ - spektroskopiya totbiginin miivaf-
faqiyyati katalizator niimunasinin hazirlanma keyfiyyatindon ¢ox
asthdir. Katalizator niimunasi boyiik sotho vo slian1 yaxs1 kegirmo
gabiliyystino malik olmalidir. Sonuncu katalizator hissaciklorin
olgtisiindon yiiksok doaracads asilidir. Hissaciklorin diametri nazik
tobogods iQ - siialarin dalga uzunlugundan az oldugda udulma
spektrlarinin keyfiyyati yiiksok alinir. Adoton hissaciklorin 6lgiisii
5 mk ¢ox olmadigda buna nail olmaq olar. Bir gayda olaraq sads
mexaniki xirdalamagqla belo kigik 6l¢iilii hissaciklori almaq ¢ox
cotindir.
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IQ - spektroskopiya adsorbsiya olunmus molekulun tod-
qigi tg¢ilin niimunalorin hazirlanmasinin asagidaki tsullar1 var-
dir.

1. Cokma iisulu. Bu {isulda mohlul hallogen duz niimu-
nasinin (LiF, KBr) {izorino ¢okdiiriiliir. Hoalledici buxarlandiqdan
sonra niimunanin tizarinds hissaciklorin nazik tobagesi qalir.
Niimuns hazir oldugdan sonra tayin olunur.

2. Sedimentasiya metodu. Bu metodda bark hissaciklor
cox xirdalandigdan sonra distillo suyu ilo qarisdirilir. Bazi hal-
larda halledici kimi asetondan da istifads edilir. Alinmis suspenzi-
ya slindrik gabda saxlandiqdan sonra iri hissaciklar ¢okiir. Mah-
lulun yuxari hissasi sentrifuqgadan kegirilir. Alinmis —¢okiintii
quruduldugdan sonra hissaciklarin halogenli 16hva tizarina kegi-
rilir.

3. Presloama iisulu. Niimunanin inert dasiyici ilo pres-
lonmosi iki variantda aparilir. 1) KBr ilo birlikds presloms; 2)
katalizator inert Ortiikk tizorino kogirtldiikdon sonra preslonmo-
lidir.

Hazirda kimyovi proses zamani gedon reaksiyalarin me-
xanizmini yronmok {igiin IQ - spektroskopiyadan istifads edilir.
Bunun iigiin yiiksok temperatura davamli kiivet vo xiisusi 16h-
valarden istifads edilir.

Heterogen katalizatorlarin tadqiqinda EPR. Elektron
paromagqnit rezonans tsulundan kKimysavi vo fiziki-kimyovi tod-
qigat tisulu kimi tocriibado katalizatorlarin totgiqinds gox genis
istifado olunur.

EPR-dos elektronun xassalarindan, hansi ki, digar elemen-
tar hissaciklor (proton, neytron) magnit momentino va harokat
miqdarin xiisusi momentino malikdir.

EPR spektrometrin isloma Vo konstruksiyasi (sokil 14.19)
asagidaki kimidir.
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Sokil 14.19. EPR spektrometrin blok sxemi.
1-elektromaqnit; 2-elektromagnit siialanma manbayi; 3-tadqiq olunan
maddanin yerlasdiyi gab-rezonator; 4-gabuledici; 5-enerji udulmanin qeyd
edicisi.

EPR spektrometrin konstruksiyasinin xiisusiyyati bilava-
Sito rezonans soraitindon
hv = gBH
irali golir.

Burada,
g-spektroskopik parcalanma faktoru va ya g-faktor;
v- magnit momenti; B-Bor momenti; h-Plank sabiti; H- Magnit
sahasidir.

N 3-.rezonator blokunda yer- 91 92 Us

losdirilmis  nlimuno  iizarinds
elektromaqnit siialart diisdiikde
elektromagnit sahonin  tasirin-
don niimunads hoyacanlanma
miisahido olunur. Bu gobuledici
torafindan gobul edilib zolaq for-
masinda qeyd edilir. Heterogen
katalizatorun torkibini elementlo-
rin valent doyismasindan irali go-
lorak g-faktorun gostoricisi do-
yisir.

Moasalon, Al,O; lizorindo
molibdenin doyismasini asagida-
ki1 kimi (sokil 14.20) géstgrmgk Sakil 14.20. Molibdenin EPR - i
olar.
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Katalizatorun sathini elektrofiziki tadqiqi. Heterogen
katalitik reaksiyalarin mexanizminin oyranilmosinds kondukto-
metrik dsullardan genis istifads edilir. Bunlar yarimkegirici ka-
talizatorlarin elektrikkegiriciliyi Vo elektronun ¢ixis isi ilo 6lgtliir.

Yarimkegiricinin elektrik kegiriciliyi (o) sabit coroyanda
dordzondlu kompensasiya metodu ilo 8lciiliir (sok.14.20). Uciincii
(33) vo dordiincii (34) zond arasinda elektrik corayaninin olma-
masina Xarici elektrik harokst qiivvasi (EHQ) hesabina nail olu-
nur. Kontakt miigavimotin olmamasina belo yolla kegid nail
olunur. Xiisusi elektrik kegiricilik asagidaki tonliklo hesablanir.

U 4
T LI
U,-R S

et

Oxiis
z
Burada,
Ret - etalon miigavimat, om;
Ug - etalon miigavimatin Qorginlik diisgiisii, V;
U,-zondlararas: potensiallar forqi, V;
| - zondlararas: mosafa;
S - katalizator  habinin  en
\Y kasiyinin sahasidir, sm”.
[stifada edilon metod ilo

1] .
L lm—uj xtisusi elektrik kegiriciliyini 1-
LML L L 10® om™sm™ intervalinda 6l¢-
R, |} mays imkan verir.
33 Y 34
T Sok.14.21. Zond metodu ila yarim

kegiriciliyin sabit coroyanda

Ol¢iilmosi sxemi.
I 3 3> 3,va 3, verilon, 3;va 3, -
f\( kompensasiya olan carayan zondlari,
L >A/ Ry Va R, miigavimatlor, 1-elektrik
Ri carayan.
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1928-ci ilds S.Z.Poginskiy va A.F.loffe qeyd etmislor ki,
kegiriciliyin elektronlarin sayi ilo Katalitik aktivlik arasinda slago-
nin olmasi miimkiindiir.

Sonralar F.F.Volkensteyn bu slagenin olmasini daha da ge-
nislondirarak bir ¢ox asililiglarin olmasini qeyd etmisdir.

Volkensteyna géra Xemosorbsiya olmus hissacik ilo oksid-

yarimkegirici arasinda 1)”zancir” rabito; 2)”’moéhkom” akseptor
rabito; 3)”moéhkom” donor rabite. Birinci halda xemosorbsiya
olunmus hissaciyin elektrod gofasanin kationun va ya gofasanin
anionun elektronu xemosorbsiya olunmus hissaciys cozb olunur.
Burada sistem neytral olur.

a

Kegiricilik zonas1 [} b
[} [}

PLow ¢

i

- 1A 1P

Er v U w
I B N B
Valentlik zonas1 0 n

Sokil 14.22. Yarimkegiricinin saha sxemi (a) Vo yarimkegiricinin qadagan
olunmus sahasinds F-F Fermi saviyyasinin voziyyotini doyisdikds
adsorbsiya olunmus hissaciklarinin gatiliginin doyismasi (b).

Ikinci halda kationda xemosorbsiya olmus elektron yarim-
kegiriciliyin sorbast elektronu ilo alagolonarok goafasa ilo kimyavi
olage yaranir.

Uciincii halda atom (va ya molekula) gafasanin anionu iizo-
rina adsorbsiya olur va yarimkegiriciliyinin sarbast desiyi ilo sla-
golonir. Xemosobsiya olunmus molekula gqadagan olunmus sa-
hodo lokal A vo D energetik saviyyolor yaradir (s0k.14.22).

Adsorbsiya: n° - “zeif”, 1" - “mdhkom”, donor, n* - “méoh-
kom” akseptor, C-C gadagan sahonin ortasi.

“Mohkom” akseptor rabitosinin amolo golmasi elektro-
nun akseptor saviyyasino A, “mohkom” donor rabitonin  ya-
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ranmasi-donor D saviyyadoan elektronun qoparilmasi, statistikasina
gdro sothds hissaciyin nisbi saxlanmasi, “zoif” (n°), “mohkem”
akseptor(n’) vo “mohkom” donor olagesi (1) asagidak: tonliklorlo
ifade olunur.

o_N_0: 1

TN L+exp{[V* —Ef )+kT +exp(W-Eg )+kT |
LN exp| (V* —Ef)+kT |

LY Leexp{[VI-Ef )+KT +exp(W - Eg)+kT ]}
N exp| (V7 —Eg ) +kT |

T = Leexp{[VT-Ep )+kT +exp(W-Eg)=kT ]}
Burada,

N°, N*, N - bu halda sathds olan hissaciklarin sayi,
V- donor lokal D saviyyadon kegirici sahaya Qadar mosafo;
V*- akseptor lokal A saviyyadan valent sahaya gadar mosafadir.

Ec" ,Er - Fermi soviyyodon kegirici vo valent sahoya go-
dor miivafiq olaraq mosafadir. (Belaliklo, Ef" + E'r =E4 qadagan
olunmus sahanin enidir).

Beloliklo, n°+ 0"+ 1" = 1 olur. Bu tonliklordon goriiniir
ki, elektronun yaranmis tarazliq halinda Sothdo hissaciklorin
xemosorbsiya formasinin nisbi torkibinin miqdar1 Fermi Saviyye-
sinin vaziyyati ilo toyin olunur. Bu tonliklors asason Fermi soviy-
yasinin qadagan olunmus sahodo valent sahodon kegirici sahalora
1% 1" vo | kemiyyatlorin doyismosi sokil 14.22 - do gostorilmisdir.
Ogor forz etsok ki, katalitik aktivlik xemosorbsiya olmus his-
sociyin torkibi ilo toyin olunursa, aktivliyin Fermi saviyyasi ilo
alagolondirilon tanliyi almaq olar. Fermi saviyyasinin valent sa-
hodon kegirici sahoys kegdikdo Katalitik aktivlik artar, azalar
Vo ya maksimumdan kego bilor.
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Elektrik kegiriciliyi ilo yanasi elektronun ¢ixis isindon
istifado edorok katalizatorun aktivliyi haqqinda fikir soylomok
olar.

Elektronun ¢ixisi-vakuumda Fermi saviyyasindoan elektro-
nun enerji kecirmasidir, yani, kristaldan elektronu qoparmasi-
nin orta statistik isidir.

On ¢ox yayilmig iisul elektronun ¢ixig isinin Olgiilmasi
— kontakt potensiallar forgi (KPF) vo ya Kelvin tsuludur. Bu
tisulda iki paralel 16hvalorin ¢ix1s isi @1 Vo ¢ kondensator
tutumu C amoalo gatirir. Bunlar bir-birilo hassas ampermetrlo A
Vo xarici saha monbayi ilo alagelondirilmisdir (sok.14.22). Kontakt
potensiallar forgi vy, I6hvonin ¢ixis isinin forqino miivafigdir.

e(Vi-Vo)=01-9,=eVy

Ogor I6hvalar birlasdirilib vo ona konardan gorginlik ve-
rilmirss, onda onlar aras1 potensial forgi Vy, kontakt potensial for-
gino barabar olur. Vahid sotho golon yiik

p:V1/2/47'Ed
Burada,
d - lovhalararast masafadir.

Lovholorarast mosafo doyisdikdo kondensatorun tutumu
doyisir. Vi, omiyyati sabit oldugundan tutumun doyismasi p do-
yigsmasino gatirib ¢ixarir.

Elektronun ¢ixis isinin @i tayininds titroyis kondensa-
tor tisulunda 16hvoalor birinci mexaniki titradilir adsorbsiya va
kataliz zaman1 digari iso moalum ¢, hansi ki, adsorbsiya zamani
doyismir. Adoton etalon kimi qizil 16hvodon istifado edilir.

Bir ¢ox islordo elektrik kegiricilik vo elektronun ¢ixis
is1 ilo katalizatorun aktivliyi arasinda asililiq olmasi miioyyan
olunmusdur. Bu metodlarin koémayi ilo adsorbsiya olunmus
maddonin proses zamani hanst yiiklo yiiklondiyi toyin edilo
bilinar.
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XV Fasil. NANOKLASTERLORIN SINTEZI VO TOTBIQ
SAHOLORI.

15.1. Nanotexnologiya.

XXI1 asri katalizin nanotexnologiya asri adlandirmiglar. Na-
nohissaciklarin avvallordo varligmmin labiidlitylino baxmayaraqg,
onlarin siiratlo inkigsafina XX asrin sonunda baslanilmigdir.

Nanotexnologiya tizra ilk beynolxalg konfrans 1993-cii il-
do Mexikoda kegirilmisdir.

Diinyanin an gabagqcil 6lklarinds nanotexnologiyanin inki-
safina boytik vasait ayrilir. Masalon, ABS-da 2004-cii ildo 4 mil-
yard, Yaponiyada 2,5 milyard, Avropada 1,5 milyard dollar vs s.

Nanohissaciklorin katalizds yeri vo inkisafi dovrii adobiy-
yatda genis sorh olunur. Mas. platin hissaciklarin riforming pro-
sesina tasiri otrafli dyranilmis Vo miisbat tasiri miioyyan olunmus-
dur.

Nanohissaciklor 1-10 nm 6l¢iido oldugda kontakt kiitlonin
keyfiyyot gostaricilori doyisir. Nanoklasterlordon istifado edoarok
yeni katalitik proseslora vo moalum proseslor iiciin yeni kataliza-
torlarin sintezino nail olmag olar.

Nanotexnologiya 6ziiniin siiratlo inkisaf morhoalasindadir,
bu sobobdan elmin bu sahasinds
islonilon terminloro aydinliq go-
tirmok lazimdir. Bunlardan «klas-
ter», «nanohissacik» vo «kvant
noqtasi»-ni geyd etmak lazimdir.

Cox hallarda «klaster»
termini az sayda atomlardan iba-
rot hissaciklor, «nanohissacik»
termini nisbaton cox boyiik sayda
olan atom aqreqatlarina aid edilir,
«Kvant noqtesi» anlayisi yarim-
kegiricilori vo adaciglar nazards
Sok 15.1. Su klasteri. tutulur. Bozi hallarda «mono-
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hissacik» va «klaster» anlayisi eyni hiiquqlu kimi gabul edilir. Na-
nokimya obyektlorinin faza halina goro tosnifati asagidaki
codvalda (cad. 15.1) verilmisdir. Masalan, suyun Kklasterinin sxemi
sok. 15.1-do gostorilmisdir.

Cadval 15 .1 Faza halina gora tasnifat.

Faza hal Klaster Nanohissaciklor Kontakt kiitlo
Diametr, nm 0,3+10 10-100 100-don gox
Atomlarin say1 10-10° 10°-10° >10°

Nanotexnologiya vo nanokimyanin on miihiim problemls-
rindon biri hissaciklorin 6l¢tilori ilo kimyavi xassalori arasinda asi-
liliginin olmasinin miisyyan edilmasidir. Metallarin nanohissacik-
lori tigiin iki nov olgu effektlor gobul edilmisdir. Effektlordan biri
daxili effektdir ki, bu da hissaciyin kimyavi xassalarinda, soth-
lorinda va hissaciklorinda bas veran spesifik doisiklorlo baghidir.
Digori xarici effektdir ki, bu da daxili effektlo bagli olmayan 6l-
glidon asili qiivvalorin Xarici tosirino cavabdir. Kimyavi reak-
siyada istirak edoan hissaciklorin aktivliklarinin 6lgtidon asililigi,
hissaciyin adsorbsiya edan reagentlo garsiligh tasiri naticasindos
basg veran xassolorin doyismasi ilo bagli olur.

Nanohissaciklorin 6l¢iilori 1 nm-don az olan sahanin tad-
gigi nanokimyada asas maraqli istigamatlorindondir.

Nanohissaciklorin  olgiilori  sintez metodundan asihidir.
Miioyyon olunmusdur ki, metal atomlarndan alinan nanohis-
saciklorin Kimyavi va fiziki xassalori bu hissacikds olan atomlarin
saymdan, formalagmasindan va elektron qurulusun saviyyasindan
¢ox asilidir. Natrium atomu (sok. 15.2) misalinda gostorilmisdir ki,
Nas, Nag Vo Nayy birvalentlidir, halogens oxsar Na; vo Na,
Klasterlori yiiksok aktivliyo malikdirlor. Qapali elektron ortiiyiine
malik Na,, Nag, Naj, Nay nanohissaciklori on asagi aktivliys
malikdirlor. Klasterlorin xassalarinin onlarin elektron qurulusun-
dan asili olmasi yeni kimyovi hadisalorin yaradilmasina imkanlar
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acir.
On minlarlo atomu olan na-
nohissaciklorin 6l¢iisii onlarin ak-
tivliyino miixtalif sokilds tosir eda
bilor. Birinci halda hor bir klasterin
elektron qurulusunun, ikinci halda
iSo hissaciyin ohatasinin hondasi
qurulusunun aktivliys tosiri asasdir.
Real halda hissaciklords elektron
Sok 15.2. NaCl klasteri vo hondasi quruluglar bir-birils
baghdir. Lakin, onlarin ¢ox vaxt ayri-ayriligda tasirini miioyyon
etmok miimkiin olmur.

15.2. Nanohissaciklarin sintezi.

Hazirda ¢oxlu sayda miixtalif 6l¢iido nanohissaciklarin
alinma tsullar1 islonilmisdir. Fiziki vo Kimyavi metodlarla nano-
hissaciklarin sinetzini iki grupa bolmok olar.

- dispergasiya iisulu vo ya makroniimunalarin xirdalanmas;

Yiiksok oda Inert qaz

Ik halda naqil Carayan verildikds nagillor
elektrodlar arasi nanohissaciklora cevrilirlor

Sok. 15.3. Elektrik tisulu ilo hanohiccasiklorin alinmasi.

262



- kondensasiya tisulu va ya ayri-ayr1 atomlardan ibarat olan
nanohissaciklorin irilogmasi.

Dispersiya tisulunda ilkin kiitlo nanohissaciys godor xirda-
lanir. Bu metod ilo nanohissaciklorin hazirlanmasinda dograyici
masin dayandirildigda nanohissaciklorin ssth rabitasi kompensa-
siya olunmadigindan hissaciklor bir-birilo bitisib irilogirlor. Kris-
tallarin irilosmasini aradan qaldirmaq ii¢iin stabilizatorlar kimi zii-
lallarin molekulyar mohlullar1 vo ya sothi aktiv maddolor olave
olunur.

Nanohissaciklorin mexaniki xirdalanmasi tisullarindan basqa
yiiksok carayan impulsundan istifado etmoklo alinir (sok.15.3),
metal nagillor elektodlara birlogdirib caroyan verdikdo metal na-
qgillor nanohissaciklara gevrilirlor.

Amerika alimlori daha ekzotik tisulla nanohissaciklor al-
muglar. Onlar oncir agacinin yarpaqlarindan mikroorqanizmlori
(Phodococcus) qizil mahlulunun igarisina yerlosdikdo bakteriya
kimyovi reduksiyaedici rolunu oynayaraq diametri 10 nm olan
hissaciklori saligo ilo bir yers yigirlar, nanohissociklor qurul-
duqdan sonra bakteriyalar yenidan yeni nanohissaciklorin alinmasi
prosesini davam etdirirlor.
Kondensasiya iisulu - bu iisul
ilo ayri—ayr1 atomlardan nanohis-
sociklor alinir. Bu iisulun mahiy-
yati ondan ibaratdir ki, nozarat
olunan soraitdo ion vo atomlar-
dan ansambl yaranir. Ansamblin
formalasma soraitinin doyismasi-
nin proqramlagdirilmast natico-
sindo yeni quruluslu vo miivafiq
yeni xassali obyekt alinir. Bu ciir
yanasma ila yeni yarimkeciricilo-
rin nazik polimer tabagolorin vo
yeni mikroprosessorlarin yara-
dilmasma nail olmaq olar. Bu

Sok. 15.4.Kondenslosmo prosesinds
maye damlasinin amalo galmasi.
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metod ilo atom va molekullarla manipulyasiya etmokls tabito do
molum olmayan (yiiz atomlardan ibarat sintetik molekulalar,
klasterlar) nanomaterial bloklar1 alinir.

Kondenslosmos (latin séziindon condensatio- sixlasma, gati-
lasma) maddanin gaz halinin soyudulmasi naticasinda (bark vo ya
maye) olur. Siiso tizorinds nofas aldiqda siise torloyir, hagigstdo
ISo bu sliso tizarindo gozo goériinmayan kigik su damlalaridirlar.
Ogor otagin temperaturu nofosin buxarlarinin temperaturundan
asagidirsa, bu halda soyuduldugda mikrosferik damlalar irilogib
g06zo goriinon damlalara gevrilirlor (sok. 15.4.)

Kondenslasmo tisulu ilo nanohissaciklorin hazirlanmasi bu
prinsips osaslanmigdir. Xammal - makrokiitlo ovvalco buxar-
landirilir, sonra nanohissacik lazimi 6lgiido alinana godar amala
galmis buxar kondenslosdirilir. Naticodo kompakt madds ultra-
disperso gevrilir. ion mahlullarindan nanohissaciklorin reduksiyasi
buna oxsar olmasina baxmayaraq bu halda buxardan yox moh-
luldan istifads olunur.

Biitiin tsullarda nanohissaciklorin alinmasi tgiin Xarici
monbadon yiiksok enerji axini tolob olunur. Bu metodlar 6z nov-
basinda nanohissaciklarin geyri-tarazliq metastabil hala diismasine
getirib ¢ixarirlar. Enerji axini saxlanildiqda sistem tarazliq halina
gayitmaga calisacaqdir.

Bu no {igiin bas verir?

Monokristallarin arimasini va sonradan buxarlanmasini na-
zordon kegirok. Almmis buxar koskin soyuduldugda nanohis-
sociklor yaranir va irilogirlor. Onlar nizamlanmaga baslayaraq na-
noagreqatda birlagirlor. Belo sistemlori 6z-6ziino buraxsaq agre-
gatlarda nanohissaciklor arasi sarhad todrican itir vo onlar mikro-
kristallara gevrilirlor. Mikrokristallar uzun miiddst buxar halinda
saxlandiqda onlarin kigik vo deffektli olanlar1 buxarlanirlar, nis-
baton iri vo miikammallarin iss irilogsmasi sistemds ilkin mono-
kristal amala galona godor davam edir.

Buxar fazada miioyyan migdarda nanohissaciklor toplan-
digda vo onlarin Slgiilarinin ¢ox hissasi 100 nm olduqgda sistem
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nanohalda olur. Sonradan sistem tarazliq halina kegdikdo na-
nohissaciklorin yaranmasi tamamlanir. ©gar onlarin qorunmasi
ticiin siini sorait yaradilmasa, yaranmig hissaciklor yigcam maddo
morhoalasine kegmis olurlar.

Biokimya, fotokimya va radiasiya kimya da nanohissacik-
lorin buxardan kondenslosms ilo yox mohluldan xiisusi soraitdo
hissaciklarin bitismasinin vo mahlul ils reaksiyanin qarigmasi ha-
linda aparilir.

Kimyavi metod ilo nanohissaciklorin sintezinin astrafli tad-
gigi daha onamlidir.

15.3. Nanohissaciklarin kimyavi iisulla sintezi.

Kimyavi reduksiya - on genis yayilmis kimyovi reduksiya
tisulu metallarin monodispers nanohissaciklorin maye fazada, sulu
Vo geyri sulu mithitds nanohissaciklorin sintezinds istifads olunur.
Metal birlogsmoloari kimi adston onlarin duzlarindan, reduksiyaedici
kimi aliimohidridlordon, bor hidridlsrdan, hidrofosfitlarden, for-
maldehidlardon, gaxir tursusundan istifado edilir. Bu tisulun genis
istifadosi onun sads vo olverisli olmasi ilo slagodardir. Bu iisul ilo

glimiisiin 6l¢iistini 3,3+4,8 nm, platinin 1=2 nm, kobaltin 2= 4
nm va basqa metallarin nanohissaciklorini almaq olur.

Misal iigiin qizil nanohissociyin sintezini gostormok olar.
Bunun ii¢iin ti¢ mahlul hazirlanilir: a) qizil hidrogen xlorid tursu-
sunun HAuCI, suda; b) suda natrium korbanatin; c) dietil efirdo
natrium hidrosulfati. Sonradan bu {i¢ mohlul 1 saat miiddatinds
70°C temperaturaya godsr qizdirilir va naticods diametri 2-5 nm
qiz1l hissociyi alinir. Bu metodun ¢atismayan cohati kolloid sis-
temds alinmis qizil nanohissacikdo bdyiik miqdarda qatisiglarin
olmasi vo onlarin azalmasi tiglin reduksiyaedici kimi hidrogendon
istifado olunmasidir.

Kimyavi reduksiya ¢ox faktorlu prosesdir. Bu proses ok-
sidlosdirici- reduksiyaedici ciitiin se¢ilmasi Vo onlarin gqatiligindan
asilidir.
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Metal ionlarin1 reduksiya etmok tiglin adston ¢ox vaxt
golovi metallarin tetrahidroboratindan (MBH,), hansi ki, tursu,
neytral va galavi su miihitinda reduksiya olunurlar. Kegid vo agir
metal kationlarin1 Qolovi metallarin hidroborat1 ilo reduksiya
edirlor.

Genis totbig olunan nanohissaciklorin alinmasi tiglin tizvi
holledicilordon  genis istifade edilir. Onlar stabillogdirici
funksiyasin1 yerino yetirirlor. Belo halledicilor nanohissaciklorin
sintezinds boyiik shamiyyato malik olurlar.

Onlar irilogon kristallarin sathininin slagslondirilmasini,
mohlulda hissocik atomlar1 ilo kompleks omalo gotirmasini,
reaksiyaya girmo qabiliyystino nozarot edirlor vo formalasan
hissaciklorin sotho diffuziyasini tonzim edirlor. Bu gostorilon
proseslor temperaturdan, nanokristalin soth enerjisindon, mohlulda
temperaturdan, nanohissaciklorin  qatiligindan,  6lgiilorindan,
sothda va hocmda olan hissaciklarin nisbatindon asili olur.

Dendrimerlarda reaksiyalar.

Metal va onlarm birlosmalarinin nanohissaciklarinin alin-
' g : & o mas1 {igiin mitsellalar, emul-
» ;‘ o’ Lo P 3Py siya vo dendrimerlordon isti-
’ 1 fado edilir. Bunlara 6ziino-
maxsus nanoreaktorlar kimi
baxmaq olar, miioyyan olgii-
do nanohissaciklor  sintez
olunur. Bu tisulda ilkin mad-
do kimi metal torkibli bir-
losmolordan istifads edilir.
Misal {i¢iin  dendri-
-1 merlorda hissaciklorin sinte-
0 zini nazardon kegirok. Den-
-a drimerlar genis saxolonmis
makromolekullar olub morkoazi
niivo, araliq tokrar olunan vo

-
e -
L
L 4
o

Sok. 15.5. Dendrimerin qurulus sxemi.
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funksional son gruplardan ibaratdir (sok. 15.5.).

Dendrimerlar yeni tip makromolekullar olub, yiiksok mo-
lekullu kiitla, hacm va faza quruluslu asagi 6zIiliikli moahlullardir.
Dendrimerlarin 6lgiisti 2-15 nm intervalinda doyisir vo tobii nano-
reaktorlardir.

Az sayda aralig mangalar olan dendrimerlor «agiq for-
mali» vo ¢ox sayda olan mangqalar sferik ii¢ 6l¢iilii qurulus yara-
dirlar. Dendrimerlarin funksional son qruplarini hidrooksil, kar-
boksil va karbohidrogen gruplarla avoz etmok olar.

Dendrimerlarin mikroreaktor kimi istifado olunmasi timsa-
linda giimiis ionunun fotokimyavi reduksiyasini nazardan kegirak.
Bu tisulda amin — (-NH,) va karboksilat (-COQO") son qrupu olan
dendrimerdon istifads olunmusdur.

Toxminan orta olglisit 7 nm olan giimiis nanohissaciyin
alinma mexanizmi asagidaki kimi forz olunur.

hv
Ag" + [dendrimer] — COO™ — AgP +[dendrimer]- COO™ — [dendrimer]
+CO,
Ag' + [dendrimer] — NH; —— Ag° +[dendrimer]+ [dendrimer] —
NH,,
15.4. Radiasiya-kimyavi reduksiya.

Kimyavi sistema yiiksok enerji tasiri soraitindo metal nano-
hissociklorin alinmasi yiiksok reduksiyaedici elektronlarin, radi-
kallarin Vo hayacanlanmis hissaciyin yaranmasi ilo olagodardir.
Radiasiya-kimyovi reduksiyast kimyavi tisula nisboton miioyyan
tistiinlitys malikdir. Bu isulla aliman nanohissaciklor yiiksok to-
mizliya malik olurlar, burada kanar gatisiglar olmur. Bundan bas-
ga radiasiya-kimyoavi reduksiya ilo nanohissaciklorin sintezini
bork miihitds vo asag1 temperaturda aparmag olur.

Radiasiya-kimyavi reduksiya (radializ) tisulu ilo aktiv me-
tal hissaciklorini geyri adi oksidlosma daracasinds almaq olur.
Yiiksok oksidlogsmo-reduksiya potensialina malik hidratlagsmis

elektron e ilo proses belo sxem iizro gedir M™ e 3g—>M®™",
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Radiasiya—kimyavi reduksiyada ilkin atomlar vo kigik me-
tal klasterlori (mosalon: Ag, , Ag, ) aliur, hanst ki, sonradan

nanohissaciklora cevrilirlor. Kimyavi metodda oldugu kimi on-
larin stabillogsmosi tigiin alavalor daxil edilir.

Radializ istifado etmoklo bimetallik vo trimetallik nano-
hissacik metallarinin niive ortiik qurulusunun alinma tsulu islon-
misdir. Nanohissaciklor iki va daha ¢ox miixtalif metallardan iba-
rot oldugda yeni xassali maddslorin alinmasina maraq artmis olur.

Duz mohlullarini radiasiya reduksiya etmoklo alinan nano-
hissaciklar iki va ti¢ metaldan ibarat olurlar. Masalon, Au-Hg his-
saciyi iki marholodo sintez olunur. ilk névbado radiasiyali reduk-
siya ilo 46 nm ol¢iilii quzil hissaciklori alimir. Sonra qizil zolu
Hg(Cl,), va izopropil spirti alavo olunur. Bunun naticasinds civo
ionlarinin tizarine quzil hissaciklorinin ¢okdiiriilmasina gatirib ¢1-
xarir Vo sonradan radializ zaman1 yaranmis sorbost radikallarla ci-
Vo ionlar1 reduksiya olunur.

15.5. Fotokimyavi sintez.

Nanohissaciklorin fotokimyavi sintezi yiiksok aktiv reduk-
siyaedici elektronlar, radikallar vo hoyacanlanmis hissaciklorin ya-
ranmast ilo olagadardir. Bu metodla da yiiksok tomizlikli nanohis-
sacik almagla yanas1 prosesi bork miihitds vo asagi temperaturda
aparmag olur. Moahlullardan fotokimyavi reduksiya ilo nacib metal
hissaciklorinin alinmasinda istifads edilir. Buna oxsar hissaciklo-
rin miivafiq duzlarinin alinmasinda mihit kimi onlarm sulu moh-
lulundan, spirtdan va iizvi halledicilordan istifads edilir.

Bu miihitds is1q tesirindan aktiv hissaciklor alinir.
H,0—*¢" (ad)+H+OH

Spirtlo slagelonarak hidrogen atomu va hidroksil spirt ra-

dikali amolo gatirir.

H(OH)+(CHs),CHOH—*H,0(H,)+(CH3),COH
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Solvatlagsmis elektron (halledici molekullardan dipol mo-
menti ilo shato olunmus elektron) slagslonir, masalon, giimiisiin
ionu ilo slagslonir vo onu metala godor reduksiya edir.

Ag'+eq — Ag’

Is1z1n tosirindon fotoreduksiya noticosinds miioyyon dl¢ii-
do nanohissaciklorin alinma prosesindon basqa iri aqreqatlarin for-
malasmasi da olur. Aqreqasiya mexanizmi isiq tosirindon yaranan
yiikiin miixtoalif isarali olmasi ilo alagodardir.

15.6. Zol-gel iisulu.

Bu iisul oksid va sulfatlarin kimyavi iisulla nanohissaciklo-
rin alinmasina osaslanmigdir. Bu halda bu tisul miixtalif variantda
ola bilar. Lakin, sintezin asas1 hidrolitik polikondenslogsma prose-
sidir, gelin (bark maddalorlo mexaniki xasss veron qurulusla xa-
rakterizo olunan dispers sistemlar) amala galmasi zol (nanohisss-
ciklorin kalloid mohlulu) marhslasindan kegir. Zolun vo sonradan
gelin alinmasinin iki asas imkani mévcuddur:

- hidroliz naticasinda polimerlosmoays (polikondenslosms) gadir
olan molekullarin formalasmast,

- tiglii soboka («gismoan gel») maye miihitinda disperslosmis (bora-
bar paylanmis) hissaciklorin formalagmasi.

Belo hissaciklor adaton sonayeds istehsal olunan oksidlor-
doan, eyni zamanda alkooksidlardon yiiksok pH-da (golovi miihit-
do) ¢okdiirmasi ilo alinir.

Metal nanohissaciklorin sintez prosesinin sxemini asagida-
ki reaksiya ilo gostormak olar.

M(OR),+ xH,0 —*M(OH)4(OR),«*+xROH (hidroliz)
M(OH)4(OR) nx—* (M/2)MO+ (2x—n)/2- H,0 +(n-x)ROH (kondens-
losmo).

Burada,

M-metal, R-alkil qrupu.

Ilkin mohlulun pH-n1 doyismoklo proses katalizatorlas-

dirtlir. Moahlulun galaviliyi artdigca molekul zancirinin saxalon-
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moasi artir. Alkooksid metallarin1 miivafiq sulfidlorlo (M(SR), avoz
etdikdos, hidrogen sulfidlo slagalondirib metalsulfid nanohissacik-
lorini almag olar.

Zol-gel tisulundan istifado edarok funksional grupa malik
olan bork agreqgat halda materiallar almaq olar.

Qrafitin elektroqovs sapalanmasi.

Bu an ¢ox yayilmis tisuldur vo bunun is prinsipi osasinda
inert gaz ilo doldurulmus kamerada elektrodlar arasinda ionlagmis
gaz atomlar1 yaranir. Katod vo kamera divarlari su vo ya maye
azot ilo soyudulur. Qdvsda corayan 100A, qazin tozyiqi dofalorlo
az vo elektrodlarda goarginlik 25-35 V olur. Elektrodlararasi plaz-
manin temperaturu 4000K-a barabor olur. Kaskin temperatur for-
gindoan karbon atomlar1 plazmanin isti sahasindan soyuq sahasins
oOtiiriiliir, kameranin divarlar1 vo katod ssthindo kondenslasarok
¢okiir. Bu ¢okiintiinii elektron mikroskopu ilo nazardon kegirdikdo
hiss vo grafit ilo yanasi yeni quruluslu fullerenlar vo nanoborulart

su soyuducusu ]I| nasosa torof

S,
T

harokatli anod

katod

11

inert qaz

Iy
L]

generator

Sak. 15.6. Nanoquruluslu grafitin alinma qurgusunun sxemi.
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gormok olar. Bu halda grafit, hiss vo fullerenlor olan ¢okiintii
kameranin soyuq divarina, grafit vo nanoboru torkibli iso katod
tizorina ¢okiir. Nanoquruluglu karbonun sintez qurgusunun sxemi
(sok. 15.6) gostorilmisdir.

Qrafitin lazer buxarlanmasi qrafit soyudulan kollektor
tizorinds kondenslasir (sok. 15.7).

Silindrik sobanm (T= 1000 °C) igerisi kvars boruda grafit
niimuna Yyerlogdirilir. Buraya kigik siiratlo bufer gaz (helium vo ya
argon) naqgl olunur. Niimuns 140 MC (mega coul) enerjili lazer ilo
stialandirilir, impuls vaxti vo fokuslasmig siia dostonin diametri
1,6 mm olur. Termiki tozlasmis qrafit mohsulu isti sahadon
soyudulmus kollektor sathino ¢okiir. Alinmig ¢okiintiido grafit ilo
yanast fullerenlor vo nanoborunun da olmasi miiayyan olun-
musdur. Nanoborunun diametri siialanmanin giictindon asilidir.

Bu metod ilo verilmis parametr quruluslu nanoborular
almaq olur, ¢atismayan cohoti ondan ibaratdir ki, mohsuldarlig
azdir vo miqyaslasdirmaq ¢atindir.

soba
lazer siias1 —_— grafit /
o . soyudulan
> k. kollektor

hodofi

Sok. 15.7. Lazer buxarlanma ils alinan qurgunun sxemi.
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Buferdan kimyavi metod ilo ¢okma.

Bu metod ils kiitlovi migdarda vo mogsadli karbonlu nano-
borulart almaq olur. Bu metod karbon torkibli qazlarin isti
metallik  katalizatorlarin ~ sothindo termiki  ¢okdiiriilmasine
osaslanmigdir. Karbon torkibli qaz qarisigi (adoton azot ilo
asetelen vo ya metan qarisigl) 700-1000°C temperaturda kvars
borudan kegirilir. Metal tozu tigelds keramik boruda yerlosdirilir.
Kimyovi reaksiya naticosindo karbohidrogen pargalanir va
katalizator sothinds daxili diametri 10 nm vo uzunlugu bir nego
mikron olan fullerenlor vo nanoborular alinir. Nanoborularin
hondasi  parametrlori prosesin aparilma soraitindon  (vaxt,
temperatur, tozyiq, bufer gazin ndvii) vo eyni zamanda iso
disperslik doracasindon vo Katalizatorun noviindon asilidir
(sok.15.8). Son illordo katalitik par¢alanma ilo nanoquruluslu
karbonlarin a11nmas1 surgtlg 1nklsaf edir. Bu iisul ilo iri miqyasl

- fullerenlor vo nanoborularin alin-
masina vo sonayeds onlarin osa-
sinda nanomohsullarin istehsalina
genis Yol acilir.

Sok. 15.8. Buferdan kimyaovi iisulla
alian nanoborularin mikrosokli.

Yiiksok somtlogmis piroli-
tik grafito mexaniki tosir etmoklo grafen alinir. Kimyovi iisul
totbig etmaklo grafitdon grafen almaq olar. Qrafit mikrokristallari-
na sulfat vo xlorid tursu qarisigr tasirindon oksidlogarok niimuna-
nin sonunda qrafenin karboksil qruplart yaranir. Tionilxlorid ko-
moyi ilo onlar xloridlars gevrilirlor. Sonradan tetrahidrofuran, tet-
raxlor, metan vo dixlormetan mohlulunda oktadetsilaminin tasi-
rindon onlar galinligi 0,54 nm grafen duzlarina gevrilirlor.

Biitlin metodlarda alinan karbonlu nanoquruluslu material-
larda qaliq kimi hiss, amorf qrafitin hissociyi, katalizator istifado
edildikdo metal hissaciklori olur. Alinmis mohsullarin tomizlik

272



doracasini artirmaq ii¢iin mexaniki (stizmo, ultrasss ilo emal,
sentrifuglama, qizdirilma vs s.) tisullardan istifads edilir.

15.7. Nanomateriallarin tatbiqi.

XX asrin 80-ci illorinda Q.Qleyter ilk dofo olarag nanoma-
terial konsepsiyasinin tatbigini irali siirmiisdiir. ©nonavi nanoma-
teriallardan (kimyavi element va birlosmalar, amorf maddalar, me-
tallar vo onlarin orintilori) basqa, bunlara nanoyarimkegiricilari,
nanopolimerlari, nanomasamoli materiallari, nanobiomaddaloari,
supramolekulyar qurulusu vs katalizatorlar1 aid etmok olar.

Nanomateriallarin nadir xassasi onlarin 6lgtilarinin, amalo
galmis nanohissaciklorin elektron vo kvant effekti, eyni zamanda
genis satho malik olmasidir. Nanomateriallarin fiziki-mexaniki
(barklik, méhkomlik va s.) xassalarinin texniki cohotdon maraql
olmasi bir nego nanometrdon 100 nm intervalinda oldugundandir.
Son zamanlar nitrid vo boridlor asasinda hazirlanmis nanomate-
riallarin 6l¢iilori 1-2 nm vo daha da az olunmasini géstormisloar.
Nanohissaciklorin spesifik xassalori sayssindo adi materiallarin
parametrlorina nisboton {istiin olurlar. Masalan, nanotexnologiya
ilo alinmis metalin méhkomliyi adi hala nisbaton 1,5-3 dofa, Sort-
liyi 50-70 dofa, korroziyaya qarsi davamliligi 10-12 dofo artmis
olur.

Nanohissaciklor unikal xassalors malik olduglarina gors,
sonayeds tobabotds, kond tosorriifatinda, masingayirmada,
katalizatorlarin istehsalinda vo s. ¢ox genis totbiq sahasine
malikdirlor. Bununla yanasi bir ¢ox ekoloji problemlorin miisbot
hollindo asas yerlordon birini tutmuslar. Intensiv olaraq polimer
osasinda hazirlanmig nanokompozisiya materiallar1 elektronika
texnologiyasinda totbiq edilir. Masalon, integral sxemli nazik
tobagali kondensatorlar, galvanik elementlor {igiin bark elektrolit
poliemerlarin alinmas: {igiin nanoborularin hazirlanmasinda genis
istifado edilir.
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ﬁgg.,;» Sok.15.9. Karbon

3 Ry A nanoborunun modeli
Son e a) bir divarli; b) cox
< ¢ divarli

Qrafen-karbon na-
nohissaciyi atomlar
laymda vo bir-biri-
la sp? rabito ilo birlosmis heksaqonal ikili kristallik qofosadir. Ona
kristal hocmindon ayrilmis grafit sathi kimi baxmag olar.

Qrafen nanotexnologiyanin inkisafi ilo alagodar olaragq XX
asrds alindigindan onun fiziki vo kKimyoavi xassasi az dyronilmis-
dir. Qrafen yiiksok mexaniki méhkomliys vo yaxsi istilikkegirma
gabiliyystino malikdir.

Qrafena galacayin nanoelektronikasinin asasi kimi baxmaq
olar. Qrafends elektronlarin harokoti mikroelektronikada on yaxsi
material kimi istifads olan kristallik silisiumdan 100 dsfadan do
coxdur.

Digor sahado grafen kimyavi maddolords ayri-ayri mole-
kullarmn toyininds hossas sensor kimi istifads edilir. Malumdur ki,
miixtalif molekulalar donor va akseptor kimi ola bilarlor, bu da 6z
novbasinds grafenin miigavimatini doyisdira bilor, bu da sensorun
is prinsipidir. Qrafen ionistrlordo (superkondensator) olan elek-
trodlarin hazirlanmasinda istifado edilir. Hazirda miixtalif 6l¢iili
Vo xassoli karbonlu nanoborularin  hazirlanma isullar
islonilmisdir.

Nanoborular: karbon torkibli mate-
riallardan  yiiksok  temperaturda
kimyavi reaksiya osasinda almagq olur.
Bunlardan:

- grafitin elektrik qovsii ilo tozlanma;

- buxardan kimyaovi tisulla ¢okdiirma.

Sok. 15.10. Aliiminium tozunun mikrosakli
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Karbon nanoborulart silindrik quruluslu diametri birdan
onlarla nanometr vo uzunlugu bir ne¢o santimetr bir torofi sferik
bagli olan borudur. Nanoborular yarimkegirici vo kegirici ola
bilorlor. Asagida karbon nanoborularin modeli verilmisdir
(s0k15.9).

Nanomasamoli karbon nadir xassays malikdir, nanomosa-
moalar 6lgiilorine gora 0,6 nm-don 4 nm-don ¢ox dar paylanmslar,
xiisusi sathi 600-1500 m?/q, sorbsiya hacmi 0,5-don 0,73 sm*/ sm°-
olur. Nanomosamali karbondan hazirlanmis momulatlar yiiksok
elektrik va istilik kegirma gabiliyyatino malikdirlor.

Bu nanomateriallar atmosferdon tizvi maddolorin ayrilma-
sinda, sulu mohlullardan hidrozinin vo onun metil, dimetil téromo-
lorinin vo bagqa zohorli maddoslorin tomizlonmasindo, yeni geyri
izvi membranlarin hazirlanmasinda vo superkondensatorlar tigiin
elektrodlarin  hazirlanmasinda genis istifado oluna bilarlor.
Bununla yanas1 displeylords soyuq katod va rentgen borularin ha-
zirlanmasinda istifado olunmasi toklif olunmusdur. Metal nano-
ovuntu vo kimyavi birlosmolorin hazirlanmasinda istifado edilir.
Osas xiisusiyyat ondan ibaratdir ki, asag1 yapisma temperaturunun
(t <100°C), olavo ehtiyat enerjisinin olmasidir. Nanoquruluslu
ultradispers metal ovuntulari1 asasinda yiiksok davamliliga malik
Va ¢atin ariyan materiallar almag olur. Nanoovuntular amorf halda
olurlar. Maddanin kondensa-
siya halinda amorflugunun
asas olamoti odur ki, atom vo
molekulyar goafasasi yoxdur.

Sak. 15.11. Amorf nanokristallik
halin qurulus modeli
1-nanokristal; 2-kecid oblast,
3-amorf faza gat.

275



.4:7.‘: :::.’.. - - - -
PR o) o L IO Amorf cisim izotropdur va ari-
y &3 vt mo noqtasi yoxdur. Temperatur
; : N

artdigca maddo yumsalir Vo
maye hala kegir.

Sok. 15.12. Qrafenitin qurulusu.

Nanokristallar amorf halin geyri kristallik simmetriyasini
toyin edir. Materialin amorf halindan nanokristallik hala kegmasi
kristallasma ilo aparilir.

Amorf kristallik halda yiiksok mohkomliys va yiiksok
maqnit niifuz etma gabiliyystino malikdir. Onlar keramik, magnit
Va yiik kegiriciliya malik kompozisiya materiallarinin hazirlanma-
sinda genis istifados edilir. Giinog batareyalari, siizgaclor, yaglayici
materiallara asqarlar, diffuzion gaynaq islorinds, elektronikada,
optikada vo emal sanayesinds diinya miqyasinda 70%-i nanotozla-
ra osaslanmigdirlar.
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Kirghof (Kirhhoff), Qustav Robert
12.03.1824-17.10.1887

Alman alimi Kirghof Kyonigsberq soho-
rindo anadan olmusdur. Holo tolobo olanda el-
mi islorlo islomoya baglamisdir. 1847-ci ildo
elektrik dovralarinin todgiqi saxalonmis dovr-
lorda coroyanin axma ganununu kosf etmisdir
(Kirghof ganunu). R.B. Bunzenls birlikds ele-
mentds noviindon asili olaraq alovun ronginin
doyismosini miisahido etmisdir. Sonra rangin
doyismasi yox, onlarin spektrlarinin doyigsmasi
ilo miiayyan edilmasini gostormisdir. Bunzen ilo Kirghofun birges
spektral analiz tadqigatlarina oasaslanarag rubidium va seziumu
ixtira etmislor. Ilk dofo olaraq kraxmaldan sulfat tursusu istiraki
ilo sokorin alinmasint miioyyan etmisdir.

1859-cu ildo Prussiya Elmlor akademiyasinin iclasinda

istilik sialanma qanununun ixtirasini moaruzo etdi. 1862-ci ildos
«miitloq gara cismy anlayisini Vo onun modelini toklif etmisdir.
1875-ci ildo Kirghof «Fiziki kimya» elmi jurnalinin tosisgisi vo
yaradicisi olmusdur.

Balandin Aleksey Aleksandrovig
20.12.1898-22.05.1967
Akademik N.D. Zelinskinin sevimli

tolobasi Balandin kimyag1 - katalitiklorin mok-

‘_") tobini yaratmis, gorkomli alim olmusdur.
* 1943-cii cii ildo akademiyanin miixbir lizvii,

1946-c1 ildo akademik adina layiq goriilmiis-

je »
diir. 1946-c1 ildo Stalin miikafatina layiq go-
f rilmiisdiir. 1937-39-cu illords hobs olunmus,
‘ H.D. Zelinskiy (Vernadskiy vo Kurnakov ilo)

Molotova moktub yazir, Stalinlo goriisorok onu azad edirlor. 1949-
cu ildo yenidan habs olunur va akademiklikdon mohrum olunur.
1953-cii ilde azad olunur vo akademik adi barpa olunur. 1929-cu
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ildo yaradici vo onu biitiin diinyaya moshur edon, multiplet
nozoriyyoasidir. Katalizdo yeni istigamot “katalizatorlarin hazir-
lanmasinin elmi asaslar’”nin banisidir. Onun rahbarliyi ilo sanaye
ohomiyyatli sintetik kauguk ti¢in monomerlorin alinmasi, hidro-
genlosma, dehidrogenlosmo, dehidratlagsma, izomerlosma vo b.
proseslor tiglin katalizatorlar yaradilmisdir. Amerika kimyagisi Q.
Uyanetta Balandini “Kataliz sahasinin nohangi” adlandirmigdir.

Ostvald (Ostwald), Fridrix Vilgelm.
02.09.1853- 04.04.1932

1909-cu ilds Kimya iizra Nobel miikafati almsdir.

Alman alimi Fridrix Vilgelm Ostvald .
Rigada (Tallindo) anadan olmusdur. 1872-ci
ildo Derptski Universitetindo (Tartu adlanir
indi) kimya fakiiltosinin tolobasi olmusdur.
XIX asrin 70-ci illorinds alman alimi iizvi
molekullarin sintezi, Xxassalori vo qurulusunu
todgiq etmisdir. O dovrlordo yaddan ¢ixmis
fiziki kimyanin inkisafina boyiik tokan verdi.
fon dissosasiya nozoriyyasino osaslanarag,
Ostvald zaif tursu vo asaslarin katalitik xassaya
malik olmasin1 gostormisdir. Kimyavi tarazliq halinda diiziine vo
oksino gedan reaksiyalarin siirati eyni olur. Ostvald siibut etmisdir
ki, katalizator istiraki ilo reaksiyanin siiroti hor iki istigamstdo
eyni siiratlo artir. Ostvald gostormisdir Ki, sistem az dayaniqliq
halindan yiiksok dayaniqliq halina kegir vo hamigo tam dayaniqliq
halima nail olur. Bu asililig Ostvaldin durulasma ganunu
adlandirlmigdir. Katalitik proseslor sahasinds olan biliyini tatbiq
edorok ammoniakin sintezi prosesi tigiin hidrogenin istifadasinds
katalizator kimi domir naqgillorini totbiq etmisdir. 1909-cu ildo
Ostvald kataliz sahasinda vo kimyavi tarazliq vo reaksiya siiratinin
tomizlonmasinin asas prinsiplarinin tadgigina géra Nobel miikafati
almigdir.
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Boreskov Qeorqiy Konstantinovig
20.04.1907 — 12.08.1984

Q.K.Boreskov 1907-ci ildo Omsk soharin-
do miihondis ailasinds anadan olmusdur. 1929-
cu ildo Odessada kimya institutunu bi-
tirmisdir. 1932-ci ildo kataliz laboratoriyasi-
nin miidiri olur. Q.K.Boreskov ilk dofs olaraq
| sulfat tursusu istehsalinin katalizatorunu sona-
| yedo totbiq edir. 1937-ci ildo miidafiasiz elm-
lor namizodi, 1946-c1 ildo «Sulfat tursusu ka-
"A taliz nozoriyyesi» mévzusunda elmlor dokto-
runu miidafio edir. 1942-ci ildo SSRi-Dévlat miikafatina layiq
gortliir. 1946-1959-cu illordo fiziki kimya elmi talgigat institu-
tunda isloyir. 1953-cii ildo yeni katalizatorlarin islonmasine gors
ikinci dofo SSRI-Dévlot miikafatina layiq gériiliir. Sibirda elmin
inkisafi tigtin Novosibirskido 1957-ci ildo Kataliz institutunu yara-
dir vo omriiniin sonuna gadar bu institutun direktoru olmusdur.
1984-cii ildon bu institut onun adin1 dasiyir. 1958-ci ilda Sosialist
omayi gohromani adi ilo toltif olunur. 1972-ci ildo Kataliz tizra
Beynolxalq kongresin prezidenti olmusdur. Onun asas elmi istiga-
moti katalizin nozariyyasi vo praktikasidir. Nyu-York, Bolgaristan

va Almaniya elmlor akademiyasinin {izvii segilmigdir.

Bertselius (Berselius), Iyens Yakob
20.08.1779-07.08.1848

Isvec kimyagcis1 Pyons Yakob Bertselius
Isvegin conubunda Beversund kondinds anadan
olmusdur. Onun atasi Lingeningede moktab di-
rektoru olmusdur. 1797-1880-ci ildo Upsal uni-
versitetinds tibb tohsilini almigdir. Kursu qur-
| tardigdan sonra Stokholm tibb-carrahiyys insti-
tutunda assisent, 1807-ci ilds iso kimya vo oz-
caciliq {izro professor vazifasing segilmisdir.
Onun osas nailiyystindon biri-kimyavi ele-
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mentlorin atom kiitlalorinin sistemini yaratmisdir. Bertselius iki
mindan ¢ox elementin birlogmis torkibini va 45 kimyavi elementin
atom kiitlosini hesablamisdir (1814-1826). Bertselius kimyavi ele-
mentlorin muasir isaralorini vermisdir. Analitik islori naticasindo
Bertselius Isve¢ kimyagist V.V. Quzenger ilo yeni element-
seriumu (1803), seleni (1817), toriumu (1828) vs ilk dofa sarbast
halda titani, tantali, sirkoniumu vo silisiumu almisdir. Bertselius
elektrokimya sahosinds do 6z todqgiqatlari ilo taninmisdir. 1803-cii
ilda elektroliz tizra miioyyan islor gormiis (V.Qizingerlo) 1812-ci
ildo elementlorin elektrokimyovi tosnifatin1 vermisdir. Katalitik
proseslorin todqgiqatlart osasinda Bertselius (1835) kimyavi reak-
torlarda «iiglincii qiivvo» geyri elektrolitik hadisalorin garigmasini
ifado etmok iiclin «kataliz» terminini daxil etmisdir. Bertselius
miiasir kimyagilarin arasinda boyiik niifuza malik idi. 1808-ci ildo
Isve¢ Kral Akademiyasinin iizvii, 1810-1818-ci ildo iso akademi-
yanin prezidenti olmusdur. 1818- ci ido Bertselius daimi Kral
Akademiyasinin katibi, ritsari vo 1835-ci ilds boron tituluna layiq
goriilmiisdiir.
Langmiir (Langmuir), Irvinq.
31.01.1881- 16.08.1957

1932-cu ilds kimya iizro Nobel miikafat1 almgdir.

Amerika kimyagis1 Irving Longmiir Nyu-
Yorkda anadan olmusdur. Kolusi-birski universi-
tetinin tolobasi olmusdur. 1943-cii ildo miihandis
diplomunu alarag, Almaniyaya gedorok Qetting
universitetindo fiziki-kimyag1 Valter Nernstin
rohborliyi ilo tohsilini davam etdirir. Ilk ixtiras
1916-c1 ilda civali vakuum nasosunun yaradilma-
st olmusdur. O vaxt moalum olan nasoslardan
100 dofa giiclii idi. Onun ixtirasindan kdzordil-
mis platin moaftilinin {izorindo miixtalif qazlarin dissosasiyasinin
todqiqi osasinda elektirk isiglanmasinin asasi qoyulmusdur. Onun
molekulyar aktivliyinin todgiqi asasinda adsorbsiya, sath garginli-
yi miioyyan olunmus vo monomolekulyar adsorbsiya nazariyyasi-
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nin misllifidir. 1932-ci ildo Longmiir kimya tizro “Sath hadisalori-
nin kimyas1 sahasinds ixtira va tadqgiqatlara” gors Nobel miikafati
almigdir.

Brensted (Bronsted), Yoxannes Nikoladus.
22.02.1879 — 17.12.1947

Diinya fiziki kimyagis1 1879-cu ildo
Bordo sohorindo anadan olmusdur. 1879-cu
ildo Kopenhagen universitetina daxil olur.
1902-ci ildo magistr, 1908-ci ildo elmlor
doktoru olur. 1905-ci ildon Kopenhagen uni-
versitetindo professor vazifasinds ¢alismisdir.
1930-1947-ci illordo Kopenhagends fiziki —
kimya institutunun direktoru  olmusdur.
Brenstedin osas elmi islori kimyavi Kkinetika, kataliz vo mahlul-
larin termodinamikasi olmusdur. 1923-1929-cu illordo genis elmi
todgiqatlar asasinda tursu-osas nozariyasini ifads etmisdir.

1. Protonun donoru tursu, akseptoru asasdir.

2. Tursu vo osas ciitliikdiir.

3. Proton mohlulda sarbast olmur, o suda HsO hidroksonium ionu
amoalo gatirir.

Brensted tursu vo osasin giiclinlin nisbotinin miqdarini vo
onlarin katalitik aktivliyini miioyyan etmisdir. 1912-ci ildo
“fiziki kimya” dorsliyini yazmigdir. 1914-cii ildo Daniya kral elm-
lar comiyyatinin, 1929-cu ildo Amerika elmlor akademiyasinin iiz-
vii se¢ilmisdir. 1928-ci ildo Ersted medal ilo toltif olunmusdur.

Vaage (Waage), Peter.
29.06.1833 — 13.01.1900
: Norveg kimyagis1 P.Vaage Flekkefvord
~ sohorindo anadan olmusdur. Osloda tibb va
mineralogiya universitetini bitirdikdon sonra
Almaniyada vs Fransada kimyani 6yronmisdir.
Norvego qayitdigdan sonra 1861-ci ildon kim-
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yavi labaratoriyanin miidiri, 1862-ildon Kristianids universitetin
professoru olur. P.Vaagenin asas elmi istigamati kimyovi kinetika
Vo kimyavi termodinamikadir. O, Norveg riyaziyyatcist Qulberq
ilo birlikds kiitlalarin tesiri ganununu va kKimyavi tarazliq nazariy-
yasinin asas miiddoalarini irali stirmiisdiir.

Qulberqg (Guldberq), Kato Maksimilian.
11.08.1836 — 14.01.1902
Norveg fiziki-kimyagis1 Qulberq K.M.
Osloda anadan olmusdur. Onun elmi istigamos- |
ti fiziki-kimya sahosindo, osason termodina- £
mika vo kimyavi kinetika sahasindadir. Qul- FE
berg, Vaage-iki alimin soyi sayesindo 1864- | &
1867-ci illordo Kkiitlalorin tesir ganunu va
Kimyavi tarazliq ganununu yaratmiglar. Onlar
gostormislor ki, reaksiyanin istiqgamati maddo-
nin kiitlasi ilo yox, reaksiyaya daxil olan madds kiitlasinin hasili
ilo toyin olunur. Ilk dofo olaraq fizika vo kimyaya ideal bark
maddo anlayisint daxil etmisdir. Bununla yanasi enerji ilo hal
parametrlori temperatura vo tozyiq arasinda asililigi miayyan
etmisdir.

Hess (Hess), Qerman Ivanovic.
26.07.1802 — 30.11.1850

Rus kimyagis1 Qerman Ivanovi¢ (Qerman Qenrix) Hess Ce-
nevrodo anadan olub vo Rusiyaya kogmiis-
diir. 1822-ci ildo Derpt (Tartu) universitetina
daxil olur. Universiteti qurtardiqgdan sonra
Stokholm sohorino Bertseliusun labaratoriya-
sina ezam olunur. Boyiik Isvec alimi Hessin
elmi islorino vo onun 6ziino ¢ox yiiksok
giymot verilmisdir. Imperator II Aleksandrin
kimya miollimi olmusdur. Hess miixtolif
sahalords elmi islor aparmisdir. Telluru glimiis vasitasilo ayiraraq,
giumiis-tellurid minerali almisdir vo onun sorafino Qessit adi
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verilmisdir. ilk dofo olaraq xirdalanmis platin {izorinde oksigenin
hidrogenls reaksiya-sinin siiratlonmasini géstormisdir. Termodina-
mikanin banisi kimi, diinyada moshurlasnmusdir. Istilik cominin sa-
bitliyi ganununu va Kimyovi proseslords enerjinin saxlanmasi qa-
nununu irali siirmiisdiir. Bu qanuna osason reaksiyanin istilik ef-
fekti reagentin ilk vo son halindan asilidir, getdiyi yoldan asili
deyildir (Hess gqanunu). Termodinamikanin ikinci qanununun ixti-
ras1 Hesso maxsusdur, yani neytral duzlu mohlullar1 qarisdirdiqda
istilik effekti olur. Hess ilk dofs olaraq reaksiyanin istilik effektino
asasan kimyovi yaxinligi hesablamisdir vo rus kimya nomenkla-
tursini yaratmisdir.

Van-der-Vaals (Van-der-Vaals), Yan Dideren.
23.11.1837 - 08.03.1923

Fizika sahasinda 1910-cu ilda Nobel miikafat1 almisdir.

Hollandiya fiziki Yan Dideren Van-der-
Vaals Leydends anadan olmusdur.

1873-cii ildo doktor dorocasini almis-

dir. Doktorlug dissertasiyas1 gaz vo maye
halin fasilssizliyina hosr olunmusdur. Bu
osara  yiiksok qiymot wveron XIX asrin
gorkomli fiziki Maksvel olmusdur. Bundan
sonra yeni toskil olunmus Amsterdam
universitetinds ilk professor olmus vo toqaiido
¢ixana qodor orada islomisdir. Van-der-Vaals
real qazlar tgiin tonliyi 1880-ci ildo ixtira kimi “miivafiq hal
ganunu” vermisdir. Bu qanun gaz vo mayelorin miirokkab xarak-
terini tam ifado etmosino baxmayaraq, miioyyan godor qazlarin
sixilmasi ti¢iin toxmini soraiti toyin edir. Bu ganunu rahbar tutaraq
Sotland fiziki Ceyms Dyuar 1898- ci ildo maye hidrogen, Xeyke
Kamerlin Onnes 1908-ci ildo maye helium almigdir.

1910-cu ildo Van-der-Vaals “qazlarin vo mayelarin hal ton-
liyi”- na gora Nobel miikafat: almisdir.
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Van-der-Vaals Hollandiya kral elmlor akademiyasinin, Fran-
sa elmlor akademiyasinin, Berlin kral elmlor akademiyasinin,
Moskva imperator comiyyatinin, Britaniya kimya comiyyatinin,
Amerika milli elmlar akademiyasinin tizvii olmusdur.

Vant-Hoff (Vant-Hoff), Yakob Qenrik.
30.08.1852 — 01.03.1911
1901-ci ildo Nobel miikafati almisdir.

Hollandiya kimyagis1 Yakob Qenrik Vant-Hoff Rotterdam
soharinds anadan olmusdur.1871-ci ilds Ley-
den universitetinin mihandislik fakiiltasinin
tolabasi olur. 1872-ci ilden Bonn universiteti-
no kecorok F.A. Kekulenin rohborliyi ilo
kimyan1 dyronmoys baslayir. Iki ildon sonra
Paris  universitetino  kegarak, orada
dissertasiya isini qurtarir vo Hollandiyaya
qayidaraq Utrext universitetindo miidafio
edir.Vant-Hoff-Avaqadro ganunu durulagmis
mohlullar Giglin do diizgiin olmasini miiayyan
etmisdir, yani, bu ixtiranin shamiyyati ondadir ki, biitiin kimyovi
reaksiyalar vo canlilar daxilindo miibadilo reaksiyalart mohlulda
gedirlor. Alim eyni zamanda tocriibo osasinda miiayyan etmisdir
ki, Osmos tozyiqi membranin iKi torofindoki miixtalif mohlullarin
qatiliglarinin  barabarlogmesinin  l¢iisiidiir, zoif mohlullarda
qatilig vo temperaturadan asilidir. Beloliklo, gazlarin termodi-
namika ganununa tabe olur. Vant-Hoffun aparilmis todqiqatlari
osasinda Svante Arrenius elektrolitik dissosasiya ganununun
asasint qoydu. Sonradan Arrenius Amsterdama golorok Vant-Hoff
ilo birlikds isloyir.1987-ci ildo Vant-Hoff vo Vilhelm Ostvald ilo
birlikdo “fiziki kimya” jurnalinin yaradilmasinda aktiv soy
gostorirlor.  Vant-Hoff 1901-ci ildo “Moshlullarda kimyovi
dinamika vo Osmos tozyiqi” kimya sa-hasinds ilk Nobel miikafati
alan alimdir. Vant-Hoff London Kral comiyyatinin Devi medalina
(1893), Prussiya elmlor akademiyasi-nin Helmholts medalina
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(1911) layiq goriilmiisdiir. Hollandiya kral vo Prussiya elmlor
akademiyasinin, Britaniya vo Amerika Kkimya camiyyatinin,
Amerika Milli Elmlor akademiyasimin tizvii olmusdur, Cikaqo,
Harvord va Yels universitetinin foxri professoru segilmisdir.

Vladimir Nikolayevig¢ ipatyev.
21.12.1867 — 29.11.1952
N.N. Ipayev 1892-ci ildon baslayaraq
kimya labaratoriyasinda Favorskinin rohbarliyi
altinda islomays baslamisdir. 1895-ci ildo dis-
sertasiya miidafiasini edir. 1896-1897-ci illorda
Miinxendo Bayerin labaratoriyasinda islomis-
dir. 1917-ci ildo Rusiya elmlor akademiyasinin
miixbir iizvii secilmisdir. V.I.Lenin Ipatyevi
“bizim kimya sonayesinin bas¢is1” adlandirmis-
dir. 1931-ci ildo xastaliyi ilo slagodar xarico gedir vo sonradan
Rusiyaya qayrtmir. 1931-ci ildo ABS-a gedir. Ipatyev 22 il orzindos
ABS-da yasadigi miiddatds 400-don ¢ox ixtiranin vo 300-don ¢ox
patentin miiollifidir (T.Edisondan ¢ox). O, Amerika Birlosmis
Statlarinin elmlor akademiyasinin, Paris elmlor akademiyasinin vo
bir ¢ox avropa dlkalorinin foxri tizvii olmusdur.
Oliimiindon sonra Cikaqo soharindo &ziiniin yaratdigi kimya
labaratoriyast onun adin1 dasiyir vo Amerika kimya comiyyastindo
Ipatyevin adina miikafat tosis edilmisdir.

Svante Arrenius.
19.02.1859 - 2.10.1927
1903-cii ildo Nobel miikafat1 almlsdlr
Svante Avqust Arrenius Isvecdo Upsal
sohorinds anadan olmusdur.1876-c1 ildo Up-
sal universitetino daxil olur. q
1881-ci ilds Stokholmda Elmlor akade- |4
miyasinin Fizika institutuna daxil olur. Bura-
da ¢ox duru, sulu elektrolit mohlullarin elek-
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trik kegiriciliyininin tadqiqi ilo masgul olur. Fiziki-kimya elminin
yaradicilarindan biridir. Elektrolitik dissosasiya nozariyyasing
goro 1903-cii ildo Nobel miikafati almigdir. Arrenius aktivlosmo
enerjisinin toyini ti¢iin tonlik vermisdir. Homin tonlik onun adu ilo
adlanir.

Arrenius Fransa, Almaniya vo Isve¢ elmlor akademiyasinin
lizvii secilmigdir.

Poling (Pouling), Laynus Karl.
28.02.1902 - 19.08.1994
1954-cii ildo kimya iizro Nobel miikafat1 almsdir.
1962-ci ilda siilh iizrs Nobel miikafati almlsdlr
Amerika kimyagist Karl Polinqg Portlend
(Oreqon stat1) soharindo anadan olmusdur.
1922-ci ildan baslayaraq kimyavi texnologiya
ilo mosgul olmaga baglamisdir. 1925-ci ilda
doktorlug doracasi alir. 1927-ci ildo assisent
professor, 1929-cu ildo adyurant professor,
1931-ci ildo kimya professor daracasini alir.
1936-c1 ildo Kaliforniya texnologiya ins-
titutunda dekan, kimya labaratoriyasinin direk-
toru olur.
1928-ci ilda kvant mexanikanin elektron orbital konsepsiya-
sina asaslanaraq, rezonans nazariyyasini irali siiriir.
1942-ci ilds Poling ilk dafs siini antitel almis, ganin tarkibi-
nin kimyavi qurulusunu doayisdirmokla, globulinlor (hemoglobin
molekulu domirporfirindir) almisdir. 1951-ci ilds ziilallarin quru-
lusunu 6yranmaklo genetik kodda olan dezoksiribonuklein tursunu
(DNK) miisayyan edir.
1854-cii ilds Poling “kimyavi rabitanin tobiati vo birlogsmanin
qurulusunun todqiqi” kimya tizro Nobel miikafati almisdir.
1946-c1 ildo Poling atom-alimlar comiyystindo Albert Eyns-
teyn ilo niivo silahinin atmosferds sinaqdan kegirilmasina qarsi
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cixis etmisdir. Poling va digar gorkemli alimlarin sayi naticasinda
atom vo hidrogen bombasinin atmosferds sinaglarina son qoyuldu.
1962-ci ilds Polings siilh {izra Nobel miikafati verildi. Nobel
miihazirasinds “Elm va siilh” niivs silahlarinin gadagan olunmasi
yeni diinyanin yaranmasina gatirib ¢ixarir. Polinq iki Nobel miika-
fat1 ilo yanas1 Amerika kimya comiyyati (1931), London kral co-
miyyatinin Devi medalina (1947), Lenin miikafat1 (1971), Lomo-
nosov qizil medal1 (1978), Ameriknin milli akademiyanin miika-
fat1 (1979), Amerika kimya comiyyatinin Pristli medalina (1984),
Kembric universitetlarinin foxri daracalorins layiq goriilmiisdiir.

Le Satelye (Le Chatelier), Anri Lui.
08.10.1850 — 17.09.1936

Fransanin fiziki vo kimyagisi Parisdo
anadan olmusdur. 1877-1919-cu illordo Le
Satelye Paris ali dag moktobinda professor,
burada timumi va texniki kimyadan dars de-
yir. 1898-1907 illordo Kollej de Fransada
imumi kimyadan dors deyir. 1907-ci ilds Pa-
ris elmlor akademiyasinin tizvii segilir. 1886-
c1 ildo Le Satelye ilo birlikds kdzordilmis cis-
min rangina gors temperaturu 6lgon optiki cihazi ixtira edir.

1884-cii ildo dinamiki tarazliq prinspini (1887-ci ildon Le
Satelye prinspi adlanir) ifads etmigdir. F.Qaberdon asili olmayaq,
1901-ci ildo Le Satelye amoniakin sintez goraitini tapmisdir. Le
Satelyenin aktiv istiraki ilo fiziki kimya vo kimyavi texnologiya
elminin sarbast inkisaf etmasina tokan olmusdur. 1886-c1 ildo fox-
ri leqion medalini, 1916-c1 ildo London kral comiyystinin Devi
medalin1 almigdir. Le Satelye prinspinin osasinda miixtalif tex-
noloji proseslorin modellosmasi tigiin istifads olunur. 1894-cii ildo
ilk dofa olaraq hoall olma ilo prosesin temperatur vo maddsnin ori-
mo temperaturu arasindaki asililiq tonliyini vermisdir.
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Lyuis (Lewis), Djilbert Nyuton.
23.10.1875 — 23.03.1946

Amerikanin on gorkomli fiziki, kimyagis1 Lyuis, Boston
yaxinliginda Veymut sohorinds anadan olmus-
dur. 1892-ci ilde Harvard universitetino daxil
olur vo 1896-c1 ildo bakalavr elmi doracasini
alir.1898-ci ildo amalgamanin termokimyavi Vo
elektrokimyavi xassalori haqqinda ilk mo-
galoesini yazmisdir. 1900-1901-ci illorde Alma-
niyaya V.Ostvald vo V.Nernstin rahbarliyi al-
tinda tocriiba ke¢misdir. 1907-ci ildo dosent,
1911-ci ildo professor, Massagusets texnoloji
institutunda vo 1912-ci ildon 6mriiniin sonuna

godar Berkleds Kaliforniya universitetinds isloyir.

Lyuiso gora kimyovi rabito iimumilogmis qosa elektrodlarin
(yani, kovalent rabito) hesabina yaranir. Onun “Atomlarin Vo
molekulun qurulusu va valentliyi” kitabi klassik asaridir. 1923-cii
ildo miasir tursu vo osasin-elektron(Lyuis nazariyyasi) nazariy-
yasinin asas prinsiplorini vermisdir. Bu noazariyyays asasen tursu-
elektron ciitii qabul edan, yeni elektron veran madds, yani elek-
tron ciitii donor (bela birlosmoalor miivafiq olaraq Lyuisin tursu vo
asas1 adlanir).

Lyuis ilk dofs olaraq telobasi Q.K. Yuri ilo tomiz halda agir
suyu ayirmigdir. Termodinamikanin {iglincli ganunun yeni ifadasi-
ni vermigdir ki, bu da ona entropiyanin miitlag giymatinin tayinin-
do istifads edilmisdir.

Onun talabalarindan 289-u elmlar doktoru adina va 20-i No-
bel miikafatina layiq goriilmiislor. 1930-cu ildo tabist vo elmi co-
miyyatin “gdrkomli Amerika kimyacis1” medali ils toltif olunmus-
dur. Otuz dofodon artiq Nobel miikafatinin alinmasina toqdim
olunmusdur.
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Semyonov Nikolay Nikolaevig.
15.04.1896 — 25.09.1986

Semyonov N.N. Soratovda anadan olmus-
dur. 17 yasinda Sank-Peterburg universitetina
daxil olur vo 1917-ci ildo forglonmo ilo orani
bitirir. 1I kursdan A.F. loffenin rohborliyi ilo
elmi iso baslayir.

1920-ci ildon baslayaraq Petrograd fiziki-
texniki rentgen institutunda elektron hadissle-
rin labaratoriyasina rohborlik edir. 1927-ci ildo
sektorun rohbari olur vo onun tasabbiisii ilo,
1931-ci ildon Leningrad Kimyavi fizika institutu yaranir, 1944-cii
ildan institut Moskvaya kogiiriliir vo 6mriiniin sonuna gadar onun
direktoru olur.

N.N. Semyonov istilik partlayls nozoriyyasinin vo qaz
qarigigmin yanmasi, partlayici maddslorin yanmasini, yeni tip
kimyavi proseslordo zoncirvari reaksiyalarin saxolonmoasi Vo
onlarin mexanizmini ixtira etmisdir. Reaksiyanin siirati ¢ox kicik
tozyiq doyigsmasindan, inert gaz tasirindan, reaksiya aparilan gabin
diametrindon vo onun divarmin halindan asililigini mioyyan
etmisdir. 1950-ci ildo katalitik zoncirvari nazariyyoni vermisdir.

1956-c1 ildo Sovet kimyagist Semyonov N.N. zoncirvari reak-
siyalarin mexanizmina gora (yegano rus kimyagisi) Nobel miika-
fat1 almisdir.

Rogqinskiy Simon Zalmanovi¢
25.03.1900 - 05.11.1970
Roginskiy S.Z. Pari¢ido (Belarusiyada)
anadan olmus vo 1917-ci ildo Moskva Dovlot
universitetino daxil olur. 1926-c1 ildo Lenin-
grad fiziki-texniki universitetino ezam olunur,
sonra akademik A.F. Ioffenin dovati ilo hamin
institutda isloyir. 1930-cu ildo N.N. Semyono-
vun toskil etdiyi kimyovi fizika institutunda is-
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lomays baslayir. Burada kataliz labaratoriyasini togkil edir vo dlo-
no godar rohbarlik edir. S.Z. Roginskiy tarafindon katalizatorun
hazirlanmasinin ilk nazariyyasini- “ifrat doyma nazariyyasi”, buna
osason aktiv katalizatorlarin hazirlanmasi {giin olverisli sorait
tarazligdan maksimum wuzaqda aktiv sothli katalizatorlarin
alinmasidir. Bundan basqa qaz fazada promotorlasma hadisasini
mioyyin etmisdir.
1941-ci ildo Stalin miikafat1 almisdir. Miiharibo vaxti Kazan
soharina kogiiriiliir, orada oleyhiqaz, katalitik qizdiricilar vo atom
reaktorlarinda reaktiv mohlullarin ayrilmasi sahasinds ¢alismisdir.
1950-ci ilds F.F. Volkensteyn ilo birlikdo yarimkegiricilordos
elektron nazariyyasini yaratmislar. O, ilk dofo olaraq katalizatorun
sothinin 6yronilmasinds elektron mikroskopundan istifado etmis-
dir. Bu todgiqatlar naticasinds “katalitik karroziya” hadisasini ixti-
ra etdi. Katalizatorlarin ilk tosnifatin1 vermisdir. Katalitik prosesin
ilk marhalasinds molekulun deformasiyaya ugramasini géstormis-
dir. Ik dofo xromotoqrafiyan1 kataliza totbiq etmisdir.

Volkensteyn Fedor Fedorovi¢
10.12.1908 — 02.11.1985
Volkensteyn F.F. Peterburqda anadan olmusdur, 1931-ci ilds
Leningrad politexnik institutunu bitirmisdir.
1932-1941-ci illordo Leningrad pedoqoji insti-
tutunda islomis, 1943-1973-cii illordo SSRi
Milli Elmlor Akademiyasmin kimyovi fizika
institutunda islomisdir. 1940-1950-ci illordo ya-
rimkegiricilor izarindo adsorbsiya vo katalizin
elektron nozariyyasini vermisdir. N.N. Seminov
ilo birlikdo heterogen katalizin zancirvari reak-
siyasini iglomisdir. Yarimkegirici katalizator
hocmi vo sothi xassolori arasinda asililigin ol-
masini miioyyon etmisdir.
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