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İŞİN ÜMUMİ SƏCİYYƏSİ  
Mövzunun aktuallığı. Kimya sənayesinin əsas istiqamətlərinin 

sürətli inkişafı yeni və daha effektiv texnoloji proseslərinin işlənməsi və 
yaradılmasını tələb edir. Kimya sənayesində tətbiq olunan proseslər arasında 
parsial oksidləşmənin katalitik reaksiyaları geniş yer tutur. Son illərdə 
AMEA KQÜKİ-də metil spirtinin qarışqa turşusuna oksidləşməsinin buxar 
fazalı sistemləri üçün effektiv seolit tərkibli katalizatorlar işlənib. Qarışqa 
turşusu kimya sənayesinin çox qiymətli və lazımlı məhsullarından biridir. 
Ondan parça və kağız istehsalında rənglərə qatqı, yeyinti sənayesində 
konservant və dezinfeksiyaedici maddə kimi, əczaçılıqda isə müalicəvi 
dərman preparatlarının və məhlulların hazırlanmasında geniş istifadə olunur. 
Hal-hazırda dünyada qarışqa turşusuna olan tələbat durmadan artır. MDB 
ölkələri bir il ərzində Almaniyanın BASF şirkətindən ildə 3000–4000 ton 
qarışqa turşusu alır. Qarışqa turşusunun istehsalı heç də ucuz başa gəlmir. 
Bütün bu deyilənləri nəzərə alaraq belə bir nəticəyə gəlmək olar ki, qarışqa 
turşusu istehsalı üçün yeni texnologiyaların işlənib hazırlanması hələ uzun 
illər öz aktuallığını saxlayacaq. Məhz bu səbəbdəndə metil spirtinin qaz 
fazada modifikasiya olunmuş seolit üzərində qarışqa turşusuna oksidləşməsi 
prosesinin yeni texnoloji layihələrinin işlənib hazırlanması aktual və həlli 
lazım olan problemdir. 

İşin məqsədi. Fərdi kompüter bazasında yüksək effektli texniki 
vəsait və aparatlarla təchiz olunmuş avtomatlaşdırılmış kimya-texnoloji pi-
lot qurğusunun yığılması; metil spirtinin qaz fazada oksidləşməsi prosesi-
nin pilot qurğusunda təcrübələrin planlaşdırılması metodu ilə tədqiqi, 
məqsədli məhsulun maksimal çıxımının və prosesin optimal texnoloji 
rejim parametrlərinin təyin olunması; laboratoriya şəraitində aparılan təc-
rübələr əsasında qurulmuş kinetik modelin pilot qurğusunda adekvatlığının 
yoxlanılması; prosesin optimal rejimlərinin təyin olunması; prosesin dina-
mik riyazi modelinin işlənib hazırlanması; reaktorun optimal tipinin seçil-
məsinə ölçülərinin hesablanması; qarışqa turşusunun sənaye istehsalının 
prinsipial texnoloji sxeminin işlənib hazırlanmasından ibarətdir. 

Elmi yeniliklər. Avtomatlaşdırılmış mikropilot qurğusunda metil 
spirtinin qarışqa turşusuna katalitik oksidləşməsi prosesinin aprobasiyası 
aparılmışdır. Avtomatlaşdırılmış sistemin fəaliyyət göstərməsi üçün 
alqoritmlər və proqram vasitələri işlənib hazırlanmışdır. Kinetik model 
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əsasında nəzəri optimallaşdırma aparılaraq prosesin optimal rejimləri təyin 
edilmişdir. Pd-mordenit katalizatoru üzərində metil spirtinin qaz fazada 
oksidləşməsi prosesinin  riyazi modeli qurulmuşdur: tədqiq olunan proses 
üçün maddə və istilik balansı, hidrodinamika tənlikləri təklif edilmiş, 
modelin əmsallarının identifikasiya məsələsi həll edilmişdir. İstilik balansı 
tənliyinə daxil olan istilik effektləri və istilik tutumları üçün empirik 
formullar təklif edilmişdir. Xarakteristik Reynolds ədədi hesablanmışdır. 
Proses üçün optimal reaktor tipi seçilib və həndəsi ölçüləri hesablanıb.  

İşin praktiki əhəmiyyəti. Metil spirtinin modifikasiya olunmuş 
seolit katalizatoru üzərində qarışqa turşusuna oksidləşməsi prosesinin op-
timal layihələndirilməsinin elmi əsasları yüksək çıxıma malik olan tex-
noloji qurğunun hazırlanmasında istifadə oluna bilər. Tərtib olunmuş al-
qoritm və proqramlar eyni sinifdən olan heterogen-katalitik reaksiyaların 
kinetik tədqiqinin aparılmasında da  istifadə oluna bilər. 

Nəşr olunmuş əsərlər. Dissertasiya mövzusu üzrə 23 elmi iş nəşr 
edilmişdir. Bunlardan 10-u məqalə (“Azərbaycan Kimya Jurnalı”-1, 
CHİSA-2012-1, “Kimya Problemləri Jurnalı”-2, “Химия и химическая 
технология”-1, “Azərbaycan Neft Təsərrüfatı”-2),   

İşin aprobasiyasi: Dissertasiya işinin əsas nəticələri aşağıdakı 
respublika və beynəlxalq elmi konfranslarında: Азербайджано-Россий-
cкой симпозиум с международным участием «Катализ в решении 
проблем нефтехимии и нефтепереработки», Баку-2010; XIX Мен-
делеевский съезд по общей и прикладной химии Волгоград, 25–30 
сентября 2011 г.; Akademik T.Şahtaxtinskinin 85 illik yubileyinə həsr 
olunmuş Respublika elmi konfransı-2011; Российский конгресс по 
катализу «РОСКАТАЛИЗ», 3-7 октября 2011 г.; Аchема-2012 30th 
World Exhibition Congress Chemical Engineering; CHISA-2012 20th 
International Congress of Chemical and Process Engineering; IX Inter-
national Conference Mechanisms  of Catalytic Reactions, St.Petersburg – 
2012г.; VIII Бакинская Международная Мамедалиевская конференция 
по нефтехимии, 2012 г.; XX International Conference on Chemical 
Reactors “CHEMREAKTOR-20”. Luxemburq-2012; Отраслевая научно-
производственная конференция «Интеграция науки и производства», 
2013 г., г.Салават, РФ; Gənc tədqiqatçıların III beynəlxalq elmi konfran-
sı, Bakı 2015 müzakirə olunmuşdur. 

İşin həcmi və quruluşu: Dissertasiya işi  19  şəkil və 6 cədvəl da-
xil olmaqla  138  səhifədə çap edilmişdir.  Dissertasiya giriş, 5 fəsil, nəti-
cələr  və  143  adda istinad edilmiş ədəbiyyat mənbələrinin  siyahısından 
ibarətdir. 
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İŞİN ÜMUMİ XARAKTERİSTİKASI  
Girişdə verilmiş mövzunun aktuallığı əsaslandırılmış, dissertasiya 

işinin elmi yeniliyi, praktiki əhəmiyyəti məqsədi oyrənilmişdir.  
Birinci fəsildə metil spirtinin qarışqa turşusuna katalitik oksidləşmə 

prosesinin öyrənilməsinə həsr edilmiş ədəbiyyat materiallarının tənqidi 
təhlili verilmiş, reaksiyaların kinetikası sahəsində tədqiqatlar göstəril-
mişdir. Bundan başqa, işin bu hissəsində qarışqa turşusunun laboratoriya 
və sənaye şəraitində alınması üsullarına baxılmış, bu proseslərin model-
ləşdirilməsi, optimallaşdırılması və avtomatlaşdırılması ilə əlaqəli məsə-
lələr müzakirə edilmişdir. 

İkinci fəsildə metil spirtinin qaz fazada Pd+2-tərkibli seolit katali-
zator üzərində qarışqa turşusuna oksidləşmə prosesinin laboratoriya tədqi-
qatları əsasında prosesin kinetik modeli işlənib hazırlanmış, modelin 
adekvatlığı statistik analiz və laboratoriya qurğusunda fərqləndirici 
təcrübələr qoymaqla təsdiq olunmuş, alınmış modelin qiymətləndirilməsi 
(aprobasiyası) üçün sonrakı təcrübələr avtomatlaşdırılmış təcrübə pilot 
qurğusunda aparılmış və optimallaşdırılmışdır. 

Üçüncü fəsildə modifikasiya olunmuş seolitlər üzərində alifatik 
spirtlərin aldehidlərə, turşulara və mürəkkəb efirlərə oksidləşməsinin 
heterogen-katalitik prosesləri tədqiq edilmiş və bu məqsədlə polifunksional 
metalseolit katalizatorlar işlənib hazırlanmışdır ki, bu da xammal sərfinin, 
istismar xərclərinin və digər məsrəflərin azalmasına səbəb olmuşdur.  

Dördüncü fəsil prosesin tam riyazi modelinin material balansı, 
istilik balansı tənliklərinin qurulması əsasında işlənib hazırlanmasına həsr 
edilmişdir. 

Beşinci fəsil tədqiq olunan metil spirtinin  qaz fazada modifikasiya 
olunmuş seolit katalizator üzərində qarışqa turşusuna katalitik oksidləşməsi 
prosesinin optimal layihələndirilməsi və reaktorun hesablanmasına aiddir. 

İŞİN ƏSAS MƏZMUNU 
Metil spirtinin qaz fazada qarışqa turşusuna katalitik oksidləşmə 

prosesinin tədqiqi, təcrübə pilot qurğusunda aprobasiyasi və 
optimallaşdirilmasi 

Son illər ərzində AMEA-nın M.Nağıyev adına Kataliz və Qeyri-
Üzvi Kimya  İnstitutunda alifatik spirtlərin modifikasiya olunmuş təbii se-
olitlər üzərində qaz fazada oksidləşməsi proseslərinin öyrənilməsi 
istiqamətində tədqiqat işləri aparılır. Tədqiq olunan proseslərin digərlərin-
dən üstün cəhətləri yüksək selektivlik zamanı yekun məhsulun yüksək 
çıxımı, həmçinin texnoloji tərtibatın sadəliyidir ki, bu da həmin proseslərin 
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istehsalata tətbiq olunması üçün yaxşı perspektivlər yaradır. Bu reaksiya-
lardan biri də metil spirtinin qaz fazada Pd+2–tərkibli seolit katalizator 
üzərində qarışqa turşusuna oksidləşməsi prosesidir.  

Metil spirtinin  qarışqa turşusuna katalitik oksidləşmə prosesinin 
tədqiqi üçün İBM FK (fərdi kompüter) bazasında avtomatlaşdırılmış 
kimya-texnoloji mikro pilot qurğusu layihələndirilmişdir. Bu qurğunun 
texnoloji sxemi (şəkil 1) aşağıda verilmişdir. 

 

 
 

Şəkil 1. Metil spirtinin qarışqa turşusuna katalitik oksidləşmə prosesinin tədqiqi üçün 
təcrübi kimya-texnoloji mikro pilot qurğusunun prinsipial sxemi: 1–həssas idarəetmə 
ventili; 2–qazların xromatoqraf üçün hazırlanma bloku; 3–şırnaqlı qaz-sərfiölçən; 4-
qarışdırıcı; 5-saturator; 6–kran-dozator; 7-soba; 8-reaktor; 9,10 – termocütlük; 11–
nizamlayıcı cihaz; 12-rele; 13-soyuducu; 14–termostat; 15,16 – xromatoqraflar; 17-
ultratermostat. 

Qurğu qaz qarışığının hazırlanma sistemi, reaktor və analitik 
qovşaqlara malikdir. Reaktor düyünü ümumi qızdırıcı sobaya 7 yerləşdi-
rilmiş reaktordan 8 ibarətdir. Sobadakı temperaturaya nəzarət FK-ə 
qoşulmuş termocütlüklər 10 vasitəsilə, sobadakı temperaturanı nizamla-
maq üçün isə BPT tipli nizamlayıcı cihazla 11 və rele 12 ilə bağlı olan 
termocütlüklə 9 nizamlanır.  

Şəkil 2-də PdNaY  katalizatoru üzərində metil spirtinin konversi-
yasının reaksiya məhsulunun və qarışqa turşusunun çıxımının temperatur-
dan asılılığı qaz qarışığının çıxımı 1200 saat-1 həcmi sürətində və 
spirt:oksigen:azot=1.0:0.5÷1.0:1.5÷2.0 mol nisbətlərində göstərilmişdir. 
Spirtin konversiyası 72.3%-dir.  
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Verilmiş prosesin Tam Amilli Təcrübə (TAT) sxemi üzrə planlaş-

dırdıqda tədqiqat üçün seçilmiş səviyyələr üçün bütün mümkün kombina-
siyalar realizə edilmişdir. TAT zamanı təcrübələrin zəruri olan sayı aşağı-
dakı formul üzrə hesablanmışdır: kN 2 , burada к-amillərin sayıdır. 

Tərəfimizdən qarışqa turşusunun çıxımına dörd amilin: 70-1300С 
aralığında temperaturun  (Z1); 0,07-0,47 atm aralığında metil spirtinin par-
sial təzyiqinin (Z2 ); 0.1 - 0,7 atm aralığında oksigenin parsial təzyiqinin 
(Z3); 850-3250 s-1 aralığında həcmi sürətin təsiri öyrənilmişdir. 
Reqressiya təınliyinin ixtiyari jb əmsalı y sütununun uyğun olan jx  sütu-
nuna skalyar hasilinin planlaşdırma matrisinin təcrübə sayına – 16-ya bö-
lünməsi ilə təyin olnur.  





16

116
1

i
ijij yxb   (1)                    

Cədvəl 1-də təqdim olunan plandan istifadə edərək əvvəlcə xətti 
reqressiya tənliyinin əmsalları hesablanıb. 

443322110ˆ xbxbxbxbby   (2)  
Misal olaraq, əmsallardan birinin hesablanması qaydasını göstərək. 

Məsələn, 1x  - ə uyğun olan 1b  əmsalını təyin etmək üçün hasillərin cəmini 
hesablamaq lazımdır: 

 
 

Analoji olaraq 
4,2;4,1;1,3;3,25 4320  bbbb  alınır.  

Onda xətti reqressiya tənliyi aşağıdakı kimi olur:  
)3(4,24,11,39,13,25ˆ 4321 xxxxy   
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Şəkil 2. Pd-mordenit (0.5% Pd) 
katalizatorunda reaksiyanın 
çıxış məhsullarına və spirtin 
konversiyasına temperaturun 
təsiri. Vhəcm=1200 saat-1, 
CH3OH:O2:N2= 1:1:2. 1 – spir-
tin konversiyası; 2, 3 – qarışqa 
turşusu və karbon oksidinin 
çıxımı. 
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                                                                                            Cədvəl 1. 
Təcrübələrin planlaşdırma matrisi 

Amillər natural ölçüdə Amillər ölçüsüz miqyasda  Təcrübələrin 
nömrəsi TZ1  PcpZ2  2

3
OPZ  VZ 4  1x  2x  3x  4x  y 

1 70 0,07 0,1 850 -1 -1 -1 -1 22 
2 130 0,47 0,1 850 +1 -1 -1 -1 27 
3 70 0,07 0,1 850 -1 +1 -1 -1 27 
4 70 0,07 0,7 850 -1 -1 +1 -1 26 
5 70 0,47 0,1 3250 -1 -1 -1 +1 16 
6 130 0,07 0,1 850 +1 +1 -1 -1 32 
7 130 0,07 0,7 850 +1 -1 +1 -1 21 
8 130 0,47 0,1 3250 +1 -1 -1 +1 21 
9 70 0,47 0,7 850 -1 +1 +1 -1 31 

10 70 0,47 0,1 3250 -1 +1 -1 +1 21 
11 70 0,07 0,7 3250 -1 -1 +1 +1 20 
12 130 0,47 0,7 850 +1 +1 +1 -1 36 
13 130 0,47 0,1 3250 +1 +1 -1 +1 26 
14 130 0,07 0,7 3250 +1 -1 +1 +1 25 
15 70 0,47 0,7 3250 -1 +1 +1 +1 25 
16 130 0,47 0,7 3250 +1 +1 +1 +1 30 
 
Əmsalların qiymətləndirilməsi Styudent meyarı üzrə aparılıb: 

000 bSbt   
Hesablama kompleksi rəqəmsal və analitik modelləşmə üçün univer-

sal xarakter daşıyır, həmçinin kimya-texnoloji proseslərin avtomatik idarə 
edilməsində tətbiq olunur. Bu da aparılan tədqiqatların həcmini azaltmağa 
və vaxta qənaət etməyə imkan verir. 

Təcrübələr atmosfer təzyiqi altında katalizatorun aktivliyinin stasio-
nar oblastında aparılıb. Qurğrnun idarə olunan parametrləri qismində aşa-
ğıdakılar seçilib: temperatur - T, həcmi sürət - V, metanolun parsial təzyiqi - 

OHCHP 3
, oksigenin parsial təzyiqi - 

2OP , mol nisbətləri metanol:oksigen:azot. 
Sıfır səviyyəsini tədqiq etmək üçün idarə olunan parametrlərin dəyişmə 
intervalları uyğun olaraq aşağıdakı kimi götürülmüşdür: 

,47,007,0;7,01,0;3250850;13070
320

10 atmPatmPhVCT OHCH  

CH3OH:O2:N2 – 1:1:2. 
Təcrübələr seçilmiş rotatabel mərkəzi-kompozisiya planına uyğun 

olaraq qoyulmuş və aparılmışdır. Sınaqlar aparıldıqdan sonra qiymət 
(cavab) funksiyasının W qiymətləri -  reaksiya məhsullarının xromatoqra-
fik analizinin verilənlərinin istifadəsi ilə qarışqa turşusunun yaranma 
sürətinin qiymətləri FK-ə daxil edilir. Qarışqa turşusunun çıxımının  
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optimal qiyməti 47.0 % 1100C temperaturda, metanol:oksigen:azot–1:1:2 
nisbətində alınır. İdarəolunan parametrlərin tapılmış qiymətlərində 
qoyulmuş nəzarət təcrübələri optimallaşdırmanın verilənləri ilə uzlaşan 
WF.A.  kəmiyyətinin tapılmasına gətirib çıxarır. 

Təcrübi verilənlərin və prosesin gedişatının mümkün variantlarının 
analizi əsasında kinetik model işlənib hazırlanmışdır. 

Metil spirtinin qaz fazada qarışqa turşusuna katalitik oksidləşmə 
prosesinin kinetik  model əsasında nəzəri optimallaşdırılması 

Kimya-texnoloji proseslərin optimallaşdırılmasının birinci mərhələsi 
prosesin kinetik modelin əsasında aparılır. Bu mərhələ prosesin fiziki-
kimyəvi qanunauyğunluqlarını nəzərə almaqla proses üçün limit göstəri-
cilərinin tapılmasına imkan verir.   

Kinetika tənlikləri əsasında buxar-faza katalitik proseslərin nəzəri 
optimallaşdırılmasının əsas məsələləri kimi çıxış reagentlərinin optimal 
mol nisbətləri, optimal temperatur rejimləri və alınan məhsulun kataliza-
torun miqdarından asılılığı təyin olunur. 

Tərtib olunmuş proqram blokunun və personal kompüterin köməyi 
ilə kinetik model əsasında prosesin parametrik və qrafiki optimallaş-
dırılması aparılmışdır. Qrafik optimallaşdırma zamanı alınan qrafiklərin 
vizual analizi reaksiyanın çıxış məhsullarının idarə olunan parametrlərdən 
asılı olaraq dəyişməsinə baxmağa imkan verir. 

Nəzəri optimallaşdırılmanın əsas məqsədi lazım olan məhsulun ve-
rilmiş miqdarının alınması üçün optimal temperatur rejiminin, kataliza-
torun miqdarının və reaksiya məhsullarının optimal mol nisbətlərinin təyin 
olunmasıdır. Nəzəri optimallaşdırma adətən iki üsulla aparılır: parametrik 
optimallaşdırma və qrafik optimallaşdırma. Parametrik optimallaşdırma 
prosesin bütün parametrlərinin, xüsusən, temperatur, reaksiya məhsulla-
rının mol nisbətləri, həcmi sürət və metil spirtinin və oksigenin parsial 
təzyiqlərinin verilmiş diapazonda növbə ilə dəyişməsi hesabına çıxım 
qiymətlərinin tam spektrinin alınmasına xidmət edir. Bunun üçün kinetik 
tənliklər inteqrallanmış və seçilmiş parametrlərin dəyişmə intervallarında 
variasiya edilərək həllin tam spektri alınmışdır. Qrafik optimallaşdırma isə 
qurulmuş qrafiklərin analizinin köməyi ilə reaksiya çıxımlarının dəyişmə 
xarakterini izləməyə və verilmiş prosesin optimal variantları haqqında 
nəticə çıxarmağa imkan verir. 

Optimallaşdırma meyarı kimi idarə olunan parametrlərin (T-reaksiya  
zonasının temperaturu, spirt:oksigen:azot mol nisbətləri,

2OP  və OHCHP 3
  - 

parsial təqyiqlərinin, V - həcmi sürətin) elə qiymətlərini tapmaq lazımdır 
ki, qarışqa turşusunun çıxımı –A maksimum olsun: 
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max A (T, V, 2OP , OHCHP 3 ).  
Bu zaman texnoloji parametrlərin aşağıdakı məhdudiyyətləri nəzərə 

alınıb: 



















атмP
атмP
sV

CT

OHCH 43,009,0

6,013,0
3200900

12585

3

20

1

0

 

Qarışqa turşusunun çıxımı A öz maksimal qiymətini parametrlərin 
aşağıdakı qiymətlərində alır: 

Reaksiya zonasının temperaturu                  Т = 110 С0 
Həcmi sürət                                                  V = 1500 s-1 
Oksigenin parsial təzyiqi                            

2OP = 0,26 atm 

Metil spirtinin parsial təzyiqi                     OCHP
2

=0,21 atm 
Mol nisbətləri                                              СH3OH:O2:N2 – 1:1:2  
Qarışqa turşusunun çıxımı                           47.0  % 
Şəkil 3-dən görünür ki, Pd-mordenit katalizatoru ilə metil spirtinin 

parsial təzyiqə təsiri 1500 saat-1 həcmi sürəti və 1100C temperaturda   
O2 =0.27 atm parsial təzyiqdə aparılmışdır. Şəkil 2-dən 0.9-0.43 atm par-
sial təzyiqdə spirtin artması göstərilmişdir. Metil spirtinin konversiyası və  
karbon qazının çıxımı fasiləsiz olaraq azalır.  
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

Şəkil 4-dən görünür ki, metil spirtinin 0.09-0.43 parsial təzyiq 
intervalında qarışqa turşusunun əyriləri ekstremal xarater daşıyır. Metil spirti 
0.09-0.21-ə qədər parsial təzyiqin artması ilə qarışqa turşusunun çıxımı artır 

0.1             0.2                 0.3          0.4               
                              Pspirt, atm 

100
90 

80 
70 
60 
50 
40 
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4 

Şəkil 3.  Metil spirtinin parsial 
təzyiqinin reaksiya məhsulları-
nın çıxımına təsiri. 
 Vhəcm=1500 saat-1,  Phava=0.27 
atm, T=1100C; 1 - spirtin 
konversiyası, 2,3,4-qarışqa 
turşusunun, formaldehidin və 
karbon oksidinin  çıxımı  
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və P=0.21-0.28 zamanı maksimum öyrənilmiş temperatura çatır və qarışqa 
turşusunun ən yüksək çıxımı 47%, T=1100C temperaturda olur. 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 
Prosesin tam riyazi modelinin işlənib hazirlanması 

Riyazi modelləşdirmə bir-biri ilə əlaqəli üç mərhələni birləşdirir: 
tədqiq olunan obyektin riyazi təsvirinin qurulması; riyazi təsvirin tənliklər 
sisteminin həlli üsullarının seçilməsi və onun modullaşan proqram 
şəklində realizə olunması; adekvatlığın yoxlanılması. 

Təqdim olunan işdə metil spirtinin qaz fazada Pd-mordenit katali-
zatoru üzərində oksidləşməsi prosesinin riyazi modelləşdirilməsinin nəti-
cələri verilib. İlk növbədə prosesin parametrlərinin (reaksiya sisteminin 
mollarının sayı, temperatur, reaksiya məhsullarının parsial təzyiqləri) 
reaktorun uzunluğu boyu dəyişməsini xarakterizə edən riyazi tənliklər 
qurulmuşdur. Bunun üçün kinetik tənliklər üzərində bəzi riyazi çevrilmələr 
aparılmışdır.  

Tədqiq olunan proses üçün seçilmiş ideal sıxışdırma rеакtorunun en 
kəsiyinin dairə formasında olduğunu nəzərə alsaq onun sahəsini aşağıdakı 
formulla hesablamaq olar: 

                     4

2DS 


                                           
(4) 

Onda kаtalizator kütləsinin miqdarı belə ifadə oluna bilər: 

lDlSVG katkatkatkatkat 
4

2
          (5) 

burada, S – reaktorun en kəsiyinin sahəsi, D - diametr, Gkat – katalizatorun 
çəkisi, kat - katalizatorun sərbəst səpici sıxlığı kat=(1-)lay; ε – katalizator 

0.05   0.10    0.15    0.20    0.25   0.30   0.35   0.40    0.45 
                                                                              Pspirt, atm 
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Şəkil 4.  Metil spir-
tinin qarışqa turşu-
sunun çıxımına par-
sial təzyiqin təsiri.   
 Vhəcm=1500 saat-1,  
Phava=0.27atm.,  
Т=95,  105, 115°С  
zamanı НСООН 
çıxımı 
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layının məsaməliliyi, lay - katalizatorun sıxlığı, katV - katalizatorun həcmi,  
l - reaktorun uzunluğudur.  

(5) tənliyini kinetik tənliklərdə nəzərə alsaq: 

3
3

2

0
1

0
1

3

4

r
dl

dA
D

N

N
Gd

dA

kat
kat













 

  (6) 

Burada, r3 - qarışqa turşusunun alınma reaksiyasına uyğun olan 
sürət, А3- qarışqa turşusunun çıxımı, N1

0– metil spirtinin mol sayıdır. 
Sonrakı mərhələdə bu proses üçün istilik balansı tənliyi qurulmuş, 

çevrilmə rеаksiyalarının istilik effektləri və reaksiya məhsullarının, yəni 
formaldehid, qarışqa turşusu və karbon qazının istilik tutumunun 
hesablanması üçün alqoritm və proqram bloku tərtib olunmuş, hesablama 
yerinə yetirilmişdir. Nəticədə, reaksiya məhsullarının istilik tutumları və 
çevrilmə rеаksiyalarının istilik effektlərinin temperaturdan asılılığını 
göstərmək üçün empirik formullar təklif olunmuş və bu formulların əmsal-
ları hesablanmışdır.  

Təcrübi verilənlərin analizi və aparılan ədəbiyyat tədqiqatları 
göstərdi ki, prоsesin  istilik balansını aşağıdakı tənliklə göstərmək olar:  

 







 



 7

1

7

1

3

1

i
pii

x

i
pii

j
jj

kat Cn

TT

Cn

Hr

dG
dT  (7) 

burada,  - istilikvermə əmsalı (C/m2·K) ; T, Tx - reaktorun və ətraf 
mühitin temperaturu  (K);  7,1iCpi - proses məhsullarının; metil spirti, 
oksigen, formaldehid, qarışqa turşusu, karbon 4-oksid, su, azotun indek-
sinə əsasən istilik əmsallarıdır (C/m2·K); jH  - j reaksiyasının istilik 

əmsalı; jr - reaksiya məhsullarının əmələ gəlməsinin mərhələ sürətidir 
(mol/kqkat·saat). 

İstilik balansı tənliyini hesablamaq üçün reaksiyada iştirak edən hər 
bir maddənin istilik tutumunun (CP) və reaksiyanın istilik effektinin 
  temperaturdan asılılığını təyin etmək vacibdir. Aşağıda bu 
asılılıqların dəqiq hesablanması aparılmışdır. İstilik tutumunun 
temperaturdan asılılıq tənlikləri aşağıdakı şəkildədir: 

20 TcbTaCp  ;   320 dTcTbTaCp   
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Burada, dccba ,,,,  - təcrübədən tapılmış emprik əmsallardır. 
 

Cədvəl 2. 
Empirik əmsalların qiymətləri 

Tənlik əmsalları 
)(0 TCp   Maddə  

(q) 
,0

298.fH
kC/mol

 
a b·103 

c·10-5 

Temperatur 
intervalı, К 

İstilik tutumu, 
kC/mol*K 

Oksigen  0 31.46 3.39 -3.77 298-3000 29.36 
Su  -241.84 30 10.71 0.33 298-2500 33.56 

Karbon 4-oksid  -393.51 44.14 9.04 -8.53 298-2500 37.13 
Azot  0 27.87 4.27 - 298-2500 29.11 

Tənlik əmsalları 
)(0 TCp   Maddə 

(q) 
,0

298.fH k
C/mol a b·103 

c·10-5 

Temperatur 
intervalı, К 

İstilik tutumu, 
kC/mol*K 

Metil spirti   -201.2 15.28 105.2 -31.04 298-1000 43.9 
Formaldehid  -115.9 18.82 58.38 -15.61 298-1500 35.39 

Qarışqa turşusu  -376.7 19.4 112.8 -47.5 298-1000 48.7 
 
Cədvəldə göstərilmiş emprik əmsallardan istifadə edərək istilik 

tutumlarının temperaturdan asılılığını alarıq: 
263

1 1004,31102,10528,15 TTCp
  (metil spirti) 

263 105,47108,1124,19
4

TTCp   (qarışqa turşusu) 
İstilik effektinin temperaturdan asılılıq formulu aşağıdakı şəkildə 

göstərilmişdir: 

T
cdTcTbTTT
 432

0 4
1

3
1

2
1

            
(8) 

burada, 0 - əmələgəlmənin standart istiliyidir. 
İstilik effektinin temperaturdan asılılığı hər bir reaksiya məhsulu 

üçün (metil spirti, oksigen, qarışqa turşusu, karbon 2-oksid, su azot) təyin 
olunur və istilik balansı tənliyində istifadə olunur.  

Beləliklə, alınmış qiymətləri (8) tənliyində yerinə qoysaq, verilmiş 
sxemin istilik effektinin temperaturdan asılılığını almış olarıq: 

TT
TTT

1555001004,31

0000051,00189025,081,17558940
49

32
1






(9)
 

Alınmış formulun  adekvatlığının  yoxlanması üçün standart şəraitdə 
(T=298 K) verilmiş reaksiyanın entalpiyasını tapaq:     

                        54,1342981   kkal/mol 
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Nisbi xətanın %8.0%100
0

10 



 H

HH

 
kiçik olması göstərir ki, 

alınmış (9) formulu istilik effektinin temperaturdan asılılığını adekvat 
təsvir edir. 

Anoloji olaraq, digər qalan mərhələli sxem üçün bu asılılıqları 
tapaq: qarışqa turşusu üçün: molkkalmolkC 243,628,2600   

Nisbi xəta: %212,2 . 
Aparılan hesablamalar nəticəsində baxılan prosesdə temperaturun 

istilik effektlərinə və istilik tutumlarına təsiri öyrənilmişdir. 
 

Metil spirtinin qaz fazada qarışqa turşusuna katalitik oksidləşmə 
prosesinin optimal layihələndirilməsi və reaktorun hesablanması 

Tərpənməz layda təzyiq dəyişməsi əsas faktorlardan biri sayılır. 
Layda təzyiq dəyişməsinə qazın sürəti, sıxlığı, özlülüyü, layın məsa-
məliliyi, ölçüsü, forması, istiqaməti, kələ-kötürlüyü və divarların olması 
təsir edir. Axın tənliyi kimi Ərgün tənliyindən istifadə edilmişdir. Adətən, 
bu tənlik hidrodinamikada tərpənməz laylarda eyni məsaməli və hissəcik-
lərin sıxlığı olan bir fazalı mayenin axınında istifadə olunur. Bundan başqa 
bu tənlik laminar, keçici, turbulent rejimlər üçün yararlıdır. Deməli, 
hesablama aparmaq üçün rejimin xarakteristikalarını əvvəlcədən təyin 
eləmək lazım deyil: 

  5
3

2
0 10987.0

1
75.1

Re
150 








 




gd
u

dl
dP

p

qaz                        (10) 

Burada, P - təzyiq. [atm]; Re - Reynolds meyarı, D - reaktorun 
diametri, [m];  qaz - qazın sıxlığı,  [kq/m3]; g - sərbəstdüşmə təcili, [m/s2]; 

0u - xətti sürət, [m/s]; pd - hissəciklərinin ekvivalent diametri, [m];  -
mühitin məsaməliliyi;  -qazın özlülüyü, [kq/m.c]; l - reaktorun uzun-
luğudur, 0,987·10-5 - vuruğu tənliyin sağ və sol tərəflərinin vahidlərini 
eyniləşdirmək üçündür. 

Verilmiş prosesin Reynolds ədədinin tapılması üçün metil spirti və 
havanın sıxlığının və özlülüyünün təyini üçün hesabi təcrübələr aparılmış 
və hesablanmışdır: 

3

0
0 /0064.1273 mkq

PT
P

spirt 



  ; 3.

0
0.. /445.1

1388
1273

4.22
273 mkq

N
PT

P tq
turqar 








  ; 
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3.. /342.1
18406000
60001840

mkqtqspirt
qaz 









3

0
0 /9109.0

1388
1273

4.22
273 mkq

N
PT

P hava
hava 








   

Burada, spirtN , havaN  - uyğun olaraq metil spirtinin və havanın mol 
kütləsidir ( 29havaN ). 

Sorğu kitabındakı nomoqrammanın verdiyi məlumata görə, metil 
spirtinin və havanın dinamik özlülüyünun qiymətləri uyğun olaraq 
0,000018 

см
kq


və 0,000024
см

kq


- dir. Bu qiymətlərdən istifadə etməklə qaz 

qarışığının orta özlülüyünü təyin edirik: 

смкгвоздухспирт
газ 




 51026,2

18406000
60001840 

  

ε=0.45, dp =0.25 sm olduqda prosesin Reynolds ədədi tapılır: 
Onda ε=0.45, dp =0.25 sm olduqda prosesin Reynolds ədədi aşağı-

dakı kimi hesablanır: 

  145.393
1

Re 0 





 ud qazp  

Beləliklə, metil spirtinin qaz fazada qarışqa turşusuna katalitik 
oksidləşməsi prosesinin kinetika, istilik balansı və hidrodinamika tənliklərini 
nəzərə alınmaqla riyazi modelini aşağıdakı kimi təklif eləmək olar: 

 

 
















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

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
























 


























7

1

7

1
1

3

1

2

5
3

2
0
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1

2

0
1
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2

2

0
1

3
3

2

0
1

4

10987.0
1

75.1
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4

4

4
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(11)
 



16 
 

Beləliklə, təklif olunan riyazi model, hesablanmış temperatur 
faktorları, reaktorun konstruktiv ölçüləri, reaksiya sahəsinin sıxlığı və öz-
lülüyü, Reynolds əmsalı modifikasiya olunmuş seolit katalizatorun tər-
pənməz layı üzərində metil spirtinin qaz fazada qarışqa turşusuna oksid-
ləşməsi prosesinin prinsipial sxeminin qurulmasına imkan verir.  

Tədqiqatın nəticələri əsasında belə bir qənaətə gəlmək olar ki, öyrə-
nilən proses üçün optimal tip reaktor ideal sıxışdırıb çıxarma reaktorudur. 
Bu cür hidrodinamik rejimə ancaq tərpənməz laylı reaktorlarda yaxınlaş-
maq olar. 

 

 
 
 

Reaktorun optimal tipinin seçimi kimya-texnoloji prosesin mükəm-
məliliyini və effektivliyini təyin edən əsas amillərdəndir. Tədqiq olunan 
metil spirtinin qaz fazada modifikasiya olunmuş seolit katalizator üzərində 
qarışqa turşusuna oksidləşməsi prosesi üçün bu seçim katalizatorun 
stasionar aktiv oblastı üçün işlənib hazırlamış kinetik model və nəzəri 
optimallaşdırmanın nəticələri əsasında aparılmışdır. Bu zaman tədqiq 
olunan prosesin bu və ya digər tip reaktorda realizasiya imkanları müxtəlif 
reaktorlarda çevrilmənin verilmiş dərəcəsinə nail olmaq üçün lazım olan 
reaksiya zonalarının həcminin müqayisəsi ilə qiymətləndirilib. Metil 
spirtinin qarışqa turşusuna katalitik oksidləşməsi prosesi fasiləsiz 
birmərhələli ideal qarışma reaktorunda və ideal sıxışdırıb çıxarma 
reaktorunda tədqiq olunub (şəkil 5). 

Prosesin texnoloji sxemi katalizatorun tərpənməz layı olan ideal 
sıxışdırıb çıxarma reaktorundan, saturatordan, analitik və hesabi 
düyünlərdən, sərfi ölçən şırnaqlı qurğulardan, nəzarət-ölçmə cihazlarından, 
ADVANTECH firmasının fərdi kompüterlər üçün nəzərdə tutulan ADAM 
verilənlərin yığımının paylanma sistemləri və idarə olunması üçün sənaye 
modul bloklarından ibarətdir.  

Şəkil 6-da işlənib hazırlanmış texnoloji sxem təsvir olunmuşdur.  

V, 1/h 

Şəkil 5. Prosesin çevrilmə dərə-
cəsinin А və selektivliyin Х ideal 
qarışma reaktorunda (id.mix.) və 
ideal sıxışdırıb çıxarma (id.dis.) 
reaktorunda həcmi sürətdən asılı-
lığı.  
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Şəkil 6. Metil spirtinin qarışqa turşusuna katalitik oksidləşməsi prosesinin texnoloji sxemi: 
1 – adiabatik reaktorlar, 2 – termocütlük,  3 – altıgedişli kran, 4 - reaksiya qarışığının 
hazırlanma bloku, 5 – saturatordan, qızdırıcıdan ibarət qaz buxarlarının hazırlanması  
bloku, 6 – kran-dozatorlar, 7 – kompüterə qoşulmuş verilənlərin yığılması və idarə 
olunmasının sənaye modul paylanma blokları,  8 – sənaye xromatoqrafı,  9 – separator, 10 – 
hazır məhsul üçün çən, 11 – soyuducu, 12 –  həssas idarəetmə ventili, 13 - soba. 
 

Bu sxem qarışqa turşusunun sənaye istehsalı üçün əsas sxem sayıla 
bilər. Eyni zamanda sxemin aparat təminatının seçimi də aparılmışdır ki, 
bu da onun sənayedə tətbiqi üçün zəruri faktordur.  

 
NƏTİCƏLƏR 

1. İlk dəfə olaraq metil spirtinin qaz fazada oksidləşərək qarışqa 
turşusuna çevrilməsi  prosesi avtomatlaşdırılmış kimya-texnoloji 
mikro pilot qurğusunda aprobasiya edilmiş, alınan nəticələr əsasında 
proses üçün reqressiya tənliyi qurulmuş və onun əmsalları təyin 
edilmişdir. 

2. Kinetik model əsasında proses üçün optimal reaktor növü seçilmişdir. 
Müəyyən edilmişdir ki, tərpənməz katalizator laylı ideal sıxışdırma 
tipli reaktor bu prosesin gedişi üçün ən əlverişli reaktordur. 

3. Prosesin kinetik modeli əsasında nəzəri optimallaşdırma məsələsi həll 
edilmişdir. Müəyyən edilmişdir ki, temperaturun, T=1100C, həcmi 
sürətin, V=1500 saat-1, oksigenin və metil spirtinin  parsial 
təzyiqlərinin uyğun olaraq 

2OP = 0,26 atm,  OCHP 2
=0,21 atm və 

СH3OH:O2:N2 – 1:1:2  mol nisbətində qarışqa turçusunun maksimal 
çıxımı A=47.0% olur.  

4. Prosesin riyazi modeli işlənib hazırlanmışdır. Reqressiya tənliyi 
əsasında modelin adekvatlığı yoxlanılmış və istilik balansı, hidro-
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dinamika və material balansı tənliklərinin əmsalları dəqiqləş-
dirilmişdir.  

5. Aparılan tədqiqatların nəticələrindən istifadə edərək metil spirtinin 
qaz fazada oksidləşərək qarışqa turşusuna çevrilməsi prosesinin 
əsasında kompüterlə əlaqələnmiş universal avtomatlaşdırılmış kimya-
texnoloji qurğusunun prinsipial sxemi işlənib hazırlanmışdır, sxemin 
aparat təminatı təklif olunmuşdur.  
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УЛЬВИЯ АЛЕСКЕР КЫЗЫ АБАСОВА 
 

МОДЕЛИРОВАНИЯ ПРОЦЕССА ОКИСЛЕНИЯ 
МЕТИЛОВОГО СПИРТА В МУРАВЬИНУЮ КИСЛОТУ 

 
РЕЗЮМЕ 

Приведены результаты по моделирования процесса газофазного 
окисления метилового спирта в муравьиную кислоту на металлоцеолитном 
катализаторе Pd-морденит. 

Сформулирована и научно обоснована методология оптимального 
проведения процесса парафазного окисления метанола на модифицирован-
ном цеолитном катализаторе на автоматизированной химико-технологи-
ческой микро пилотной установке; исследован процесс газофазного окис-
ления метанола на модифицированном цеолитном катализаторе на микро-
пилотной установке; определены оптимальные условия получения муравь-
иной кислоты, мольное соотношение реагентов процесса, температуры, 
объемная скорости подачи реагентов, парциальные давления исходных про-
дуктов реакции. 

На основе кинетической модели проведена теоретическая оптими-
зация процесса.  Для этого проведено интегрирование уравнений кинети-
ческой модели, в результате которого получен весь спектр решений. В 
качестве управляемых факторов приняты мольные соотношения реагентов, 
объемная скорость газовой фазы, парциальное давление метанола и 
кислорода. Критерием оптимизации при этом является максимальный выход 
муравьиной кислоты с единицы объема катализатора. В результате 
теоретической оптимизации найдены оптимальные режимные параметры 
процесса.   

Разработано математическая модель, которая включает в себя уравне-
ния материального и температурного баланса и уравнение гидродинамики. 
Предложены эмпирические формулы для тепловых эффектов и теплоемкос-
тей для продуктов процесса и приведены расчеты  коэффициентов этих фор-
мул. С учетом  относительной погрешности была доказана адекватность 
рассчитанных формул.  Вычислено число Рейнольдса для данного процесса, 
которое входит в уравнение гидродинамики Re=393.145. Были определены  
плотность и вязкость газовой смеси, метилового спирта и воздуха.  

Была разработана и предложена технологическая схема для промыш-
ленной реализации процесса получения муравьиной кислоты.  Также про-
веден выбор аппаратного оформления данной схемы.   Основой этой схемы 
является универсальная автоматизированная микро пилотная химико-техно-
логическая установка, связанная с ПК. 
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Abasova U.A. 

Modeling of process oxidation of methyl alcohol in formic acid  

 

SUMMARY  

The results of the modeling of the gas-phase oxidation of methanol to 
formic acid oncatalyst Pd-metalzeolite mordenite. 

Formulated and scientifically justified methodology for the optimum of the 
process gas-phase methanol oxidation on the modified zeolite catalyst in the 
automated chemical-technological micro pilot plant; the process of gas-phase 
oxidation of methanol on a modified zeolite catalyst in the micro-pilot plant; the 
optimal conditions for obtaining the formic acid process, the molar ratio of 
reactants, the temperature, the volumetric feed rate of the reactants, the initial 
partial pressures of the reaction products. 

On the basis of kinetic model carried out of a theoretical process optima-
zation. To do this, we carried out the integration of kinetic equations of the model, 
a result of which the entire range of solutions. As controllable factors taken mole 
ratios of reactants, the space velocity of the gas phase partial pressure of methanol 
and oxygen. The criterion for optimization in this case is a maximum yield of 
formic acid with the per unit volume of catalyst. As a result, the theoretical 
optimum regime optimization process parameters found. 

Developed a mathematical model that includes equations of the material 
and thermal balanceand the equation of hydrodynamics.Empirical formula for 
thermal effects and heat capacities for the products of the process and provides 
estimates of the coefficients of these formulas.The adequacy of the calculated 
formula was proven given the relative error.Calculated Reynolds number for the 
process that goes into hydrodynamics equation Re = 393.145. Were determined 
density and viscosity of a gas mixture of methanol and air. 

It was developed and offered technological scheme for industrial imple-
menttation of the process of obtaining formic acid. Choice of hardware design of 
the scheme is also carried out. The basis of this scheme is a universal automated 
micro pilot chemical-processing unit connected to the PC. 
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