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ISIN UMUMI SOocCiYYoOSi

Movzunun aktualligi va islanma daracasi. Son zamanlar geyri-
stasionar kimyovi proseslorin modellosmo masalolorine maraq son
doracado artmaqdadir. Hazirda kompiiterlorlo riyazi modellagdirilmo
tisulu  kimyovi-texnoloji  proseslorin  hesablanmasinda, onlarin
tohlilinds, optimallasdirilmasinda vo prognozlasdirilma problemls-
rinin hallinds, habels elmi todqiqatlarin effektivliyinin artirilmasinda
gliclii bir vasito olmusdur. Onlarin oksoriyyoti fiziki-kimyovi
sistemlorin ~ modellogsmasino,  xilisuson  kimyoavi  kinetikanin
modellogsmoasino aiddir. Hal-hazirda bir sira kimyovi-texnoloji
proseslorin  modellosdirilmosine aid proqram vosaitlori islonib
hazirlanmisdir. Bu vosaitlorin oksoriyysti ABS vo Kanada sirkotlori
torafindon toqdim edilmisdir.

Miiasir kimyavi-texnoloji sistemlorin (KTS) kompiiter vasitosi
ilo modellosdirilmasi 6z aktualligin1 vo perspektivliyini tam sokildo
siibut etmisdir. Modellogdirmo yolu ilo KTS-in idars edilmosinin
keyfiyyotco effektivliyini artirmaq miimkiin olur, digor torofdon
qurgularin mohsuldarliginin miixtslif variantlarini nezordon kegirmok
vo hesablamaq yolu ilo onlarin istismar rejimlorinin iqtisadi
optimallagdirilmasina imkan yaranr.

Elmi-texniki inqilab insan foaliyyotinin biitiin saholorindo
avtomatlasdirilmis idaroetmo sistemlori vo hesablama texnikasindan
istifado  etmok zorurotini yaratmigdir. Hal-hazirda informasiya
texnologiyalarinin on somarali vo miikommal totbiq saholorindon biri
kimi  verilon  baza  konsepsiyalar1  osasinda  qurulmus
avtomatlasdirilmis Informasiya Idaroetma sistemloridir.

Miiasir zamanda kompiiter proqramlasdirmasi vasitolori vo
tisullarinin  totbiqi aparilan elmi todqiqat islorinin ayrilmaz bir
hissasidir.

Kimyovi proseslorin osas mohsulunun istehsalinin effektivliyi
zaman vahidindo onun ¢iximi vo selektivliyi (esas mohsulun

1 Camapckuii, A.A. MatemaTiueckoe MoaenupoBanune: Mmen. Metonsr./A. A
Camapckuii, A.I1. Muxaiinos //-IIpumepsl. 2-¢ u3a., ucnp. -M.: Ou3MaTiur,-
2002,-320 c.
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alinmasinda cevrilmis xammalin pay1) ilo Olgiiliir. Yaxsi iqtisadi
noticoloro  ¢atmaq {iglin birinci ndvbado bu  gostaricilorin
yiiksolmosino nail olmaq lazimdir. Bunun {igiin statistik riyazi
modeldon istifado edorok prosesin lazimi gedisi iiglin optimal sorait
secilir, prosesin 9sas vo olavo mohsulunun omologolmo sortlori,
kinetikasi, termodinamikasi, hidrodinamikasi, istilik vo kiitlo
miibadilost dyranilir.

Qeyd olunanlar1 nozoro alaraq Cs-Cs doymamis alitsiklik
karbohidrogenlorin qaz fazasinda oksidlosdirici dehidrogenlosdirilmo
prosesinin optimallagdirilmast vo riyazi modellosdirilmasi tigiin
prosesin heterogen oksid katalizator miihitinds kinetik tohlili mithiim
mosalo  kimi  qarsiya qoyulmali  vo  kinetik  omsallarin
giymotlondirilmasi bilavasito hoyata kegirilmalidir.

Optimallasma masalslorinin hoallinds riyazi modeldon istifado
etmoklo modelloson obyektin keyfiyyot vo komiyyat xiisusiyyatlorini
diizgiin tosvir etmoklo modellasdirilon proseso uygun golon reaktor
secimi aldo olunur. Lakin nazordon gagirilmamalidir ki, har hansi
modelin yalnmiz verilmis mohdudiyyatlor ¢oxlugu c¢orgivasinds vo
tolob olunan identifikasiya dagiqliyi daxilinde modellasdirila bilmasi
timumi prinsip olaraq diqqatdon gagirilmur.

Metiltsiklopenten vo  4-viniltsikloheksenin gaz fazasinda
oksidlagdirici dehidrogenlosdirilma prosesinin kinetik modeli demak
olar ki, texnoloji komplekso daxil olan oksor avadanliglarin optimal
konstruksiyalarinin segilmosindo halledici rol oynaya bilor.?

Proseslorin miixtalif soraitdo aparilmasi, nozordo tutulan
reaktorlarin modellosdirilmasi vo optimal layihalosdirilmasi {iciin
miivafiq program paketlorinin hazirlanmasi aktual problemlordon biri
sayilir.

Bu cohotdon Ce-Cs doymamis alitsiklik karbohidrogenlorin,
mosalon, metiltsiklopentenin izomerlarinin metiltsiklopentadiens vo

4-viniltsikloheksenin etilbenzol vo stirola oksidlosdirici
dehidrogenlosdirilmasi proseslorinin modellosdirilmasinds reaksiya

2 Alimardanov, H.M. Oxidative dehydrogenation of 4-vinylcyclohexene in the
presence of modified forms of Ga, Pt-pentasils./ H.M.Alimardanov, A.A. Alieva,
S.A. Abasov // Neftekhimiya, -2010, Vol.50, Ne2, -p.136-140.
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mohsullarinin qiymotli maddolor olmast vo onlarin sonayenin
miixtolif sahoalorinds totbiq oluna bilmasi ilo alagodardir.

Qeyd olunanlart nozars alaraq metiltsiklopentenin izomerlorinin
metiltsiklopentadiens, 4-viniltsikloheksenin (divinilin[4-2]
dimerlosmo mohsulu) stirola oksidlogdirici  dehidrogenlogmosi
proseslorinin yeni riyazi modellorinin qurulmasi, bu katalitik
proseslorin optimallasdirma masalalorinin holli {i¢iin metodlarin vo
algoritmlarin islonib hazirlanmasi aktual mosslolordon biridir.

Tadgiqatin obyekti vo predmeti. Dissertasiya isindo todqiqat
obyekti kimi ilkin metiltsiklopentenin izomerlarinin
metiltsiklopentadiena vo 4-viniltsikloheksenin etilbenzola va stirola
dehidrogenlosdirilmasi prosesinin optimallasdirilmast vo riyazi
modellosdirilmasi gotiiriilmiisdiir.

Tadqiqatin maqsad va vazifolori. Todgiqat zamani qarsiya
goyulan masalslor asagidakilardir:

- qeyd olunan proseslor ii¢lin optimal reaktor tipinin se¢ilmosi,
onun kinetik modeli asasinda miixtolif tip reaktorlarda, verilmis
cevrilmo doracosini oldo etmok {ligiin rejim parametrlorinin toyin
edilmosi;

- hor iki prosesin ideal garisdirma vo ideal sixigsdirma tipli
reaktorda hoyata kecirilmosindo optimalliq amilinin miiqayisali
tohlili;

- metiltsiklopentenin fordi izomerlorlorinin metiltsiklopentadiena
oksidlosdirici dehidrogenlosmo prosesinin kinetik modelini ideal
sixigdirma tipli reaktor tigiin differensial tonliklorin aragdirilmast;

- Ideal garisdirma tipli reaktorlarda gedon proseslorin kvazi
stasionarliq sortinin tomin olundugu hallarda modelin cobri tonliklor
sistemi formasinda tortib olunmasi;

- 4-viniltsikloheksenin etilbenzola vo stirola oksidlosdirici
dehidrogenlogsmosi reaksiyasinin kinetik modelins osason reaktor
tipinin modellosdirilmasi vo optimallasdiriimasi.

Tadqgiqat metodlari. Dissertasiya isindo asagida gdostorilon
nazori miiddealar vo metodlar asas gotiiriilmoklo miivafiq todqiqat
hoyata kegirilir:

- xotti vo qeyri xotti differensial tonliklorin standart hall
algoritmlori;



- bir sira xiisusi tip riyazi modellorin halli {i¢iin xotti vo geyri-
xotti programlasdirma metodlarindan istifado;

- parametrik programlasdirma;

- Lagranj tonliklori;

- statistik metodlar osasinda riyazi modellogdirmo;

- optimal idaroetmo mosalolorinin holli {i¢iin maksimumluq
prinsipi va s.

Miidafioya ¢ixarilan asas miiddoaalar:

- Tsikloheksanol asasinda metiltsiklopentenin izomerlarinin bir
moarhalads alinmasi va onlarin Fe-Nd-O/HNa-MOR Katalitik sistemin
istiraki ilo metiltsiklopentadiena oksidloesdirici
dehidrogenlosdirilmasi reaksiyasinin kinetik modelinin islonib
hazirlanmasi;

- 4-viniltsikloheksenin Fe-Nd-O/HNa-ZSM-5 vo Pt-Ga-Gd-
O/HNa-ZSM-5katalitik sistemlorinin istiraki ilo etlbenzola va stirola
oksidlogdirici dehidrogenlosdirilmasi reaksiyasinin kinetik modelinin
islonib hazirlanmasi;

- BoxBenkinD program modulundan istifado etmoklo
reqression modelin toxmini matrisinin qurulmasi, tigfaktorlu modelin
omsalinin hesablanmasint vo modelin adekvathigini yoxlamaqla
tacriibi vo alinmis naticalor arasindaki forqin miioyyon edilmasi;

- tonlikdoki omsallart miioyyon etmok figiin S-plus 2000
professional proqramindan istifado edilmoklo verilonlorin statistik
analizi, reqressiya omsallariin vo se¢ilmis qosa korrelyasiya
amsallarinin hesablanmasi;

- Xxotti proqramlagdirmanin miiasir alqoritmlori olan Matlab
programindan istifads etmoklo optimallagdirma masalasinin halli;

- katalizatorun vahid kiitlosino vo ya hocmino géro mogsadli
mohsulun maksimum alimmasma nail olunmasi iiglin nozari
optimallagdirmanin moqsadi kimi prosesin sortlorini miisyyan
edorok, osas mohsulun maksimum mohsuldarligint tomin edon
prosesin rejim parametrlorinin toyini,reaktor tipinin se¢imi,

Proseslorin riyazi modellogdirilmasi vo optimallagdiriimasi.

Tadqgiqatin elmi yeniliyi.

Metiltsikopentenin ~ fordi  izomerlorinin  aliiminium-mis-
molibden vo Fe-Nd-O/HNa-Mor katalizatorunda oksidlosdirici
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dehidrogenlogmasi reaksiyasinin kinetik qanunauygunluglar1 todqiq
edilmis vo kinetik modeli islonib hazirlanmisdir. Miioyyon edilmisdir
ki, 1-metiltsiklopenten asason qismon dehidrogenlosmo vo destruktiv
oksidlogsmo istigamotindo, 3-metiltsiklopenten iso olavo olaraq
dehidrodemetillogma istigamatinda gevrilir;

- 4-viniltsikloheksenin  bozi f-elementlorin  oksidlori ilo
modifikasiya olunmus Pt, GaYMS (yliksok modullu seolit)
katalizatoru  lizorinde  etilbenzol vo  stirola  oksidlosdirici
dehidrogenlosmo reaksiyasinin kinetik qanunauygunluglar1 todqiq
edilmigdir. Toklif olunmus mexanizmin osasinda kinetik model
hazirlanmis va tocriibi naticalorlo adekvatligi miioyyon edilmisdir;

- riyazi hesablama metodlarindan istifado etmoklo proseslorin
kinetik modellorinin osas parametrlorinin  (kinetik sabitlorin,
eksponensial vuruglarin, aktivlosmo enerjilorinin) identifikasiyasi
aparilmis Vo modellarin hidrodinamiki parametrlori
qiymatlondirilmisdir;

- mixtolif tipli reaktorlarda gostorilon karbohidrogenlorin
miloyyon edilmis ¢evrilmo doracesine uygun hesablamalara osason
optimal se¢ilmis reaktor tipi miioyyon edilmisdir. Bu hesablamalara
gora gostorilon proseslorin ideal sixigdirma tipli reaktorda aparilmasi
moqgsado uygundur. Onlarin nozori optimallasdirilmasi iso optimal
rejimi miloyyon etmoys imkan verir;

- proseslorin moqsadyonlii mohsuldarligina osason reaktorlarin
optimal konstruksiyalar1 secilmisdir;

- Proseslorin islonib hazirlanmis riyazi modellori hom
metiltsiklopentenin metiltsiklopentadiens, hom do 4-
viniltsikloheksenin etilbenzol %) stirola oksidlosdirici
dehidrogenlosmasinin optimal idarsedilmosinds istifads oluna bilor.

Tadqiqatin nazari vo praktiki shamiyyati.

Metiltsiklopentenin fordi izomerlarinin metiltsiklopentadiens, 4-
viniltsikloheksenin etilbenzol %) stirola oksidlosdirici
dehidrogenlogsmo proseslorinin nazari optimallagdirilmasi naticasindo
onlarin optimal texnoloji rejimlori miioyyan edilmisdir. Moagsadli
mohsullara gors, katalizatorun maksimal mohsuldarhigint tomin
etmok {iglin proseslorin  kinetik tonliklori osasinda nozori
optimallasdirilmasi aparilmigdir.



Tortib  olunmus kinetik modellor osasinda parametrik
optimallagdirma miivafiq program tominatindan istifado etmoklo
hoyata kecirilmigdir. Gostorilmis maosololor «Matlab» proqram
sistemindo Nelder-Mid axtaris tisulundan istifado etmoklo hall
edilmis vo reaktor elementinin konstruktiv dlgiilori hesablanmisdir.

1-metiltsiklopentenin  oksidlogdirici  ¢evrilmosi  noticosindo
reaktorun ¢ixisinda metiltsiklopentadienin miivafiq siirotine nail
olmaq Tg¢iin katalizatorun hocminin qgiymotinin Katalizatorun
maksimum mohsuldarligina asason diisturu toyin edilmisdir:

o |5

1 t
vi, = —198 o 503m?

[ 3 kg

91 [M” 3at

Senaye miqyasinda proseslori miisayiot edon temperatur vo
qatilhq qradiyentlori, kiitlo vo istilik otiiriilmosi kinetik modelda
nozors alinmir. Buna gors do, yalniz kinetik modellar osasinda nazori
optimallagdirma ilo alman mohsullarin ¢iximlar1 sorti olaraq
maksimal gobul olunur. Bu morhalads axinlarin paylanmasinin daha
doqiq tosvirini oldo etmok {igiin kinetik tonliklors istilik balans
tonliklori vo tozyiq doyisikliyini nozero alan tonliklor slave olunaraq
proseslorin tam riyazi modellori hazirlanmisdir.

Aprobasiyasi va totbiqi.

Dissertasiya movzusuna dair 10 maqalo vo 9 moruzo tezislori
dorc olunmusdur. Umumilikda 19 elmi asaor ¢ap edilmisdir.

Dissertasiya isinin osas naticalori asagidaki respublika vo
beynolxalq elmi konfranslarda miizakirs olunmusdur: IV Poccuiickas
KoH(pepeHuMs::  AKTyanpHble — npoOiembl  HepTexumuu  (C
MEXIYHApOAbIM ydacTHeM) mocBsimieHa 100 nerutro co JHA
poxnenus npod. 3.A.Jloporounnackoro (3Benuropoma, 2012); VIII
bakunckas MexnayHaponnas MawmenanueBckas Kondepenuus mo
Hedprexumue (baky, 2012); MexaynapoausiMm ¢opm. (CaHKT
[TerepOypr, 2013); PecmyOnukaHcKoM Hay4YHOW KOH(EpEeHIHH,
nocBseHHon 90-netHemy robunero Akagemuka T.lllaxTaxTuHCKOTO
(Baxy, 2015); Umummilli lider H. ®liyevin anadan olmasinin 93-cii
il doniimiine hasr olunmus konfrans (Ganca, 2016); IX bakunckas
MEXIyHapoaHas MamenanueBckas KoH(epeHUus Mo HePTeXuMHUU
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(Baxy, 2016); Umummilli lider H. ®liyevin anadan olmasinin 94-cii
ildoniimiine hosr olunmus “Miiasir tobiot elmlorinin aktual
problemlori” adli beynolxalqg elmi konfrans (Goanco, 2017);
Akademik B.Q.Zeynalovun 100 illik yubileyino hasr olunmus
Beynolxalq elmi-texniki konfrans (Baki, 2017); Akademik
M.Nagiyevin 110 illiyino hosr olunmus “Nagiyev Qiraotlori” elmi
konfrans1 (Baki, 2018); Azerbaycan Milli Elmlor Akademiyasinin
akademik Y.H.Mommodoliyev adma Neft-Kimya Proseslori
Institutunun 90 illiyine hasr olunmus beynslxalq konfrans (Baki,
2019); Akademik M.Mommadyarovun 100 illik yubileyino haosr
olunmus Beynolxalq Elmi konfrans 26-27 sentyabr 2024; Akademik
S.Mehdiyevin 110 illik yubileyino hosr olunmus Beynslxalq Elmi
konfrans 19-20 dekabr 2024.

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi toskilatin adi. Toqdim
olunan dissertasiya isi Azorbaycan Respublikast Elm vo Tohsil
Nazirliyinin akademik Yusif Mommodsliyev adina Neft-Kimya
Proseslori Institutunun “Kimyovi proseslorin optimallasdiriimasi vo
riyazi modellosdirilmasi” laboratoriyasinda yerino yetirilmigdir.

Miiallifin  soxsi istiraki. Dissertasiyanin mdvzusuna dair
apartlan elmi aragdirmalar, tocriibslorin aparilmasi vo tohlili,
dissertasiyanin tohlili, dissertasiyanin tortibi bilavasito iddiag1
torofindon yerina yetirilmisdir.

Dissertasiyanin struktur bolmoalarinin ayriligda hacmi gqeyd
olunmagqla dissertasiyanin isars ilo iimumi hacmi: Dissertasiya isi
giris, 4 fosil, notico vo 145 adda istinad edilmis odobiyyat
siyahisindan, ixtisarlarin siyahisindan ibarot olub, 14 codval, 9 sokil,
14 grafik, 5 sxem daxil olmagla 146 sohifodo ¢ap olunmusdur.
Dissertasiya iginin cadvoallor, sokillor, ixtisarlarin siyahisi vo istifado
edilmis odabiyyat siyahist istisna olmaqla iimumi hocmi 161755
isaradon (giris 13778 isaro, I fosil 46110 isaro, II fasil 60240 isara, 111
fosil 20960 isaro, IV fasil 17345 isaro vo noticolor 3322 isaro)
ibaratdir.

Dissertasiya isinin girig hissasinde qarsiya qoyulan problemin
aktualligr vo islonma doracasi asaslandirilmis, tadqgigatin obyekti,
predmeti, moqsadi vo vozifolori, todqiqat metodlari, miidafioyo
cixarilan osas miiddealar, isin elmi yeniliyi, todqiqatin nozari vo
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praktiki ohomiyyati, aprobasiyasi vo totbiqi, dissertasiya isinin yerino
yetirildiyi toskilatin adi, miiallifin soxsi istiraki vo dissertasiya isinin
isara ilo imumi hocmi haqqinda malumatlar geyd edilmisdir.

Dissertasiyanin  birinci faslindo metiltsiklopenten vo 4-
viniltsikloheksenin heterogen oksid katalizatorlarinin istiraki ilo qaz
fazasinda oksidlosdirici dehidrogenlosdirilma prosesinin mévcud
todqiqat metodlarinin tohlili verilmisdir.

IKkinci foslinds metiltsiklopentenin fordi izomerlorinin vo 4-
viniltsiklohesenin oksidlogdirici dehidrogenlosdirilmosi mexaniz-
minin tocriibi tadgiqatina, onlarin kinetik modelinin qurulmasina hasr
edilmisdir. 1- vo 3-metiltsiklopentenin metiltsiklopentadienoa, 4-
viniltsikloheksenin etilbenzol vo stirola qodor havanin oksigeninin
istiraki ilo qaz fazasinda katalitik dehidrogenlogmosinin kinetik
todqiqatlarinin naticolori gostorilmis vo onlarin asasinda miivafiq
kinetik modellar islonib hazirlanmigdir.

Ugiincii faslinda metiltsiklopentenin fordi izomerlorinin vo 4-
viniltsikloheksenin oksidlosdirici dehidrogenlosma proseslorinin
riyazi modellogdirilmo masalalorine baxilmisdir. Material va istilik
axinlarinin  hidrodinamiki qurulusu nozors alinmaqla gdostorilon
proseslorin riyazi modellori qurulmus, alinan model osasinda
seksiyalar iizro oksigenin verilmosi ilo adiabatik rejimdos qatiliq vo
istilik axinlar1 giymotlondirilmisdir.

Dordiincii faslinds “Matlab” proqramindan istifado etmoklo
reaktorlarin tiplorinin miioyyan edilmasine, onlarin avtomatik idars
edilmasina vo tonzimlonmasine hasr edilmisdir. Hor iki prosesin
seksiyalar lizro nozori optimallagdirilmasi, reaktor tipinin miioyyan
edilmosi moasalasi hall edilmisdir.

Son olaraq nazords tutulmus texnoloji sxem vo material balansi
verilmigdir. Naticalor bolmasinda gostarilon proseslor iizro aparilmis
tocriibi vo nozori tadqgiqatlarin yekunu verilmisdir.

10



ISIN ©SAS MOZMUNU

Metiltsiklopentadienin osas alinma {isulu neft fraksiyalarinda
miloyyon  qodor  resursu  olan vo  yaxud  benzolun
hidroizomerlogsmasindon alinan metiltsiklopentanin dehidrogenlos-
mosidir. Dehidrogenlogmo aliimoxrom katalizatorlarinin istiraki ilo
590-620°C temperaturda aparildigindan metiltsiklopentadienin
alinmas katalizatorun kokslasmasi vo tez dezaktivasiya olunmasi ilo
miisayiot olunur.

Toqdim olunan dissertasiya isindo garsiya qoyulan osas
mogsadlordon biri metiltsiklopentadienin ikimorhaloli iisulla ya
metiltsiklopentandan, ya da tsikloheksanoldan alian
metiltsiklopentenin izomerlorinin oksidlosdirici dehidrogenlosmasi
prosesinin kinetik vo riyazi modellorinin islonmasi vo prosesin
optimallasdirilmasi istigamatinds todqiqatlarin aparilmasidir.

Metiltsiklopentenin izomerlarinin oksidlasdirici
gehidrogenlosmasi reaksiyasinin kinetik modelinin qurulmasi

Metiltsiklopentenin ~ fordi  izomerlori  (1-vo  3-MTPE)
tsikloheksanolun axin tipli reaktorda H3sPOjs ilo islonmis y-Al2Os3
lizorinde 320-350°C temperaturda 0,5 s hocmi siiratlo verilmosi vo
alinan katalizatin 15 nozori bosqabli rektifikasiya kalonunda atmosfer
tozyiginda qovulmasi ilo aldo edilmisdir. Izomerlorin ¢ixim1 39-43 %
toskil edir. Izomerlogsmoyon tsikloheksen fraksiyasi (80-82°C)
yenidon reaktora resirkulyasiya edilir.

Aparilan tocriibalorde  hom oksid, hom do seolit osash
katalizatorlardan istifads edilmisdir. Oksid kimi aliimo-mis-molibden
sistemindan, seolit tipli iss HNa-mordenit asasinda demir-neodium
(vo ya gadolinium) saxlayan sistemlordon istifado edilmisdir. Hor iki
katalizator hopdurma tisulu ilo hazirlanmigdir.

Todqiqgatlarin naticolori gosterir ki, ayri-ayr1 MTPE izomer-
lorinin gevrilmasi naticasinds oldo edilon katalizatlarin keyfiyyat
torkibi oxsardir, lakin reaksiya mohsullarinin yigilma siiratlori bir-
birindon forglonir. Belo ki, 1-MTPE osason MTPD, C>-Cs
karbohidrogenlari vo CO> toplanmasi ilo gisman dehidrogenlosma va
destruktiv oksidlogsmo istigamatinds ¢evrilir. Eyni soraitdo 3-MTPE
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yuxarida  gostorilon istigamotlorlo  birlikdo  tsiklopentadiens
oksidlogdirici  dehidrometillosmays do ugrayir. 1-MTPE-nin
dehidrometillosmasi yalniz ikigat rabitonin o-don B vaziyyatine
migqrasiyasi zamani miisahido olunur. Naticads, gismon hidrogen
gobuledicisi  rolunu  oynayan katalizatorda tsiklopentadienin
toplanmas1 3-MTPE f{iciin daha xarakterikdir, bu ehtimal ki,
hidrogenin alinmast zamani Kkatalizator sothindo sabit =-alil
radikalinin hidrogen atomunun tiglii karbon atomundan qopmasindan
amola goalmasi ilo slagodardir.

Beloliklo, 1-MTPE bu prosesdo osason, metiltsiklopentadien,
C2-Cs karbohidrogenlorin vo CO2 omolo golmosi ilo gismon vo
destruktiv oksidlogsmo istigamatinda ¢evrilir. Eyni soraitdo 3- MTPE
yuxarida  gostorilon  istiqgamotlorlo  yanasi  tsiklopentadiena
oksidlasdirici dehidrodemetillogsmaya do ugrayir.

Qrafik 1 vo 2-do reaksiya tempraturunun vo xammalin hacmi
verilmo siirotinin  tosiri  gostorilmigdir. Dehidrogenlosmo qosa
rabitonin miqrasiyast ilo miisayiot olundugundan MTPD iiciin
prosesin segiciliyi ¢evrilmoys ugrayan izomerlorin comi nozoro
alinmagqla hesablanmigdir.

573-633K temperatur diapazonunda MTPE dehidrogenlogmosi
osason karbohidrogenlorin destruktiv oksidlogsmasi ilo rogabast aparir.
Daha yiiksok temperaturda (653-723K) MTPD iiclin reaksiyanin
seciciliyi bir gqoder artir, lakin digor yan reaksiyalarin intensivlogmosi
miisahidos olunur.

[0 16 O
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a B o s
30 L - 1 6
%
— O s
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20
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2
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U] r .

0
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a b)
Qrafik 1. 1-Metilsiklopentenin oksidlosdirici dehidrogenlosma
doracasine temperaturun (a) vo hacmi verlma siiratinin (b) tosiri (1-
CsH7CHaz: 02=3,3:1, 1-CsH7CH3:H20=1:5).
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1. grafik 1 vo 2-do metiltsiklopentenin g¢evrilma doracasi; 2. Metil-
tsiklopentadienin ¢iximi; 3. Segicilik; 4. Benzolun ¢iximi; 5. Karbon
dioksidin ¢rximi1

V,saat™

a) b)
Qrafik 2. 3-Metilsiklopentenin  oksidlosdirici ~ dehidrogenlogma
daracasine temperaturun (a) vo hocmi verilma siiratin (b) tosiri (3-
CsH7CH3:02=3,3:1, 3-CsH7CH3:H20=1:5)
Tocriibo materialina osason, ¢evrilmolori asagidaki sorbast
matsrutlar soklindo yazmagq olar.

CsH,CH3+0.5 0, —>—>  CsHsCHz+H0 |
CsH7CH3 +0, — > CgHe+2H20 I
2C5H7CH3L> CsHsCH3+ CsHoCHs3 11

CsH7CH3+20, > CsHe+CO2+2H,0 v
KS

CsHsCH3+2.5 02— > C4He+2CO2+H20 Vv

CsH101+O2 = > C3Hg+C2 Ha + CO2 VI

CeHe+4,50, —=—> CoHs+4CO2+H20 VII

burada CsH7CHs vo CsHsCH3z miivafiq olaragq MTPE vo MTPD
izomerlorinin - comi, CsHuio-tsikloheksen, CsHs-benzol, CsHe-
tsiklopentadiendir.

Y13 xenXn=0 s$=1,2,....8 burada, s-merholo ndmrosidir; 13-
reaksiya komponentinin say1; Xsp-Stexiometrik omsalidir.

Komponentlori bels isaralodikdo

A1-CsH7CHs; A2-CsHsCHas; As-CeHio; As-CeHs;

As-Cs H7CHs; As-CsHe; A7-Ca He; Ag - C3 He; Ag - C2 Ha; A10-O;

A11-CO2; A12-H2 O; A13-CsHg CHs

Onda reaksiya sxemini belo yazmaq olar:
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ArtA12-A1-0.5A10=0

Az-A1=0

Ast2A12-A3-A10=0

A13tA2-2A1=0

AstA1112A12-A1-2A10=0

A7+2A11+A12-A2-2.5A10=0

Agt3A11+A12-A2-3.5A10=0

Aogt4A11+A12-A2-5A10=0

I-VII(ri) marsrutlar1 tizro siirotin ododi qiymoti  asagidaki
tonliklorlo ayri-ayri komponentlorin (i)-nin yigilma siiratlorinin
miisahido olunan giymatlori ilo alagalondirilir:

WCH,CHy = W1-CsHy,CHs T W3-CoH,CH; (1)
WeeH,CH, = — 11— T2 — 214 — T 2)
WeHyy = 2 — 17 (3)
WeHscHy = T1 7+ Ta — 37 (4)
WeHoCHy = Ta (5)
Wce,H, = T3 T3 (6)
We,—n, = 376 (7)
Wco, = Ts+ 21 +17;+ 75 (8)

Tomas gazinin tarkibinin xromatografik analizinin molumatlarini
nozars alaraq, VI-VIll-re, r7 vo rg marsrutu tizro MTPD va benzolun
destruktiv oksidlogsmo stiratlori praktiki olaraq barabar qobul
edilmisdir.

Kinetik sabitlorin toyini siiratlorin hesablanmis vo eksperimental
yolla miiayyan edilmis qiymatlorinin arasindaki farqin kvadratlarinin
cominin tosadiifi axtarig isulu ilo minimuma endirmoklo hoyata
kegirilmisdir.

Kompiiter hesablamalar1 fordi izomerlorin MTPE-ys ¢evrilmasi
tiglin siirat sabitlorinin odadi giymatlorini tapmisdir, bunlar asagida
verilmisdir:
1-MTPE iiciin

k, = 5.61-10%exp(—72896.1/RT)I - saat™* - I_} - kPa™'®
k, = 1.034-10*exp(—73471.6/RT)I - saat™* - 17} - kPa™?!
ks = 5.51-10%exp(—61722.7/RT)l - saat™* - I} - kPa™?
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ks = 0.0021 - 10%exp(—26765.6/RT)L - saat™' - I - kPa™?

ks = 0.28 - 10%exp(—30668.6/RT)l - saat™* - I} - kPa™1*

kg =k, = kg = 1.72-10%exp(—119027.2/RT)L - saat™ - 12} - kPa™1®
3-MTPE iigiin

k, = 1.32-10%exp(—55211.7/RT)L - saat™* - I} - kPa™*®

k, = 2.11-10*exp(—83254.7/RT)l - saat™* - I} - kPa™?!

ks = 1.45-103exp(—39977.5/RT)L - saat™ - I} - kPa™?

k, = 0.028 - 10%exp(—37598.2/RT)l - saat™! - I} - kPa™?

ks = 0.034 - 10%exp(—42257.3/RT)l - saat™* - I} - kPa™1°

ke = k; = kg = 5.36-10%exp(—96714.2/RT)I - saat™ - I} - kPa™ 15

4-viniltsikloheksenl-in  modifikasiya olunmus yiiksok
modullu seolit iizorinda etilbenzol va stirola oksidlesdirici
dehidrogenlasdirilmasi. prosesin kinetik modeli vo mexanizmi

4-viniltsikloheksenin (4-VTH)oksidlosdirici dehidrogenlogmasi
sirkonil (ZrO%**) vo domir oksidlori (Fe**) ilo vo Pt, Gu vo Gd
oksidlori ilo modifikasiya olunmus HNa-YMS niimunalori tizorinds
gradientsiz reaktorlu laboratoriya qurgusunda aparilmigdir. Daha
yiiksok naticalor Fe-Zr-O/HNa YMS iizarinds alds edilmisdir.

Osas kinetik parametrlor 4-VTH-in 12,6-15,5, oksigenin isa
1,55-5,1 kPa parsial tozyiglorinds 370-485°C temperatur intervalinda
doyismoklo oldo edilmisdir. Durulagdirict kimi N2 vo H20
buxarindan istifads edilmisdir. Reaksiya mohsullarinda etilbenzol vo
stirolla yanas1 benzol, toluol qosulmus dien karboidrogenlari - 3-etili-
den tsikloheksen va etiltsikloheksadienin izomerlari, habels, ksilol,
trimetilbenzol vo etiltsikloheksenin izomerlori vardir. Axinh
reaktorda aparilan ilkin todqiqatlar gostormisdir ki, etilbenzol vo
stirolun maksimum ¢iximi 470-485°C temperatur intervalinda vo
4-VTH:02:N2=1:0,1-0,2:4 mol nisbatinds olds edilir. Katalizator
donalarinin Slglisiinii doyismoaklo vo qradientsiz reaktorda porsenin
impuls tezliyinin doyisdirilmasi bu soraitdo reaksiya mohsullarinin
omoala galmoasi vo yigilma siiratine tosir gostormamisdir, bu da daxili
vo xarici diffuziya maneolorinin olmadigimi gostorir.Osas kinetik
parametrlor 4-VTH va O2-nin ilkin parsial tozyiglorinin miixtalif
temperatur vo karbohidrogenlorin  hacmi  verilma siiratlorinin
doyisdirilmasi yolu ilo alds edilmisdir.
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Gostorilon intervalda temperaturun artmast ilo 4-VTH-in
konversiyasi artir, lakin dehidrogenlosmo mohsullar1 istigamatinds
secicilik asag1 diisir. Bu intervalda secicilik oasason ilkin
karbohidrogenin va oksigenin parsial tozyigindon asilidir. Etilbenzol
Vo stirolun comino gors segiciliyin 4-VTH-in konversiyasindan
asililiq grafikindon goriiniir ki, bu asililiq oyrilorini segiciliyi
xarakterizo edon ordinat oxuna ekstrapolyasiya etdikds konversi-
yanin qiymoti sifra yaxinlasdiqca, segiciliyin giymoti 100%-don
forglonir. Basqa sozlo 4-VTH-in oksidlosdirici dehidrogenlogmasi
paralel-ardicil mexanizmla reallasir.Tocriibi naticalori nazars alaraq
onun ¢evrilmasini agagidaki sxemla vermok olar.

e e
@\/% g

0,
%/\
H,0 0, 0,
H,0, C,-C,
CO,, Ci-C,
@/\
CO,, Cy-Cy, H,0

0,
4-VTH-nin  ¢evrilmo  doracesi  60,0-61,5%  (470-485°C
temperaturda) oldugu soraitdo disproporsionlagma Vo
dehidrodealkillosmo mohsullar1 olan benzol, toloul, ksilol va
trimetilbenzol izomerlorinin katalizatdaki imumi miqdar1 6,5-7,8%-i
kegmir. Bu mohsullarin ohomiyyatsiz miqdarda olmasi onlari
prosesin Kkinetik tosvirindo nozora almamaga imkan verir. Yuxarida
aparilmis miizakiralora osaslanaraq, asagidaki moarhalali brutto-
stexiometrik marsrutlar sxemi toklif edilmisdir:
16




I.CaHoCH = CH,(I) 3 CyHy = CH — CHy(I1a) — CgHy — CHy — CHy (11 byc)
Il 11 (ab,c)+0,5 0y 3 CeHs — CyHs(IT) + HyO

III.  CiHs — CyHs + 0.50, 3 CoHsCH = CH,(IV) + H,0

IV. CeHoCH = CHy + 0.50, <% CoHs — CyHs + H,0

V. CeHoCH = CHy + 0y 5 CoHsCH = CHy + 2H,0

k
VI. 1l (a,b,v) + 0, = Destruktiv oksidlagsma moahsullan (V,VI) + 2H,0

I tonlik 4-viniltsikloheksenin (4-VTH) izomerizasiyasina, yani
etilidentsikloheksen ~ (CeHs=CH-CH3) vo etiltsikloheksadien
(CeH7C2Hs) izomerlarinin amalo galmasins uygundur. 11-V tonliklori
iso  oksidlogdirici dehidrogenlosmoni  tosvir edir, VI tonlik
karbohidrogenlorin destruktiv oksidlogsmasino aiddir. Bu sxemi
secarkon 4-VTH vo onun izomerizasiya mohsullarinin katalitik
pargalanmasi nazoro almmamugdir, ¢iinki oavvalcodon miiayyan
edilmisdir ki, 485°C don yiiksok temperaturda onlarin cevrilmo
daracasi kvars siisasi qarigdirilmig katalizator tizorinds 3-5%-don gox
deyil.

Hor bir fordi marsrut iizro reaksiyanin siirotini asagidaki
tonliklorlo ifads etmok olar:

n=kPym
H=kP o 'Pooj
1y =3By - F Ooj

v, =k 'ng

v =ksBy 'Po_,

©)

Vs =ks Py pup 'Poz

Proseslor ayri-ayr1 komponentlorin ¢evrilmasi vo toplanmasi
stiratlori (marsrutlar I-VI {izro) asagidak: ifadalorlo tayin olunur:
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Opyy =71 =175

s prup =1 =15 =15 (10)
Wpg =T, —1;+7,
g =13 +7;

Sol torof bu sistemds reaksiyanin komponentlarinin yigilma (va
ya sorf olunma) siiratini oks etdirir. Malum oldugu kimi, heterogen
katalitik sistemlor ti¢iin reaksiya siirati maddonin migdarinin zamanla
doyismosi vo katalizatorun vahid kiitlasine goro hesablanir. Bizim
eksperimental todgigatlar naticesinds mohsullarin yaranma siirati
tozyigin doyisikliyi soklindo togdim olunduguna gors, miivafiq
cevrilmalordon sonra asagidaki tonliklori yaza bilorik:

dn, dP, 1
o= =T
dG d( G... J RT
VvoI.row
burada: nij — i-ci komponentin molyar siiroti (mol/saat); Pi — i-Ci

komponentin parsial tozyigi (kPa); Vvoilow — hacmi verilmo siirati
(m3/saat); T — temperatur (K); R — timumi gaz sabiti (C/(mol-K)); 17—
tomas miiddati ((kg-saat)/m?).

Beloliklo, (10) tonliklar sistemini asagidaki kimi toqdim etmok
olar:

4 VTH

( ]
VV0| low

~15)

3 VTH _ )
d
(Vvol flow j (12)
—r+r,)
ey
VvoI flow

=RTx(r, +1;)

)
vol. flow

<



Kinetik modelin siirat sabitlorinin vo aktivlesmo enerjilarinin
eksponensial amsallarinin hesablanmasi Nelder-Mid axtaris metodu
vasitasilo Matlab komputer sistemindan istifado etmoklo apariimigdir.
Optimallagdirma meyar1 agsagidaki formada idi:

Aexp A_hesab
F =min Z Z(‘—

i=1 j=1

} — min @3)

Burada: A7;", Alf**" tocriibads j-ci komponentin tocriibi grxim
giymati; — i-ci tecrubede J-ci komponentin hesablanmig ¢ixim
giymoti; m — tocriibalorin say1; n — komponentlorin sayi. Hesabla-
malar gostordi Ki, tocriibi vo hesablanmis malumatlarin xata dorocasi
5-6%-don artiq deyil. Asagida tapilmis konstantlarin qiymotlori
toqdim edilir:

K, =1.45-exp(—52794.YRT)mol -saat™* - qr_; - kPa ™

k, =1.43-exp(—68431.6/RT)mol-saat ™ - qr.+ - xPa™

k, =1.13-exp(—56732.7/RT)mol-saat ™ - qr. - kPa 2

k, =3.02-10°exp(—55865/RT)mol-saat ™ - qr_» KPa*“"

K, =4.27-10*exp(—43628.1/RT)mol -saat™* - qr_: - kPa™

k, =3.24-10 exp(—21658. I/ RT) mol - saat™ - g, - kPa™”

burada E-aktivlosma enerjisi C/mol ils verilmisdir.

Todgiqgatlarin  noticalorino  oasason  4-VTH-nin  etilbenzola
oksidlosdirici dehidrogenlosmasi katalizatorun sathi oksigen ilo az
miqdarda doldugqda bas verir. Stirolun yiiksok ¢iximini alds etmok
ticiin katalizatorun sathi nukleofil oksigen ilo orta doracads dolmasi
tolob olunur. Bu sort, katalizatoru NTE-nin oksidlori ilo modifikasiya
etmokls (Laz O3, Gd203, Nd203, ThsO7-1,5-2,0 kiit%) olds edilir. Bu
halda 4-VTH-in  oksidlogdirici dehidrogenlogsmasi  asagidaki
morhalalor tizra gedir.

1) Reaksiyanin tursu-asast marholasi :

+H*
C6H9 - CH = CHZ b C6H9C+H - CH3 —_H+) C6H8 = CH - CH3
+H*
C6H8 = CH - CH3 — Cg-HS - CHZ - CH3 —_H+) C6H7 - CHZ - CH3
CeH; — CH, — CHy+ Me™ 02~ > C; H,CH, CHz;Me™ OH™
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burada CgHg= CH — CH; etilidentsikloheksen, C¢H, — CH, — CH;
iso etiltsikloheksa-1,3-diendir
2) oksidlosdirici reduksiya marhalasi;
HeCg C,Hs Me™ OH™ — C,HsCeHgMe ™ D+0H~
C,Hs — CsHoMe ™ D*0H™ - C,HsCsHsMe ™ V+o + H,0
3)Substratin dehidrogenlosmasi Vo desorbsiyasi
C,HsCcHsMe™D+o + 0,5 0, » C,HsCgHsMe™ 02~

CcHs — C,HsMe™ 0%~ — C4Hs CHCH;Me™ DOH™
C¢HsCHCH;Me ™ D*OH™ — C,HsCH = CH, + Me™ D+0+H,0

burada C¢Hs — C,Hs etilbenzol, C¢Hs — CH = CH, iss stiroldu,
Me™, Me®™ D" mixtolif oksidlosme doracaesine malik kationlar,
0 — katalizatorun sathinds anion vakansiyasidir.

Bu sistemdo alinan katalizatda etilbenzol: stirol nisbati
reduksiyaya ugramis Kkatalizatorun sathindon etilbenzolun vo ya
feniletenil radikalinin desorbsiya siiratindon asilidir.

Metiltsiklopenten izomerlarinin oksidlosdirici dehidrogenlosmosi
prosesi liciin reaktor elementinin konstruktiv él¢iilorinin
hesablanmasi

1-metiltsiklopentadienin oksidlosdirici ¢evrilmasi naticasinda
reaktorun ¢ixisinda metiltsikloheksadienin Q:1=200 kgq/saat kiitlo
sirotino  nail olmaq tg¢iin katalizatorun hocminin  giymatini
katalizatorun maksimum mohsuldarligina asason

[ql =39.76 kg j asagidaki diisturla toyin etmisik:

3
cat’
Kk
Q{sagt}
Ve ~5.03 m®

cat — —kg:|
ql|: macatsaat

Toyin olunmus katalizator kiitlosini hiindiirliiyii H=3.3 m vo
diametri D=1.4 m olan silindrik reaktorda torpanmoz lay soklinds
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yerlasdirmok olar.

Eyni qgayda olarag 3-metiltsiklopentadienin oksidlosdirici
gevrilmasi naticasindo reaktorun ¢ixisinda metiltsikloheksadienin
Q2=200 Kkq/saat kiitlo siirotino nail olmaq Tg¢iin katalizatorun
hacminin giymatini katalizatorun maksimum mohsuldarligina asasan

kg

(qz =28.573—J asagidaki diisturla toyin etmisik. Burada 3-
m:. saat

cat’

metiltsiklopentadienin oksidlosdirici ¢evrilmasinin siirati nisbaton az
oldugundan eyni mohsuldarliga nail olmaq ftg¢iin daha iri hacmli
reaktor elementi talob olunur:

k
Q{sait}
V2 = ~7.00 v’

cat — q kg
’ m’ saat

cat

Toyin olunmus katalizator kiitlesini hiindiirliiyi H=3.7 m va
diametri D=1.54 m olan silindrik reaktorda torpanmoz lay soklindo
yerlosdirmok olar.

Asagida  standart  gortlor  dglin - metiltsiklopentenin

metiltsiklopentadiena oksidlosdirici dehidrogenlogmasinin

termokimyovi tonliklori gostorilib:

I. CH,CH,+0.50,—>C.H.CH,+H,0 AH, =-57.08 kkal/mol
Il. C,H,CH,—«>C.H,, AH, =-24.27 kkal/mol

. C,;H,+0,—<>C_.H, +2H,0 AH, =-67.11 kkal/mol

IV. 2C.H,CH,—%5C.H,CH, +C.H.CH, AH, =-20.21 kkal/mol

V. C.H,CH,+20,—>C.H, +CO, +2H,0 AH, =-173.16 kkal/mol

VI. CH,CH,+2.50,—% >CH,+2C0,+H,0  AH,=-21548 kkal/mol
VII. C.H.CH, +3.50,—% »>CH, +3C0O,+H,0  AH,=-330.68 kkal/mol
VII1.C.H.CH, +50, —>C,H, +4CO, + 2H,0 AH, =-474.91 kkal/mol

Istilik balans tonliyini holl etmok {i¢iin hor bir reaksiyanin
istilik effektinin AHg i temperaturdan asililiglarint miiayyan etmok
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lazimdir:
1) komponentlarin izobarik istilik tutumu {igiin:

C,=a,+bT+cT?+dT°
2) sistemin izobar istilik tutumunun doyisikliyi tigiin:

AC, =Aa;+AbT +AcT? +AdT® = (Zv,ameh ZV,a"kj

o - St [T+ Svier - St [+ Svigr - S |

3) j-reaksiyasinin standart istiliyi:
AH ;= (Z ViAH 35 — Z v, Anggj

4) j-reaksiyasinin istiliyinin doyismasi:
T

J

AHg = [AC,AT + AH,q = Aa(T - 298)+ A?bi(T — 298 )+ A; (19— 208°)+

298

Ad,
+ T’(T“ 298" )+ AH,,

Vo homginin standart amoalogalma istiliklorinin giymatlori AH ; vo

istilik tutumlariin empirik omsallar1 vasitosilo prosesds istirak edon
biitiin reaksiyalar ti¢iin onlarin stexiometrik sxemlorino uygun olaraq
istilik effektlorinin  AHp; temperaturdan asililiglari  miisyyan

edilmisdir. Burada wv;ve wv;— ilkin maddolorin vo reaksiya
mohsullarmi  i-komponentinin  stexiometrik omasallari; AHF,
AHJ™ — ilkin  maddalorin  vo reaksiya mohsullarmm -

komponentinin standart omologalma istiliklori; AHg j— j-reaksiyasinin
istilik effekti; AH,; — j-reaksiyasinin standart istilik effekti.

Metiltsiklopentenin metiltsiklopentadieno oksidlosdirici
dehidrogenlogsmosi prosesinin kinetik tonliklori, istilik balans vo
tozyiq diisgiisiinii nozara alan tonliklar prosesin tam riyazi modelini
toskil edir:
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dr,

RT
C(;TCHa =P’ 4 7(_ Ll P 2r4 - rs)
dP, nD* RT
oy )
dP, 2
%Z 'S TC? ~E(rl+r4—3r6)
APepcn, _ - 7D° RT
dl 4 V!
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Qeyd etmok lazimdir ki, bu riyazi model struktur identikliyi
baximindan hor iki fordi izomerlorin selektiv oksidlogdirici
dehidrogenlosdirmo proseslori iigiin eynidir, parametrik identikliyi
iso forqlidir (kinetik konstantalart vo optimal konstruktiv Olgiilori
baximindan).

Burada: A", Alf°®" tocriibeda j-ci komponentin tocriibi ¢ixim
giymati; i-ci tocriibado j-ci komponentin hesablanmis ¢ixim qiymati;
m — tocriibolorin say1; n — komponentlorin sayi. Hesablamalar
gostardi ki, tacriibi vo hesablanmis malumatlarin xata doracasi 5-6%-
don artiq deyil. Asagida tapilmis konstantlarin qiymatlori togdim
edilir:

1.5

k, =1.45-exp(—52794.YRT)mol -saat™ - qr_; -
k, =1.43-exp(—68431.6/RT)mol-saat ™ -qr_: -
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k, =1.13-exp(—56732.7/RT)mol -saat™* - qr_; - kPa

k, =3.02-10 °exp(—55865/RT)mol-saat ™ - qr_ - kPa™

ks =4.27-10*exp(—43628.1/RT)mol -saat™* - qr.: - kPa™°
K, =3.24-10*exp(—21658.YRT)mol-saat ™ - qr_; - kPa ™

Etilbenzol vo stirola 4-viniltsikloheksanin vo platin
galliumfosfor saxlayan pentasildo oksidlosdirici dehidrogenlosma
prosesinin optimal saraitds apariimasi

Optimal reaktor noviiniin se¢ilmasi

Oksidlogdirici  dehidrogenlosdirmoklo  4-viniltsikloheksenin
etilbenzol va stirola ¢evrilmoasi prosesinin miioyyon edilmis kinetik
modelo osaslanaraq hoyata kecirilir. Miizakiro olunan proses {i¢iin
optimal reaktor noviiniin secilmosi reaktorun kinetik modelino
osaslanaraq miisyyon bir ¢evrilmo doracasini oldo etmak {igiin tolob
olunan reaksiya hocmlorinin miiqayisasi yolu ils hoyata kegcirilmigdir.

Molumdur ki, ideal sixigdirma reaktoru iiciin tipik model adi
differensial tonliklor soklindo toqdim olunur. Oz ndvbasinda, ideal
qarigdirma reaktoru ligiin tipik riyazi model asagidaki ifado soklindo
togqdim olunur.

P4»VTH
————=RT(-1, -1, T
( Gcat j ( 1 4 5)

Vvolflow
SETD _RT 1_r2_r6)

(Vvol flow j (14)
) -]

RT(r,—r, +1,)

V,

vol.flow

—RTx

)
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Miioyyon edilmis tonlikloro osaslanaraq, bu proses fordi
kompiiter vasitosilo ideal sixisdirma vo ideal garisdirma
reaktorlarinda arasdirilmigdir.  Aragdirmalar noticosindo, ideal
sixigdirma reaktorunda reaksiya hocmindon istifads dorocosinin ideal
garigdirma reaktorundan daha yiiksok oldugu molum olmusdur vo
cevrilmo dorocosi 20%-don 50%-0 qodor artdiqca, arasdirilmis
reaktorlarin  Vqr/Vsr. nisbotinin 1.23-don 1.45-0 qodor artdigi
miioyyon edilmisdir. Eyni naticolor digor reaksiya soraitlori iigiin do
oldo edilmisdir. Kinetik model osasinda aparilan todqiqatlar
gostormisdir ki, ¢evrilmo doracasinin artimi ilo segicilik (mohsul
izra) qarisdirma reaktorunda ohamiyyatli deracods doyismir.

Beloalikla, yuxarida gostarilon noticalara asaslanaraq, 4-VTH-nin
etilbenzol vo stirola oksidlosdirici dehidrogenlogsmosi prosesi ii¢iin
optimal olaraq ideal sixigdirma reaktoru oldugunu geyd etmok olar.
Belo bir hidrodinamik rejimo sabit katalizator qat1 olan reaktorlarla
yaxinlagsmaq miimkiindiir.

Prosesin nazari optimallasdirilmasi

Inkisaf etdirilmis kinetik model osasinda nozordon kegirilon
prosesin  nazori  optimallagdirilmas1  aparilmisdir.  Nozori
optimallagdirmanin moqsadi, prosesin maksimum mohsuldarliq
soraitini miloyyon etmokdir, yoni, miioyyon bir kiitlo vahidi {izro
maksimal hodof mohsulunun ¢ixarilmasi iiglin soraitlorin miioyyon
edilmasi olmusdur. Bu prosesdo iki hadof mohsulu mdvcuddur:
etilbenzol vo stirol. Optimallagdirma kriteriyas1 olaraq bu
mohsullarin ¢ixariglarinin (etilbenzol + stirol) maksimumlasdiriimasi
funksiyas1 gobul edilmisdir. Osas rejim parametrlori, bu soraitlori
xarakterizo etmok igiin, baslangic 4-viniltsikloheksenin, oksigenin
molyar qatilig1, prosesin temperatur vo kontakt miiddati secilmisdir.
Belalikls, optimallagdirma kriteriyasini asagidaki funksional asililiq
soklindo ifado edilir:

q =f{PA?-VTH’ P002 T,

burada: Q — stirol va etilbenzol iizrs katalizatorun mohsuldarhigi,
T — temperatur (K), P)_yry, Pg,— VTH-4-viniltsikloheksenin (kPa)
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\G sz- oksigenin (kPa). baslangic molyar qatiliidir.

Optimal  idarsetmo  goraitlorini  miioyyon etmok  iiglin,
katalizatorun mogsadli mohsul {lizro maksimum mohsuldarligina
tomin edon optimal rejimlorin miioyyon edilmosi mogsadilo bu
kriteriya asagidaki sokildo ifads olunur:

G
max(qST) = f{Pz?-VTH ) I:)002 T,

cat } (16)

vol. flow
Omoliyyat parametrlorine asagidaki mohdudiyyatlor qoyulur:
320°C<T<490°C AT =5°C

12<P) <16 APc i cn, = 0.5 xPa
1< POO2 <5 AP, =05«Pa

cat 3
m

35<G,, [V, son <125 A( O J=5kgs‘”’
vol. flow

PC vo miivafiq program tominatindan istifado edorok, 4-
viniltsikloheksen-1-in  etilbenzol ~ vo  stirola  oksidlosdirici
dehidrogenlosmo  kinetik  modeline  osaslanan  parametrik
optimallagdirilma hoyata kegcirilir. Parametrik  optimallagdirma
prosesin biitiin parametrlori miioyyon edilon diapazonlarda ardicil
secim etmoklo, moagsadli mohsullarinin biitlin ¢ixim gostaricilorini
oldo etmayoa vo optimallagdirma meyarina osaslanaraq on yaxsi
varianti se¢moyo imkan verir. Bu zaman hor bir variant iigiin
katalizatorun mohsuldarligin1 hesablamaq {igiin asagidaki formuldan
istifads olunur:

0
KN gyriM gyt

= 17

q G.. 17)
burada M — 4-viniltsikloheksen-1-in molyar kiitlasi, g/mol; X —
cevrilmo dorocosi, %; G — katalizatorun kiitlosi, g; n’— 4-

viniltsikloheksen-1-in baslangic hacmi siirati, mol/saat. Mol siiratini
parsial tosirindan istifads edorak, Mendeleyev-Klapeyron tonliyi ilo
ifads etdikds, katalizatorun mohsuldarlig1 asagidaki sokilds olur:
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P9 1%
x| 24=VTH vol.flow M
—®rr _ Ma-vTH

q= (18)

Geat

Optimallagdirma “Matlab” proqram sistemi vasitoSilo Nelder-
Mid axtaris metodu osasinda holl edilir.Bu zaman optimal olaraq
proses temperaturu T = 470°C, katalizatorun mahsuldarlig1 q=0.0045
0/(g cat h 0.0045g/(g cat h), 4-viniltsikloheksen-1-in g¢evrilmo
doracasi X=72%, stirolun ¢ixim1 22% va etilbenzolun ¢iximi iso 38%
oldu.

Reaktor elementinin konstruktiv ol¢iilorinin hesablanmasi

Oksidlogdirici dehidrogenlosma prosesinda 4-viniltsikloheksen-
1-in etilbenzol vo stirola ¢evrilmasi tglin iki mogsadli moahsulun
timumi istehsalint Q=250 kq/saat olaraq toyin edak.

Buna goro do, katalizatorun miioyyan edilmis maksimum

istehsalina uygun olaraq, [q:17.85 3kq j, tolob  olunan
m? saat
katalizatorun hacmi bels olacaq:"
B
v, = 4w (19)

cat
k
q 0
m cats aat

Verilon katalizatorun hacmi silindrik reaktor elementindo sabit
lay soklinds yerlogdirilo bilor, konstruktivolgiilori: diametr D=1.8 m,
reaktorun hiindirliyti H=5.5 m.

Metiltsiklopentenin metiltsiklopentadiena oksidlasdirici
dehidrogenlosma prosesinin prinspial texnoloji sxemi

Metiltsiklopentenin ~ oksidlosdirici  dehidrogenlosdirilmasi
prosesini kinetik modelino vo riyazi modellosdirilmasine asasan
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optimal reaktor tipinin seg¢ilmoasi bu prosesin prinsipial texnoloji
sxemini isloyib hazirlamaga imkan verir (sxem 1)

I

€ C%— 10

L

1

—]

NN

12 g
13 13

13
Sxem 1. Metiltsiklopentenin oksidlosdirici dehidrogenlosdirilmasi ilo
metiltsiklopentadienin alinmas1 prosesinin prinspial texnoloji sxemi.

Prinsipial texnoloji sxemds tsikloheksanol istidoyisdirici (5)
vasitosilo dehidratlasma reaktoruna (1) verilir. Burada proses 350-
380°C -do aparildigindan dehidratlasma ilo borabor omologalon
tsikloheksenin izomerlosmosi do bas verir. Izomerlosmo doracasi bu
reaktorda 39-42 % toskil edir. Reaksiya mohsulu ayirici kalonda (2)
sudan ayrildigdan sonra quruducuya (3) gondorilir. Qurudulmus
karbohidrogen qarisig1 nasos vasitosilo rektifikasiya (4) kolonuna
gondorilir. Rektifikasiya olunanda ayrilan 64-72°C fraksiyast ~95-
98% metiltsiklopentenin  izomerlorindon ibarat olub  buxar
qizdiricisindan (5) kegmakls dehidrogenlosma reaktoruna yonaldilir.
Rektifikasiya kolonundan ayrilan 80-82°C fraksiyasi (96-98 %
tsikloheksendon ibaratdir) yenidon izomerlogmasi {igiin (1) kolonuna
resirkulyasiya olunur. Dehidrogenlosma prosesini aparmaq tiglin (6)
reaktoruna gondorilir. Eyni zamanda tsikloheksanol fraksiyasi (qaliq)
yenidon (1) reaktoruna resirkulyasiya edilir. Reaktor kimi 1x18H9T
paslanmayan poladdan hazirlanmis temperaturu Olgmok {iciin
termociit yuvalar1 vo katalizatoru saxlamaq li¢iin metal torla tochiz
olunmus borulardan istifado olunur. Reaktora hava tomizlayici
qurgular vo qizdirict vasitasilo qizdirilmis hava da verilir. Havanin
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verilmo siiroti reometrlo dlgiiliir. Istiliyin otiiriilmosi katalizator
layinda yerlosdirilmis soyuducu vasitasilo hoyata kegirilir.
Metiltsiklopentenin oksidlosdirici dehidrogenlosma prosesi
stasionar voziyystds olan Fe-Nd-O/HNaMor tizarinds atmosfer tozyi-
qinds aparilir. Katalizatorun yuxari layinda temperatur 400-420°C,
orta vo asagi layda iso 450-470°C-dir. Xammalin verilma siirati 0,5-
1,0 s-dir. Havanin verilmo siirati 0,1-0,15 1/dog-dir. Katalizatorun
islomo miiddoti 100 saatdir, basqa sozlo bu miiddot orzindo o
aktivliyini itirmadon isloyir. Reaksiya mohsulu (6) reaktorundan
istidoyisdirici —soyuducudan kegmoklo 25-40° C-yo qodor soyudulur
vo ¢oOkdiiriiciys daxil olur. Burada iizvi lay su layindan ayrilir vo
dimerlogmo (8) kolonuna verilir. Yiingiil fraksiya (MTPE vo benzol)
dehidrogenlosmo reaktoruna resirkulyasiya edilir. Metiltsiklo-
pentadienin dimeri isa gqobulediciyo daxil olur.
MTPE-nin dehidrogenlogsmo prosesinin material balansi

laboratoriya qurgusunda alinan noticalora gors tortib edilmisdir:

- maye mohsullarin ¢iximi 94,0 %, qaz vo suyun, habels itkinin
miqdari - 6 % toskil edir.

- MTPD-nin dimer soklinds ¢iximi potensialdan 88,0 % toskil
edir.

- yiingiil fraksiyadan ¢ixarilan va resirkulyasiya edilon MTPE-nin
miqdar1 potensialdan 95,2 % toskil edir.

4-viniltsikloheksenin etilbenzol va stirola oksidlasdirici
dehidrogenlasma prosesinin prinsipial texnoloji sxemi va
material balansi

4-viniltsikloheksenin ~ Fe-Nd-O/HNa-Mor  katalizatorunun
istiraki ilo oksidlogdirici dehidrogenlogdirmo prosesi ¢ osas
morhalodon ibaratdir:
1. divinilin mis-tarkibli katalizatorun istiraki ilo [4-
2]tsiklodimerlogmasi;
2. 4-viniltsikloheksenin axinli sistemdo oksidlosdirici
dehidrogenlosmasi ilo etilbenzol vas stirol garigiginin alinmast;
3. rektifikasiya yolu ils etilbenzol va stirolun yiiksok tomizlik
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doracasi ilo katalizatdan ayrilmasi.
Sxem 2-do verilon prinsipial texnoloji sxemds bu marhalaslor
texnoloji cohotdon ardicil olaraq bir prosesds birlogdirilmisdir.

Subuxan

hava

izomer-
losmaya

Sxem 2. 4-viniltsikloheksenin oksidlasdirici dehidrogenlosmasi ilo
etilbenzol va stirolun alinmasi prosesinin prinsipial texnoloji sxemi.
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NOTIiCOLOR

1. Tsikloheksanol ssasinda metiltsiklopentenin izomerlarinin
alimmast  vo  ondan  metiltsiklopentadienin  oksidlosdirici
dehidrogenlosma yolu ilo alinmasmin kinetik modeli islonib
hazirlanmisdir.

Tocriibi  noticolor osasinda prosesin  funksionallasmasini
xarakterizo edon gostoricilorin asililiglarinin  statistik todqiqatlari
mosalasi 6z hallini tapmigdir. Tacriibanin hacmi va optimallagsmanin
effektivliyi soviyyslorin sayindan asilidir [5,8,9,13].

2. Regression modelin qurulmasi iigiin BoxBenkinD proqram
modulundan istifado edilmisdir. Program toxmini  matrisin
qurulmasini, TUg¢faktorlu modelin omsalinin hesablanmasini  vo
modelin adekvathigini  yoxlamaqgla (Fiser kriteriyasina goro)
reqression analizin aparilmasii, eloco do tocriibi verilonlor vo
alinmis naticalor arasindaki farqin hesablanmasini tamin edir [10,16].

3. Miiasir kompyuter vasitalori informasiyalarin iglonmasi va
tocriibi yolla reqressiya tonliyinin, masalon, miixtalif modellar {igiin
hesablanmis qaliq dispersiyasinin (Sqa?) doyarlorinin miigayisasi
yolu ilo se¢ilmasi liglin genis imkanlar yaradir.

Magsadli  mohsulun  ¢iximinin  faktordan asililignr  xatti
regressiya soklinda gobul edilmisdir.

y=b(1)+b(2)*x1+b(3)*x2+b(4)*x3+b(5)*(x1.”2-
2/3)+b(6)*(x2.72-2/3) [19]

4.0Optimallagdirma  masalasini  holl  etmok  iigiin  xotti
programlagdirmanin miiasir alqoritmlari olan Matlab-6 programindan
istifado edilmisdir. Optimallagdirma masalosinin halli gostordi ki,
tsikloheksanolun on yiiksok ¢iximi  Yiopr=40, X1=15,49 KPa,
X2=1,55KPa vo X3=483°C oldugda oldo olunur.

Kinetik modelin siirat sabitlorinin odadi giymatlori xtisusi
program sistemi vasitosilo toyin edilmisdir. Belo ki, 1-
metiltsiklopentenin ~ gevrilmasi  ii¢lin  asagidaki sabitlor tayin
olunmusdur:

k; = 1.25 - exp(—72896.1 /RT)mol - saat™! - qr;,} - kPa™!?

3-metiltsiklopentenin ¢evrilmasi {igiin isa:

ky = 2.94 - 10%exp(—55211.5/RT)mol - saat™* - qr;! - kPa~!"
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Proses gostorilon kinetik modellor asasinda miixtalif texnoloji
rejimlordo: T = 623-723 K, hocmi siiretin v = 62.9-426.2 saat™,
karbohidrogenin baslangic parsial tozyiginin P¢ . cy, = 12.7-15.5
kPa vo oksigenin baslangic parsial tozyiginin Py, = 1.5-4.7 kPa
giymatlarinds personal kompiiter vasitasilo hor iki tip reaktor iiglin
todqiq edilmisdir [19].

5. Nozori optimallagdirmanin moqQsadi, Kkatalizatorun vahid
kiitlasine gora (Vo yaxud hacmino) moagsadli mohsulun maksimum
alimmasina nail olunmasi ti¢iin prosesin sartlorini miiayyan etmokdir,
yani asas mohsulun maksimum mohsuldarligini toamin edan prosesin
rejim parametrlorinin toyinidir. Bu sortlori xarakterizo edon osas
rejim parametrlori kimi asagidakilardan istifado olunmusdur:
metilsiklopentenin baglangic mol qiymoti, oksigenin ilkin mol
giymoti, prosesin temperaturu Vo kontakt miiddsti. Onda
optimallagdirma meyarimi asagidaki funksional asililiqla gdstormok

olar: qc¢ pycn, = f{P85H7CH3'P82aTa G;m},

Parametrik optimallagdirma metiltsiklopentenin
metiltsiklopentadiena vo 4-viniltsikloheksenin etilbenzol vo stirola
oksidlogdirici dehidrogenlogmoasi {igiin tortib olunmus kinetik model
osasinda miivafiq proqram tominatindan istifado etmoklo hoyata
kegirilmigdir.

1-metiltsiklopentenin  oksidlosdirici ¢evrilmasi naticasinda
reaktorun c¢ixiginda metilsiklopentadienin Q1 = 200 kq/saat kiitlo
sirotino  nail olmaq ig¢iin katalizatorun hocminin  giymatini
katalizatorun maksimum mohsuldarligina osason asagidaki kimi

miioyyon olunur (q1 = 39.76 m3kg ) [14,15,17].

cqtSaat

6. Metiltsiklopentenin izomerlorinin metiltsiklopentadiens vo 4-
viniltsikloheksenin etilbenzola  va stirola  oksidlasdirici
dehidrogenlosmo proseslorinin  riyazi modellosdirilmasine osasan
onlarin optimal rejimi vo texnoloji parametrlorini giymotlondirmoak
aparatlarin  konstruksiyasini segmok imkani vermisdir.Proseslorin
miimkiin texnoloji sxemi arasdirilmis vo material balans1 verilmisdir
[1,2,3,4,6,7,11,12].
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