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ISIN UMUMI socCiYYoSi
Movzunun aktualh@l. Kimya sonayesinin osas istigamstlorinin

stiratli inkigafi yeni vo daha effektiv texnoloji proseslorinin islonmosi vo
yaradilmasini tolab edir. Kimya sanayesinda tatbiq olunan proseslor arasinda
parsial oksidlosmonin katalitik reaksiyalar1 genis yer tutur. Son illords
AMEA KQUKI-do metil spirtinin garisqa tursusuna oksidlogsmosinin buxar
fazali sistemlori tiglin effektiv seolit torkibli katalizatorlar islonib. Qarigqa
tursusu kimya sonayesinin ¢ox giymotli vo lazimli mohsullarindan biridir.
Ondan par¢a vo kagiz istehsalinda ronglora qatqi, yeyinti sonayesindo
konservant vo dezinfeksiyaedici madde kimi, aczagiliqda iso miialicovi
dorman preparatlarinin vo mohlullarm hazirlanmasinda genis istifads olunur.
Hal-hazirda diinyada qgarisga tursusuna olan tslobat durmadan artir. MDB
olkalori bir il arzinds Almaniyanin BASF sirkotindon ilds 3000-4000 ton
garisqa tursusu alir. Qarigqa tursusunun istehsali he¢ do ucuz basa golmir.
Biitlin bu deyilonlori nazars alaraq bels bir noticays galmak olar ki, garigga
tursusu istehsali {i¢lin yeni texnologiyalarm iglonib hazirlanmasi halo uzun
illor 6z aktualligii saxlayacaq. Mohz bu sababdonds metil spirtinin qaz
fazada modifikasiya olunmus seolit {izerinds garigqa tursusuna oksidlagmasi
prosesinin yeni texnoloji layihalorinin islonib hazirlanmasi aktual vo holli
lazim olan problemdir.

Isin mogsadi. Fordi kompiiter bazasinda yiiksok effektli texniki
vasait v aparatlarla tochiz olunmus avtomatlagdirilmis kimya-texnoloji pi-
lot qurgusunun yigilmasi; metil spirtinin qaz fazada oksidlogmasi prosesi-
nin pilot qurgusunda tacriibalorin planlagdiriimasi metodu ilo tadqiqi,
moagsadli mohsulun maksimal ¢iximmin va prosesin optimal texnoloji
rejim parametrlorinin toyin olunmasi; laboratoriya soraitinds aparilan toc-
riibalor asasinda qurulmus kinetik modelin pilot qurgusunda adekvatliginin
yoxlanilmasi; prosesin optimal rejimlorinin toyin olunmasi; prosesin dina-
mik riyazi modelinin iglonib hazirlanmasi; reaktorun optimal tipinin segil-
masing Olgiilorinin hesablanmasi; garigga tursusunun sonaye istehsalinin
prinsipial texnoloji sxeminin islonib hazirlanmasindan ibaratdir.

Elmi yeniliklor. Avtomatlagdirilmis mikropilot qurgusunda metil
spirtinin garigqa tursusuna katalitik oksidlogmasi prosesinin aprobasiyasi
aparilmigdir. Avtomatlagdirilmis sistemin foaliyyst gdstormasi iigiin
alqoritmlor vo proqram vasitolori islonib hazirlanmigdir. Kinetik model
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osasinda nozari optimallasdirma aparilaraq prosesin optimal rejimlori tayin
edilmigdir. Pd-mordenit katalizatoru {izerinde metil spirtinin qaz fazada
oksidlagmasi prosesinin riyazi modeli qurulmusdur: tadqiq olunan proses
ticlin madds vo istilik balansi, hidrodinamika tonliklori toklif edilmis,
modelin omsallarmin identifikasiya mosolosi holl edilmisdir. istilik balansi
tonliyina daxil olan istilik effektlori vo istilik tutumlar1 {iglin empirik
formullar toklif edilmisdir. Xarakteristik Reynolds adadi hesablanmisdir.
Proses tiglin optimal reaktor tipi segilib va handasi 6l¢iilori hesablanib.

Isin praktiki ohomiyyati. Metil spirtinin modifikasiya olunmus
seolit katalizatoru iizorinds garigqa tursusuna oksidlogsmasi prosesinin op-
timal layihslondirilmosinin elmi osaslar1 yiiksok ¢ixima malik olan tex-
noloji qurgunun hazirlanmasinda istifads oluna bilor. Tertib olunmus al-
goritm va programlar eyni sinifdon olan heterogen-katalitik reaksiyalarin
kinetik tadqiqinin aparilmasinda da istifads oluna bilor.

Nosr olunmus asarlor. Dissertasiya movzusu iizra 23 elmi is nagr
edilmigdir. Bunlardan 10-u moqalo (“Azorbaycan Kimya Jurnali-1,
CHISA-2012-1, “Kimya Problemlori Jurnali”-2, “Xumus ¥ Xumuueckas
texHonorus -1, “Azarbaycan Neft Tosarriifati”-2),

Isin aprobasiyasi: Dissertasiya isinin osas noticolori asagidaki
respublika vo beynoslxalq elmi konfranslarinda: Asep0Oaiimxano-Poccuii-
CKOIl CHUMIIO3MyM C MEKIYHapoaHbIM yudactueM «Kartamu3 B pelieHun
npobinem HepTexumuu u Hedremepepaborkmy», baky-2010; XIX Men-
JeTIeeBCKUN Che3]] o oO0Inel W mpukiagHoi xumuu Bomrorpaa, 25-30
certsopst 2011 r.; Akademik T.Sahtaxtinskinin 85 illik yubileyina hasr
olunmus Respublika elmi konfransi-2011; Poccuiickuii KoHTpecc 10
karamnzy «POCKATAJIA3y, 3-7 okrabps 2011 r.; Achema-2012 30"
World Exhibition Congress Chemical Engineering; CHISA-2012 20"
International Congress of Chemical and Process Engineering; IX Inter-
national Conference Mechanisms of Catalytic Reactions, St.Petersburg —
2012r.; VIII bakunckas MexnyHapoanas MaMenanueBckasi KOH( epeHIHs
no Heprexumuu, 2012 r1.; XX International Conference on Chemical
Reactors “CHEMREAKTOR-20". Luxemburg-2012; OtpacneBas Hay4HO-
NPOU3BOJCTBEHHAs KOH(epeHius «HTerpaus HayKu U MPOU3BOICTBAY,
2013 r., r.CanaBar, P®; Gonc todqiqatcilarn III beynslxalq elmi konfran-
s1, Baki 2015 miizakirs olunmusdur.

Isin hacmi vo qurulusu: Dissertasiya isi 19 sokil vo 6 codval da-
xil olmaqgla 138 sohifods ¢ap edilmisdir. Dissertasiya giris, 5 fasil, nati-
color vo 143 adda istinad edilmis adabiyyat monbslsrinin siyahisindan
ibarotdir.



ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Girisdo verilmis movzunun aktualligi ssaslandirilmis, dissertasiya
isinin elmi yeniliyi, praktiki shomiyyoti moagsadi oyranilmisdir.

Birinci fasildo metil spirtinin garigqa tursusuna katalitik oksidlogma
prosesinin Oyronilmasine hasr edilmis adobiyyat materiallarmin tonqidi
tohlili verilmis, reaksiyalarm kinetikasi sahosindo todqiqatlar gostoril-
misdir. Bundan basgqa, isin bu hissasinds garigga tursusunun laboratoriya
vo sonaye soraitinde almmasi tisullarina baxilmig, bu proseslorin model-
losdirilmasi, optimallagdirilmasi vo avtomatlagdirilmasi ilo slageli moso-
lalor miizakirs edilmisdir.

ikinci fasildo metil spirtinin qaz fazada Pd-torkibli seolit katali-
zator iizerinds qarigqa tursusuna oksidlogma prosesinin laboratoriya toadqi-
qatlar1 osasinda prosesin kinetik modeli iglonib hazirlanmig, modelin
adekvathig1 statistik analiz vo laboratoriya qurgusunda forglondirici
tacriibalor qoymagla tesdiq olunmus, alinmis modelin qiymatlondirilmasi
(aprobasiyasi) liclin sonraki tocriibslor avtomatlagdirilmis tocriiba pilot
qurgusunda aparilmis vo optimallagdirilmigdir.

Uciincii fosildo modifikasiya olunmus seolitlor {izorindo alifatik
spirtlorin aldehidlors, tursulara vo miirakkeb efirlora oksidlogsmasinin
heterogen-katalitik proseslori tadqiq edilmis va bu magsadls polifunksional
metalseolit katalizatorlar islonib hazirlanmisdir ki, bu da xammal sarfinin,
istismar xarclarinin vo diger masraflorin azalmasina sabab olmusdur.

Dérdiincii fasil prosesin tam riyazi modelinin material balansi,
istilik balans1 tonliklorinin qurulmasi asasinda islonib hazirlanmasina hasr
edilmigdir.

Besinci fosil todqiq olunan metil spirtinin qaz fazada modifikasiya
olunmus seolit katalizator {izarindo garigqa tursusuna katalitik oksidlagmasi

prosesinin optimal layihslondirilmasi va reaktorun hesablanmasina aiddir.

ISIN 9SAS MOZMUNU
Metil spirtinin qaz fazada qarisqa tursusuna katalitik oksidlosmo
prosesinin tadqiqi, tacriiba pilot qurgusunda aprobasiyasi vo
optimallasdirilmasi
Son illar orzindo AMEA-nin M.Nagiyev adma Kataliz vo Qeyri-
Uzvi Kimya Institutunda alifatik spirtlorin modifikasiya olunmus tobii se-
olitlor {izorinds qaz fazada oksidlogmesi proseslorinin Oyronilmasi
istigamoatindo todqiqat islori aparilir. Todqiq olunan proseslorin digarlsrin-
don iistiin cohatlori yiiksak selektivlik zamam yekun mshsulun yiiksok
¢iximi, hamginin texnoloji tortibatin sadsliyidir ki, bu da hamin proseslarin
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istehsalata totbiq olunmasi iiglin yaxsi perspektivlor yaradir. Bu reaksiya-
lardan biri do metil spirtinin qaz fazada Pd™—torkibli seolit katalizator
lizorinda garigqa tursusuna oksidlogsmasi prosesidir.

Metil spirtinin qarigqa tursusuna katalitik oksidlogsma prosesinin
tadqiqi iiciin IBM FK (fordi kompiiter) bazasinda avtomatlasdirilmis
kimya-texnoloji mikro pilot qurgusu layihslondirilmigdir. Bu qurgunun
texnoloji sxemi (sakil 1) asagida verilmisdir.
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40800
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Sokil 1. Metil spirtinin qarigqa tursusuna katalitik oksidlosmo prosesinin todqiqi iigiin
tocriibi kimya-texnoloji mikro pilot qurgusunun prinsipial sxemi: 1-hassas idaroetmo
ventili; 2—qazlarin xromatoqraf ii¢iin hazirlanma bloku; 3—sirnaqli qaz-sorfidlgon; 4-
qarigdirict; S-saturator; 6—kran-dozator; 7-soba; 8-reaktor; 9,10 — termociitlik; 11—
nizamlayict cihaz; 12-rele; 13-soyuducu; 14—termostat; 15,16 — xromatoqraflar; 17-
ultratermostat.

Qurgu qaz qarisigmin hazirlanma sistemi, reaktor vo analitik
govsaqlara malikdir. Reaktor diiylinii imumi qizdirici sobaya 7 yerlasdi-
rilmig reaktordan 8 ibarotdir. Sobadaki temperaturaya nozarat FK-o
gosulmus termociitliiklor 10 vasitasila, sobadaki temperaturani nizamla-
maq lgilin isa BPT tipli nizamlayici cihazla 11 va rele 12 ils bagl olan
termociitliiklo 9 nizamlanir.

Sokil 2-do PdNaY katalizatoru {izorinds metil spirtinin konversi-
yasinin reaksiya mohsulunun va garigga tursusunun ¢iximinin temperatur-
dan asihihgl qaz qansigmm ciximi 1200 saat’ hocmi siirotindo vo
spirt:oksigen:azot=1.0:0.5+1.0:1.5+2.0 mol nisbatlorindo gostorilmisdir.
Spirtin konversiyasi 72.3%-dir.



Sakil 2. Pd-mordenit (0.5% Pd)
i katalizatorunda reaksiyanin
50 - ¢ixig mohsullarina vo spirtin
konversiyasina  temperaturun
tosir.  Vieem=1200  saat’,
0L CH;0H:0,:Np= 1:1:2. 1 — spir-
tin konversiyasi; 2, 3 — qarisqa

XA, %
IS
S

20 [ tursusu va karbon oksidinin
10 £ ¢1ximi.
0 5
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85 95 105 115 125 T,°C

Verilmis prosesin Tam Amilli Tocriibo (TAT) sxemi {izro planlas-
dirdiqda tadqiqat ticiin se¢ilmis saviyyalar {igiin biitiin miimkiin kombina-
siyalar realizo edilmigdir. TAT zaman tocriibolorin zaruri olan say1 agagi-
daki formul iizra hesablanmusdir: N = 2%, burada x-amillorin sayidir.

Torofimizden qarisqa tursusunun ¢iximma dérd amilin: 70-130°C
araliginda temperaturun (Z,); 0,07-0,47 atm araliginda metil spirtinin par-
sial tazyiqinin (Z, ); 0.1 - 0,7 atm araliginda oksigenin parsial tozyiginin
(Z5); 850-3250 s™ araliginda hocmi siiratin tosiri dyronilmisdir.

Reqressiya tomliyinin ixtiyari 5 ; omsali y stitununun uygun olan x  siitu-

nuna skalyar hasilinin planlagdirma matrisinin tacriiba sayma — 16-ya bo-
liinmasi ils tayin olnur.
| i
S O

Cadval 1-do togdim olunan plandan istifado ederok avvalca xatti

reqressiya tonliyinin amsallar1 hesablanib.
y=by+bx, +b,x, +bx;+b,x, (2)

Misal olaraq, amsallardan birinin hesablanmasi qaydasini gdstarok.
Mosolon, x, - 9 uygun olan b, omsalimi toyin etmok {igiin hasillorin comini
hesablamaq lazimdir: 6

leiYi 30

==l =——=+19
16 16

=
Analoji olaraq
by=253; b,=3]; by=14; b,=-2,4 alnir.
Onda xatti reqressiya tonliyi asagidaki kimi olur:

$=253+19x, +3lx, + L4x, —2.4x, (3)
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Cadval 1.
Tacriibalorin planlagdirma matrisi

Tacriibolorin Amillor natural 6l¢iido Amillor 6l¢iisiiz miqyasda
nomrosi er 7 ZPZ’/I Z3Po2 ZI X, X, X, X, 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 | 27

4 70 0,07 |0,7 850 -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 10,7 850 -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 | 41| +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 | 4L | 41| +1 | 25

16 130 0,47 | 0,7 3250 | +1 | +1 | +1 | +1 | 30

Omsallarin qiymatlondirilmasi Styudent meyari iizrs aparilib:

ly= ‘bov Sh,

Hesablama kompleksi rogamsal vo analitik modellasms li¢iin univer-
sal xarakter dasiyir, hamginin kimya-texnoloji proseslorin avtomatik idara
edilmasinds tatbiq olunur. Bu da aparilan tadqiqatlarin hacmini azaltmaga
Vo vaxta gonaat etmoyo imkan verir.

Tacriibalor atmosfer tozyiqi altinda katalizatorun aktivliyinin stasio-
nar oblastinda aparilib. Qurgrnun idars olunan parametrlori qismindo aga-
gidakilar segilib: temperatur - 7, hocmi siirat - ¥, metanolun parsial tazyiqi -

Peyryon> oksigenin parsial tozyiqi - F,, , mol nisbatlori metanol:oksigen:azot.

Sifir soviyyasini todqiq etmok ligiin idars olunan parametrlorin doyismo
intervallar1 uygun olaraq asagidaki kimi gotiiriilmiisdiir:
70 < T <130°C; 850 <V <3250 h™'; 0,1 < Fy, £0,7atm; 0,07 < Py oy < 0,47 atm,
Tacriibolor secilmis rotatabel morkozi-kompozisiya planina uygun
olaraq qoyulmus vo aparilmigdir. Sinaqlar aparildiqdan sonra giymot
(cavab) funksiyasinin W qiymatlori - reaksiya mohsullarinin xromatoqra-
fik analizinin verilonlorinin istifadasi ilo qarigqa tursusunun yaranma
siiratinin giymotlori FK-o daxil edilir. Qarigga tursusunun c¢iximinin
8



optimal giymati 47.0 % 110°C temperaturda, metanol:oksigen:azot—1:1:2
nisbotindo alinir. Idaroolunan parametrlorin tapilmis giymotlorindo
goyulmus nazarat tacriibalori optimallagdirmanin verilonlari ilo uzlagan
We.a komiyyatinin tapilmasina gotirib ¢ixarir.

Tacriibi verilanlorin va prosesin gedisatinin miimkiin variantlarmin
analizi asasinda kinetik model iglonib hazirlanmigdir.

Metil spirtinin qaz fazada qarisqa tursusuna katalitik oksidlosmo
prosesinin kinetik model asasinda nazari optimallagdirilmasi

Kimya-texnoloji proseslarin optimallagdirilmasinin birinci marhalasi
prosesin kinetik modelin osasmnda aparilir. Bu morhsls prosesin fiziki-
kimyavi ganunauygunluglarini nazors almagla proses ii¢iin limit gostori-
cilerinin tapilmasina imkan verir.

Kinetika tonliklori osasinda buxar-faza katalitik proseslorin nozari
optimallagdirilmasinin asas masoalalori kimi ¢ixig reagentlorinin optimal
mol nisbatlori, optimal temperatur rejimlori vo alinan mohsulun kataliza-
torun miqdarindan asililig1 toyin olunur.

Tortib olunmusg proqram blokunun va personal kompiiterin kdmayi
ilo kinetik model ssasinda prosesin parametrik vo qrafiki optimallas-
dirilmast aparilmigdir. Qrafik optimallagdirma zamani alinan qrafiklsrin
vizual analizi reaksiyanin ¢ixig mohsullarinin idars olunan parametrlordon
asili olaraq doyigsmasina baxmaga imkan verir.

Nozari optimallagdirilmanin asas magsadi lazim olan mshsulun ve-
rilmis miqdarmin alinmasi ii¢iin optimal temperatur rejiminin, kataliza-
torun miqdarinin vs reaksiya mohsullarmin optimal mol nisbatlorinin toyin
olunmasidir. Nozari optimallasdirma adston iki tisulla aparilir: parametrik
optimallagdirma vo grafik optimallagdirma. Parametrik optimallagdirma
prosesin biitlin parametrlorinin, xiisuson, temperatur, reaksiya mohsulla-
rimin mol nisbatlori, hocmi siirot vo metil spirtinin vo oksigenin parsial
tozyiglorinin verilmis diapazonda ndovbs ilo doyigsmesi hesabma ¢ixim
giymatlarinin tam spektrinin alinmasina xidmat edir. Bunun iigiin kinetik
tonliklor inteqrallanmis va secilmis parametrlorin doyisms intervallarinda
variasiya edilorak hallin tam spektri alinmigdir. Qrafik optimallagdirma iso
qurulmus grafiklorin analizinin kdmoayi ils reaksiya ¢iximlarmin doyismo
xarakterini izlomays vo verilmis prosesin optimal variantlar1 haqqinda
natico ¢ixarmaga imkan verir.

Optimallagdirma meyar1 kimi idars olunan parametrlorin (T-reaksiya

zonasimn temperaturu, spirt:oksigen:azot mol nisbatlori, F,, Vo Py

parsial toaqyiqlerinin, V - hacmi siiratin) elo giymeotlorini tapmaq lazimdir
ki, garigga tursusunun ¢iximi —A maksimum olsun:
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max A (T, V, Fy,, Peon)-
Bu zaman texnoloji parametrlorin asagidaki mohdudiyyatlori nozasroe
alinib:
85<T <125°C
900 <V <3200
0,13< R, < 0,6 amm
0,09 < Fyy o < 0,43amm
Qarigqa tursusunun ¢iximi A 6z maksimal giymatini parametrlorin
asagidaki gqiymatlorinds alir:

Reaksiya zonasimin temperaturu T=110C°

Hocmi siirat V=1500s"
Oksigenin parsial tozyiqi P, =0,26 atm

Metil spirtinin parsial tazyiqi PCHZO =0,21 atm

Mol nisbatlari CH;0H:0,:N, — 1:1:2
Qarigga tursusunun ¢iximi 47.0 %

Sokil 3-don goriiniir ki, Pd-mordenit katalizatoru ilo metil spirtinin
parsial tozyige tesiri 1500 saat” hocmi siirati vo 110°C temperaturda
0, =0.27 atm parsial tozyiqds aparilmigdir. Sakil 2-don 0.9-0.43 atm par-
sial tazyiqdoa spirtin artmasi gostorilmisdir. Metil spirtinin konversiyasi va
karbon gazinin ¢iximi fasilssiz olaraq azalir.

100f
90
80 [ Sokil 3. Metil spirtinin parsial
L tozyiqinin reaksiya mohsullari-
x 70 [ nin ¢Iximina tasiri.
<60 [ | Vhoem=1500 saat™, Pp,,,=0.27
o 50 atm, T=110°C; 1 - spirtin
40 F konversiyast, 2,3,4-qar1sqa
- 2 tursusunun, formaldehidin vo
30 [ karbon oksidinin ¢rximi1
20 [
10 I L eee——"1"3
0.1 0.2 0.3 0.4

Pspim atm

Sokil 4-don goriiniir ki, metil spirtinin 0.09-0.43 parsial tozyiq
intervalinda garigqa tursusunun ayrilari ekstremal xarater dasiyir. Metil spirti
0.09-0.21-5 gadar parsial tozyiqin artmasi ils garigqa tursusunun ¢iximi artir
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vo P=0.21-0.28 zamani maksimum Oyronilmis temperatura gatir vo qarisqa
tursusunun on yiiksok ¢ixim 47%, T=110°C temperaturda olur.

100 |

90 [

80 [

70 | Sokil 4. Metil spir-

60 C tinin qarisqa tursu-
s - sunun ¢iximina par-
< 0 sial tozyiqin tosiri.
< 40 - Vhaen=1500 saat™,

30 L e Pp,.v.=0.27atm.,

20 [ — T=95, 105, 115°C

10 [ //_,_//—l/_/_,—\ s ' zamani  HCOOH

ol g1ximi
1 1 1 1 1 1 1 1

0.05 0.10 0.15 020 025 030 035 040 045
Pspimatm

Prosesin tam riyazi modelinin islonib hazirlanmasi

Riyazi modellogdirma bir-biri ilo slagali {i¢ morhaloni birlesdirir:
tadqiq olunan obyektin riyazi tasvirinin qurulmasi; riyazi tasvirin tonliklor
sisteminin holli isullarinin secilmasi vo onun modullasan program
soklindo realizo olunmasi; adekvatligm yoxlanilmasi.

Taqdim olunan igdo metil spirtinin qaz fazada Pd-mordenit katali-
zatoru iizerinds oksidlogmasi prosesinin riyazi modellagdirilmasinin nati-
colori verilib. Ik novbodo prosesin parametrlorinin (reaksiya sisteminin
mollarmin say1, temperatur, reaksiya mohsullarinin parsial tozyiqlori)
reaktorun uzunlugu boyu doyismosini xarakterizo edon riyazi tonlikler
qurulmugdur. Bunun {i¢iin kinetik tonliklar tizarinds bazi riyazi ¢evrilmoalor
aparilmigdir.

Tadqiq olunan proses {igiin se¢ilmis ideal sixigdirma reaktorunun en
kasiyinin daire formasinda oldugunu nazors alsaq onun sahssini agagidaki
formulla hesablamaq olar:

2
s-2 4)
Onda katalizator kiitlosinin miqdar1 bels ifads oluna bilar:
D2
Gkat:pkat.Vkat:pkat.S.Z:pkat.”T.l (5)

burada, S — reaktorun en kasiyinin sahasi, D - diametr, Gy, — katalizatorun
cokisi, pka - katalizatorun sarbost sopici sixlig1 pia=(1-€)piay; € — katalizator
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laymin moasamoliliyi, p.y - katalizatorun sixlig, v, - katalizatorun hocmi,

[ - reaktorun uzunlugudur.
(5) tonliyini kinetik tonliklords nazars alsaq:

da | _ N da | _, (6)
(GWJ zD?* di }
d 70 pkaz '

N, 4

Burada, r; - garisqa tursusunun alinma reaksiyasina uygun olan
stirat, A3- qarisqa tursusunun ¢iximi, N,’— metil spirtinin mol sayidir.

Sonraki marhalads bu proses iigiin istilik balansi tonliyi qurulmus,
cevrilma reaksiyalarimin istilik effektlori vo reaksiya mohsullarinin, yoni
formaldehid, garisqa tursusu vo karbon gazmin istilik tutumunun
hesablanmasi {igiin alqoritm va proqram bloku tartib olunmus, hesablama
yerino yetirilmigdir. Noticads, reaksiya mohsullarinim istilik tutumlar1 vo
cevrilmo reaksiyalarimin istilik effektlorinin temperaturdan asililigini
gostormoak tiglin empirik formullar taklif olunmus va bu formullarm omsal-
lar1 hesablanmisdir.

Tacriibi verilonlorin analizi va aparilan oadobiyyat todqiqatlari
gostordi ki, prosesin istilik balansini asagidaki tonliklo gostormok olar:

dr erjAHj_a(T—TX)U)

dG kat 27: niCpi Z niC171
i=1

1

burada, o - istilikvermo amsali (C/mz‘K) ; T, Ty - reaktorun vo otraf
miihitin temperaturu (K); Cpi(i:1,7)- proses mohsullarmin; metil spirti,

oksigen, formaldehid, garisga tursusu, karbon 4-oksid, su, azotun indek-
sino osason istilik emsallaridir (C/m*K); AH, - ] reaksiyasmin istilik
omsali; 7, - reaksiya mohsullarmmn omolo golmosinin morhalo siiratidir

(mol/kqy,-saat).

Istilik balans1 tonliyini hesablamagq ii¢iin reaksiyada istirak edon hor
bir maddonin istilik tutumunun (Cp) vo reaksiyanin istilik effektinin
(AH)temperaturdan asililigmi  toyin etmok vacibdir. Asagida bu
asitiliglarmn  doqiq  hesablanmas1  aparilmisdir.  Istilik  tutumunun
temperaturdan asililiq tonliklori asagidak: sokildadir:

C)=a+bT+c|T?; Cg =a+bT+cT* +dT’
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Burada, a, b, ¢, ¢/, d - tacriibadon tapilmig emprik omsallardir.

Cadval 2.
Empirik omsallarin qiymatlari

0 Tanlik amsallar1 .
Maddo AH; g, 0 =o(T) Temperatur | Istilik tutumu,

) kC/mol y RIS intervali, K 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

Tanlik omsallar: .

Maddo AHY .k C = o(T) Temperatur | Istilik tutumu,

) C/mol - ’}) 10 o105 intervali, K 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
Qarigqa tursusu | -376.7 194 | 112.8 | -47.5 298-1000 48.7

Cadvoldo gostorilmis emprik omsallardan istifado edorak istilik
tutumlarinin temperaturdan asihiligim alariq:

C, =1528+1052-10°T -31,04-10°7 (metil spirti)

C, =194+1128-10°T-475-10°T*(qarisqa tursusu)

Istilik effektinin temperaturdan asililiq formulu asagidaki sokildo
gostorilmisdir:

AH, = AH, + AaT + - abT? + 2 aer® + Laart ~2< (8)
2 3 4 T

burada, AH , - amologolmonin standart istiliyidir.

Istilik effektinin temperaturdan asililigi hor bir reaksiya mohsulu
iclin (metil spirti, oksigen, qarigqa tursusu, karbon 2-oksid, su azot) toyin
olunur va istilik balansi tonliyinds istifade olunur.

Beloliklo, alinmis qiymatlari (8) tonliyinds yerina qoysaq, verilmis
sxemin istilik effektinin temperaturdan asililigini almig olariq:

AH, =-558940 +17,81T — 0,0189025 T? +0,00000517"

—31,04-107°7T* -1 T
31,04 -10 55500/ ©)

Alinmig formulun adekvathiginin yoxlanmasi {igiin standart soraitdo
(T=298 K) verilmis reaksiyanin entalpiyasini tapaq:
AH,(298)=-134,54 kkal/mol
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Nisbi xotanin 8:M.100%:o,3% kicik olmasi gostorir ki,
0

almmig (9) formulu istilik effektinin temperaturdan asililigin1 adekvat

tosvir edir.

Anoloji olaraq, digoar qalan morhalali sxem ii¢lin bu asililiglar
tapaq: qarisqa tursusu tg¢lin: AH, = —260,8 kC/mol = —62,243 kkal/mol
Nisbi xaota: ¢ =2,212%.

Aparilan hesablamalar naticosinds baxilan prosesds temperaturun
istilik effektloring va istilik tutumlarina tasiri Oyronilmisdir.

Metil spirtinin qaz fazada qarisqa tursusuna katalitik oksidlosmo
prosesinin optimal layihalondirilmasi vo reaktorun hesablanmasi
Torponmoz layda tozyiq doyismosi osas faktorlardan biri sayilir.
Layda tozyiq doyigsmesine qazin siirati, sixligi, oOzIliliyli, layin mosa-
moliliyi, 6lgiisli, formasi, istigamati, kalo-kétiirliiyli vo divarlarin olmasi
tosir edir. Axin tonliyi kimi Orgiin tonliyindon istifads edilmisdir. Adston,
bu tonlik hidrodinamikada terpenmoz laylarda eyni mosamsli vo hissacik-
lorin sixlig1 olan bir fazali mayenin axininda istifads olunur. Bundan basqa
bu tonlik laminar, kegici, turbulent rejimlor iiclin yararhidir. Demali,
hesablama aparmaq tiglin rejimin xarakteristikalarini avvalcadon toyin
elomak lazim deyil:
2
dP:—(lSOHJSj-W-OSSTIOS (10)
dl Re d,ge
Burada, P - tozyiq. [atm]; Re - Reynolds meyari, D - reaktorun
diametri, [m]; pqaz - qazin sixhigy, [kq/m’]; g - serbestdiisme tocili, [m/s’];
U, - xatti siirot, [m/s]; d , - hissaciklorinin ekvivalent diametri, [m]; & -

mithitin mesamoliliyi; u -qazin ozliliiyli, [kq/m<c]; / - reaktorun uzun-

lugudur, 0,987-10° - vurugu tonliyin sag vo sol toroflorinin vahidlorini
eynilogdirmak {igiindiir.

Verilmis prosesin Reynolds adadinin tapilmasi {i¢iin metil spirti vo
havanin sixligiin va ozliilityliniin toyini li¢lin hesabi tacriibalor aparilmig
vo hesablanmigdir:

273-P

: 273-P N, 273-1
pirt = =1.0064kq/m’> = -
wn =P p A0 Paarar = P T o= 20 4388 1

=1.445kq/m*>
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1840 pspirt + 6000 pq.t.

6000+ 1840
273-P N, 2731
T.P 2243881

Burada, N N

spirt ? hava
kiitlosidir (N, ~=29).
Sorgu kitabindaki nomoqrammanin verdiyi molumata gors, metil
spirtinin vo havanin dinamik o6zliliiylinun qiymetlori uygun olaraq
0,000018 %4 va 0,000024k7q - dir. Bu giymaotlordan istifads etmokls qaz
M-C M-C
garigiginin orta Ozliiliyiinii toyin edirik:
‘L[ — 1840 : ;Ltcmlpm + 6000 ' :Ltemdyx
“ 6000+ 1840
e=0.45, d,=0.25 sm olduqda prosesin Reynolds adadi tapilir:
Onda £=0.45, d, =0.25 sm olduqda prosesin Reynolds ododi asagi-
daki1 kimi hesablanir:

=1.342kq/m’

pqaz =

Piwa =P =0.9109kq/ m’

- uygun olaraq metil spirtinin vo havanin mol

=2,26-10" ke/m-c

Re _ d P p qazuo

ull-¢)

Beloliklo, metil spirtinin qaz fazada qarigqa tursusuna katalitik

oksidlagmasi prosesinin kinetika, istilik balansi vo hidrodinamika tonliklorini
nazars alinmagqla riyazi modelini asagidaki kimi toklif elomak olar:

=393.145

N/ dA _,
aD® dl
pkm 4
N/ d4,
2 r,—r
nD dl
pkm 4
N® dA (11)
2 =n-n-on
nD dl
kat 4
U (1-¢
a’13=_(15()+1.75)pqn_.n(3)'0.987'10_5
dl Re d,ge
3
4 dl__/z::lr’AH/ _a(T_Tx)
Pu DT dl - yacC,  inC,



Belolikla, toklif olunan riyazi model, hesablanmig temperatur
faktorlari, reaktorun konstruktiv 6lgiileri, reaksiya sahasinin sixligi vo 6z-
liliiyli, Reynolds amsali modifikasiya olunmus seolit katalizatorun tor-
ponmoaz lay1 iizerinde metil spirtinin qaz fazada garisqa tursusuna oksid-
logmasi prosesinin prinsipial sxeminin qurulmasina imkan verir.

Tadqiqgatin naticalari asasinda bels bir gonasto golmak olar ki, dyre-
nilon proses ligiin optimal tip reaktor ideal sixigdirtb ¢ixarma reaktorudur.
Bu ciir hidrodinamik rejimo ancaq torpanmaz layli reaktorlarda yaxinlag-
maq olar.

100

90 . . .

30 Sakil 5. Prosesin ¢evrilmo dora-
70 cosinin A vao selektivliyin X ideal
( 0 garisma reaktorunda (id.mix.) va
) ideal sixigdirtb ¢ixarma (id.dis.)
50 A

40 reaktorunda hocmi siirotdon asili-
30 l1g1.

20

800 1200 1600 2000 2400 2800 _’QZOOV 1/h

Reaktorun optimal tipinin se¢imi kimya-texnoloji prosesin miikom-
maliliyini vo effektivliyini toyin edon asas amillordondir. Tadqiq olunan
metil spirtinin qaz fazada modifikasiya olunmus seolit katalizator {izarindo
garigga tursusuna oksidlogsmosi prosesi iiglin bu secim katalizatorun
stasionar aktiv oblasti {i¢iin islonib hazirlamis kinetik model vo noazori
optimallagdirmanin naticolori asasinda aparilmigdir. Bu zaman todqiq
olunan prosesin bu va ya digar tip reaktorda realizasiya imkanlar1 miixtalif
reaktorlarda ¢evrilmonin verilmis deracesine nail olmaq ligiin lazim olan
reaksiya zonalarinin hocminin miiqayisesi ilo qiymstlondirilib. Metil
spirtinin qgarisqa tursusuna katalitik oksidlogsmosi prosesi fasilosiz
birmorhololi ideal garigma reaktorunda vo ideal sixigdirib ¢ixarma
reaktorunda tadqiq olunub (sokil 5).

Prosesin texnoloji sxemi katalizatorun terpenmoz lay1 olan ideal
sixigdirlb ¢ixarma reaktorundan, saturatordan, analitik vo hesabi
diiytinlordan, sarfi 6lgan sirnaqli qurgulardan, nazarst-6lgmos cihazlarindan,
ADVANTECH firmasinin fordi kompiiterlar {i¢iin nozardo tutulan ADAM
verilonlorin yigiminin paylanma sistemlori vo idars olunmasi ii¢iin senaye
modul bloklarmdan ibaratdir.

Sokil 6-da iglonib hazirlanmis texnoloji sxem tasvir olunmusdur.
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Sokil 6. Metil spirtinin garigsqa tursusuna katalitik oksidlogmasi prosesinin texnoloji sxemi:
1 — adiabatik reaktorlar, 2 — termociitliik, 3 — altigedisli kran, 4 - reaksiya qarisigimn
hazirlanma bloku, 5 — saturatordan, qizdiricidan ibarot qaz buxarlarinin hazirlanmast
bloku, 6 — kran-dozatorlar, 7 — kompiiters qosulmus verilonlorin yigilmas:1 vo idars
olunmasinin senaye modul paylanma bloklari, 8 —senaye xromatoqrafi, 9 — separator, 10 —
hazir mohsul iigiin ¢on, 11 — soyuducu, 12 — hassas idaraetmos ventili, 13 - soba.

Bu sxem qarigga tursusunun sonaye istehsali {i¢iin asas sxem sayila
bilor. Eyni zamanda sxemin aparat tominatinin se¢imi do aparilmigdir ki,
bu da onun senayeds tatbiqi {iglin zaruri faktordur.

NOTICOLOR

1. [lk dofs olaraq metil spirtinin qaz fazada oksidlosorok gqarisqa
tursusuna c¢evrilmasi  prosesi avtomatlagdirilmig kimya-texnoloji
mikro pilot qurgusunda aprobasiya edilmis, alinan naticalor asasinda
proses liglin reqressiya tonliyi qurulmus vo onun omsallart toyin
edilmigdir.

2. Kinetik model asasinda proses ii¢iin optimal reaktor ndvii segilmigdir.
Miioyyan edilmisdir ki, torpanmaz katalizator layli ideal sixigdirma
tipli reaktor bu prosesin gedisi liglin an alverisli reaktordur.

3. Prosesin kinetik modeli asasinda nozari optimallasdirma masalasi hall
edilmisdir. Miioyyen edilmisdir ki, temperaturun, T=110°C, hocmi
siiratin, V=1500 saat”, oksigenin vo metil spirtinin  parsial

tazyiqlorinin uygun olaraq p,= 026 atm, p, ,=021 atm vo

CH;0H:0;:N, — 1:1:2 mol nisbatinds garigqa tur¢gusunun maksimal
ciximi A=47.0% olur.

4. Prosesin riyazi modeli islonib hazirlanmigdir. Reqressiya tonliyi
osasinda modelin adekvathigr yoxlanilmis va istilik balansi, hidro-
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dinamika vo material balans1 tonliklorinin omsallar1 daqiqlos-
dirilmisdir.

5. Aparilan tadqiqatlarin naticalorindon istifade ederok metil spirtinin
qaz fazada oksidlosorak gqarigsqa tursusuna c¢evrilmasi prosesinin
asasinda kompiiterls slagoalonmis universal avtomatlagdirilmis kimya-
texnoloji qurgusunun prinsipial sxemi iglonib hazirlanmigdir, sxemin
aparat tominati toklif olunmusdur.
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YJIbBUSA AJIECKEP KbI3bl ABACOBA

MOJAEJIUPOBAHUSA NPOIECCA OKUCJIEHUA
METHJIOBOI'O CIIUPTA B MYPABBUHYIO KUCJIOTY

PE3IOME

[MpuBeneHsl pe3yibTaThl 10 MOZETHPOBAHMS Mpolecca ra3zohazHOro
OKHCIICHHS METHJIOBOTO CIHpPTa B MYPaBbUHYIO KHCJIOTY Ha METAJUIOLEOIUTHOM
katanuzarope Pd-mopaenur.

CdopmynupoBana ¥ HaydYHO OOOCHOBaHA METOJOJNOTHUS ONTHMAIEHOTO
MIPOBEACHUS Tpoliecca napagasHoro OKUCICHUS METaHONa Ha MOJU(UIMPOBaH-
HOM LI€OJMTHOM KaTaJu3aTOpe HAa ABTOMATH3UPOBAHHOW XHMMKO-TEXHOJIOTHU-
YeCKOH MHKpO IMWIJIOTHOM YCTaHOBKE; MCCIEIOBaH IpoIecc ra3zoasHoro OKuc-
JISHUsI METaHOoJIa Ha MOAM(HUIMPOBAHHOM IIEOJIMTHOM KaTaln3aTope Ha MHUKpO-
MUWJIOTHOM YCTaHOBKE; OMNPE/ENICHbl ONTHUMAJIbHBIE YCIIOBUS MOJYYEHUS MYypaBb-
MHOW KHCIOTBI, MOJBHOE COOTHOLIEHHE PEareHTOB mpolecca, TeMIepaTypsl,
00BbEeMHasT CKOPOCTH TIOJ[AYU PEareHTOB, MapIUAILHBIC JABJICHUS UCXOMHBIX MPO-
JIYKTOB PEaKIUU.

Ha ocHoBe kuHeTHueckoil Mojenu HpoBeleHa TeOpeTHdecKasl ONTUMU-
3anus npouecca. J[ias 3TOro mpoBeAEHO MHTErPUPOBAHUE YPABHEHUN KUHETHU-
YecKOl Mojenu, B pe3yibTaTe KOTOPOro MONY4eH BeCh CHEKTp pemieHuil. B
KauyecTBE YIPaBISIEMbIX (DaKTOPOB MPHUHSITHI MOJBHBIC COOTHOIIICHUSI PEarcHTOB,
o0beMHass CKOpPOCTb Ta30BOM (a3bl, NapuuaJbHOE MJaBJICHHUE MeETaHOoNa |
kucnopona. Kpurepriem onTUMHU3alyu MpU 5TOM SIBJISIETCSI MAKCUMAIIbHBINA BBIXO/T
MYpaBbUHOM KHCJIOTBI C €IMHHIEI O0beMa KaTajauzatopa. B  pesynbrare
TEOPETUUECKON ONTUMU3AIMKM HalIeHbl ONTUMAIIbHBIE PEKUMHBIE MapaMeTpbl
mporiecca.

Pa3paborano MaTemaTH4ecKast MOJIellb, KOTOpasl BKIIOUaeT B cedsl ypaBHe-
HUS MATEPUAILHOTO U TEMIIEPaTypHOro OanxaHca W ypaBHCHHE THIPOIMHAMUKH.
[pennoxxeHs! SMOUpUYecKUe GOPMYIBI Ul TEIIOBBIX 3((HEKTOB U TEIII0EMKOC-
Tl JII POTYKTOB MPOIIEcCa U MPUBEACHBI pacyeThl K03 QUITMEHTOB 3TUX (QOop-
Myn. C ydeToM OTHOCHTENHHON ITOIPEIIHOCTH ObLIa JI0Ka3aHa aJeKBaTHOCTh
paccuutaHHbIX opMmyn. Berauciaeno uucio PeliHombaca sl JaHHOTO MIpoIecca,
KOTOpPOE BXOJUT B ypaBHEHHUE ruaponuHaMuku Re=393.145. beuin onpeneneHsl
IUIOTHOCTB U BSI3KOCTb T'a30BOM CMECH, METUIIOBOTO CIIUPTA U BO3/yXa.

Bruna paspaborana u npeyioKeHa TEXHOIOTHUECKass CXeMa JUIs TIPOMBIIII-
JICHHOM peanu3alyu Mpolecca MOIy4eHUs MYpaBbUHOW KUCIOTHL. Taxoke mpo-
BEJICH BBIOODP ammapaTHOrO OQOPMIICHUS JaHHOU cxeMmbl. (OCHOBOM ATOH CXEMBI
SIBJISIETCS YHUBEPCAIbHAsl aBTOMATU3UPOBAHHAS MUKPO MUJIOTHASI XUMUKO-TEXHO-
JIorMyecKasi yCTaHOBKa, cBa3aHHas ¢ [1K.
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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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