Neft kimyasi vo karbohidrogenlari termo-katalitik ¢evrilmalori
MUHAZIRO 1. NEFT VO QAZ HAQQINDA UMUMIi MOLUMAT

Miistoqil respublikamizda neftgixarma vo neft emali sonayesi xalq
tosarriifatinin  texniki cohotdon siirotlo inkisaf etmis mithiim strateji
saholorindon biridir. Neftin ¢ixarilmasi vo emali sahasindo 6lkomiz tarixi bir
yol kegmis vo boylik diinyovi tocriiboys malikdir.

1. Diinyada neft, qaz ehtiyat1 vo onlarin
cixarilma dinamikasi

Diinya miqyasinda miioyyon edilmis neft ehtiyati 90-95, prognoza gors iso
250-270 mlrd tondur. Gostarilon miqdarda neft diinyanin miixtolif regionlari
lizra eyni paylanmamugdir. Diinyada on iri neft yataqglar1 Yaxin vo Orta Sorq,
Simali Afrika, Iran, Indoneziya 6lkolorinde, homg¢inin Simali vo Conubi
Amerikaninin bozi rayonlarmdadlr Azarbaycan da zongin neft vo qaz
yataglarima malikdir. Hesablamalara goro Xozor regionunun neft vo qaz
ehtiyatlart1 51,2-57,1 mlrd ton toskil edir. Xozor hdovzosinin neft-qaz
ehtiyatlarinin osas hissosi Xozor donizinin Azorbaycan sektoruna diisiir.
Miigayiso iiglin demok olar ki, Rusiyanin real neft ehtiyati 6,605 mlrd ton,
ABS-1n 3,1 mlrd ton, Soudiyys Srabistaninin 35 ,224 mlrd ton, Iraqul iso 15, 3
mlird ton togkil edir. Goriindiiyii kimi Saudlyya Orobistan1 miistosna olmaqla
Iran vo orob 6lkoalori ilo Azerbaycanin neft ehtiyatlar1 miiqayise olunandir.

Umumi yataglarm 5%-ni toskil edon nohong yataglardan ¢ixarilan neftin
miqdar1 85% toskil edir. Otuz nohang neft yataginda olan neft ehtiyatr 500 min
tondan ¢oxdur.

Sonaye miqyasinda neftin yerin dorin laylarindan ¢ixarilmasina XIX
osrdo, lakin intensiv ¢ixarilmasina XX oasrin ikinci yarisindan baglanmisdir.
Diinya miqyasinda neftin ¢ixarilma dinamikasi cadval 1-do verilmisdir.

Verilon rogomlorin tohlili gostorir ki, 1950-1972-ci illordo har on ildo neft
hasilati ik1 dofs artmisdir. Lakin sonraki illords ¢ixarilan neftin miqdar1 nazora
carpacaq doracodo azalmisdir.

Cadval 1
Neftin ¢ixarilma dinamikasi (mln ton)

Sk Tllor

Olka 1950 1960 1972 1980 1986
Kegmis SSRI 30 148 402 603 615
ABS 266 347 467 427 432
Soudiyys Orabistani 27 62 286 479 248
Meksika 10 14 23 97 139
Cin 0,1 2 30 106 131
Ingiltora (Boyiik Britaniya) 0,1 0,1 0,1 81 127
Iran 33 52 252 73 93
Venesuela 73 149 168 108 89
fraq 7 48 70 131 84
Kanada 4 26 73 70 79
Nigeriya 0 1 90 102 73
Kiiveyt 17 82 151 69 66
Indoneziya 7 21 54 78 61
Livan 0 106 89 51
Olcozair 0 9 50 51 29




Diinyada askar olunan tobii qaz ehtiyat1 60, prognoza gors iso 200 trin
m3-dir. Tobii qaz yataglarindan olave, basqa faydali qazintilarla oalagesi
olmayan qaz-kondensat yataqlar1 da vardir ki, bunlardan hasil olunan xeyli
miqdar tobii gazin torkibindo miioyyon qodor hall olmus sokildo maye
karbohidrogenlor do olur. Osas tobii qaz yataqglar1 olan dlkolora - Qarbi Sibir
(Rusiya), Amerika Birlosmis Statlari, Niderlandiya, ©lcozair, Iran vo Orta
Asiyani misal gostormak olar.

Hor il diinyada ¢ixarilan tobii gazin migdar 1,5 trln m3-don ¢oxdur. Qaz
cixarilan asas 6lkoalords tobii gazin ¢ixarilma dinamikasi cadval 2-da verilmisdir
(mlrd m3-1s).

Cadval 2
Tobii gazin ¢ixarilma dinamikasi
Olko Tllor

1938 | 1960 | 1968 | 1980 1986
Kecmis 0 45,3 | 169,1 | 435,2 686
SSRI 66,8 | 359,7 | 547,6 | 558,5 | 471
ABS 0 0,4 14 93,4 83,1
Niderlandiy | 0,9 14,5 | 52,2 | 73,4 69
a 0 4.6 7.8 18 17,5
Kanada
Venesuella

Qaz-kondensat yataglarindan ¢ixarilan tobii qazdan vo eloco do maye
karbohidrogenlordon miixtalif mogsadlor {i¢iin istifads olunur.

2. Enerji manbalari v onlarin miiasir dovrdas rolu

Miiasir iqtisadiyyatda enerji monbolori aparict rol oynayir. Diinyada
cixarilan faydali gazintilarin yaridan ¢oxunun enerji monboyi kimi istifado
olunmasi buna oyani misaldir. Istenilon 6lkonin istehsal giiciiniin soviyyasi,
tobiotin homin diyara boxs etdiyi enerji monbolorindon na doracads istifads
etmoasilo miioyyon olunur. Yanacaq enerji kompleksi vo neft kimya sonayesi
sonayenin qarsiligl olago sahasi olmaqgla Azorbaycanin da iqdisadiyyatinda
asas yer tutur.

Istifado olunan enerji monbolorini iki yero bolmok olar: tiilkonen vo
tikonmoyan. Tiikonon enerji monbolorine — neft, tobii qaz, das komiir,
tiikonmayan enerji manbaloring 1S9 — niiva enerjisi, giinas, su, kiilok va s. aiddir.

60-c1 ilin ortalarindan neft vo tobii gaz diinya miqyasinda enerji
monboalorinin  39%-ni, 1980-ci1 ilda isa 60%-ni taskil etmisdir. Bu ragomlar onu
gostorir ki, neft vo tobii qaz gostorilon vaxtdan bu giino godor diinya
energetikasinda aparici rol oynayir.

Kecmis SSRI, ABS, Yaponiya, Almaniya vo Ingiltara kimi inkisaf etmis
olkalords istifado olunan enerjinin 80%-0 godori neft vo tobii qazin payina
disiir. Diinya miqyasinda neft vo tobii qazla yanast basga enerji
monbolorindon — das komiir vo basqa yanan faydali qazintilar, su elektrik
stansiyalari, giinas, kiilok, doniz axinlar1 vo s. istifado olunur. Lakin avvalda
geyd olundugu kimi, neft vo tobii qazdan daha ¢ox istifado edilir. Buna sobob
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neft vo gaz ¢ixarmanin nisboton ucuz basa golmaosi vo asan naql edilmaosi, digor
torofdon onlarin  termokatalitik emalindan kimyovi maddalorin  vo
yanacaqlarin alinmasidir.

Lakin neft vo tobii qaz ehtiyatlarinin tikonmo tohliikesini do unutmaq
olmaz. Diinyada neft vo qaz ehtiyatlarina vo onlarin ¢ixarilma dinamikasina
diggot yetirsok, XXI asrin sonuna gadar neft ehtiyatlarinin tiikkonma tohliikosi
gozlonilir. Bu baximdan neft vo tobii gazdan enerji monboyi kimi gonaatlo,
osason neft-kimyovi sintezdo istifado olunmasi daha mogsadouygun hesab
olunur.

Cixarilma va naql olunmasi neft vo tobii qaza nisbaton baha basa golsa do,
das komiir vo bituminoz qumunun ehtiyatlar1 daha ¢oxdur. Das komiirdon do
enerji monboyi kimi, eloco do maye yanacaqlarin vo kiilli migdar iizvi
maddaslorin alinmasinda istifads olunur.

Istor neft va istorso do digar iizvi faydali qazintilardan enerji monbayi kimi
istifado olunmasi, bir torofdon ekoloji problemlor térotmasi, digor torofdon iso
onlarin ehtiyatinin mohdud olmasi baximindan mogsodouygun hesab
olunmur. Bu problemlorin halli neftayirma, neft-kimya vo qaz sonayesinin
prognozlasdirilmasini, enerji obyektlorinds vo nogliyyatda istifado olunan
yanacagin keyfiyyotinin yaxsilagdirilmasini tolob edir.

Diinya miqyasinda enerji monboyi kimi niive reaksiyalarindan (atom
elektrik stansiyalar1) da genis istifado olunur. Lakin bu enerji monbaolorinin
istlin cohatlori ilo yanasi ¢atismayan cohoatlori do vardir. Birinci névbado atom
elektrik stansiyalarinda kigik bir gqozanin bas vermosi ekoloji cohotdon tobiot
va camiyyoat iigiin ¢ox boyiik falakatlor térads bilor.

Yanan lizvi faydali qazintilarin maya dayarinin artmasi, eloco do onlardan
enerji monbayi kimi istifado olunmasi1 zamani ekoloji problemlorin daha da
kaskinlogmaosi tiikonmoyan, yeni geyri-onanavi enerji manbolorindon (xiisusilo
glinas, kiilok, geotermal vo s.) genis miqyasda istifado etmoys asas verir. Digor
torofdon geyri-anonavi enerji monboalorindon istifado etmoklo, ononovi, yoni
tiikonon (neft, tobii qaz, das komiir) enerji manbalarine gonast olunur.

Su enerji monboyi dedikdo, su elektrik stansiyalari nozordo tutulur.
Hazirda su elektrik stansiyalarindan genis miqyasda istifado olunur vo
bununla da ononovi enerji monbolorino xeyli gonaot edilir. Lakin belo
stansiyalarin qurulmasi boyiik torpaq saholorinin su altinda galmasma vo
tobiatin korlanmasina sabab olur.

Tabiotin «tohfosi» olan kiilok, boyiik potensial enerji monboyidir. Lakin
bu giin onun ¢ox ciizi bir hissosindon istifado olunur. Son illords iqtisadi
cohotdon somorali, daha giclii elektrik enerjisi veron kiilok qurgulari
yaradilmisdir. Hazirda diinyanin bir ¢ox dlkalorinds - ABS, Boyiik Britaniya,
Niderlandiya, Almaniya, Danimarka, Kanada vo s. kimi olkolordo kiilok
enerjisindan istifado olunur. 1987-ci ildo verilon molumatlara osason istifads
olunan kiilok enerjisi qurgularinin timumi giicii 2000 MVt-a catmisdir. Kiilok
enerjisi ekoloji cohatdon daha faydali enerji novii hesab olunur.

Borpa olunan enerji monbalori igarisinda ehtiyatina vo ekoloji tomizliyino
g0ro giinas enerjisi ¢ox perspektiv enerji novii hesab olunur. Giinas enerjisindon
daha genis miqyasda istifado etmok noinki, tiikkonon enerji monbalorina gonaat
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etmoys imkan verar, hotta hazirda diinyada problem hesab olunan ekoloji
voziyyetin xeyli yaxsilasmasina ciddi yardim edor. Giinos enerjisindon fordi
istehlak¢ilar holo godim zamanlarda istifads etmoyo baslamislar. Yer sothino
catan giinos enerjisinin 1,5%-don istifado etmok olar. ©gor buna nail olunarsa,

onda bir ildo 2-10!2 ton yanacaga (sorti) gonaot olunar.

3. Neftin ¢cixarilma iisullar

Neft yerdon daxili enerji vo konardan verilon enerji hesabima ¢ixarilir.
Ogor neft yer sothinos layin tobii daxili enerjisi, yoni layda olan tozyiq hesabina
cixirsa, buna fontan tsulu deyilir. Bu tisuldan neft quyularinin baslangic
istismar dovriindo istifads olunur. Sonra 1s9 layin tozyiqi get-geds asag disiir
va tadricon quyunun mohsuldarligi azalir. Fontan iisulu ¢ox somoralidir, lakin
daimi deyildir.

Neftin ¢ixarilmasinin ikinci néviindo, bu vo digor yolla konardan verilmis
enerji hesabina neft yer sothino ¢ixir. Neftin bu ciir ¢ixarilmasina
mexaniklosdirilmis tisul deyilir. Mexaniklosdirilmis tisulun iki — kompressor va
nasosla ¢ixarilma novlori vardir.

Kompressor vo ya qazlift iisulunda neft quyusuna kompressor vasitosilo
gaz vurulur. Bu zaman layda yaranmis tozyiq hesabina qaz neftlo qarisir,
neftin xiisusi kiitlosi azalir vo noticads onun quyudan ¢ixmasi asanlasir. Bozi
hallarda neft quyularina, yaxinda olan qaz quyularindan ¢ixarilan qaz
vurulur. Bu hal kompressor iisulunun gazlift névii hesab olunur. Bazi kéhno
moadoanlords neft quyularina hava vurulur. Bu halda laya vurulmus hava ilo
neft qazinin qarigigr yandiritir. Bu da o qadar olverisli iisul hesab olunmur,
ciinki bu halda neft borular1 korroziyaya ugrayir.

Nasos tsulu ilo neftin ¢ixarilmasinda quyulara nasos salir. Diinya
miqyasinda daha c¢ox stangli nasoslardan istifado olunur, bununla yanasi
stangsiz nasoslar da islodilir.

Yuxarida gostorilon istonilon tisulla neft ¢ixarilarkon miioyyon vaxtdan
sonra quyunun mohsuldarhgr azalir.

4. Neft quyularinin mohsuldarhgimin artirilmasi yollarn

Neft quyularimin mohsuldarligini artirmaq iiglin avvallor suyun tosirindon
istifado olunurdu. Bu halda layda olan neftin yaridan ¢oxu, ozliliyli yiiksok
olan neftlorin iso hotta 85%-1 laylarda galirdi. Ona gora da son illor neft qu-
yularimin mohsuldarligini artirmaq f{giin neft ¢ixarmada yeni tdsullardan
istifado olunur. Masalon, neft laylarina su ilo birlikds sothi-aktiv maddalor,
holledicilor, polimerlorin suda mohlullar1 vo s. vurulur. Gostorilon madolordon
istifado etmoklo neft quyularinin mohsuldarlhigini 10-30% artirmaq olur. Laya
vurulmus maddolorin tosirini asagidaki kimi izah etmok olar. Vurulan suya
olavo edilmis sathi-aktiv madda, su neft sorhoddinds sothi gorilmoni azaldir, bu
150 neftin miitohorrikliyinin artmasina sobob olur vo noticodo suyun nefti
laydan sixisdirtb ¢ixarmasi asanlasir. Bu moqgsadls suda hoall olan
polimerlardon do (mas., poliakrilamid) istifads olunur.

Layda olan neft naften tursular ilo zongindirso, oraya zoaif golovi mahlulu
vuruldugda daha yaxsi notico alinir. Belo ki, layda neft-golovi mohlulu
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sorhaddinda sathi gorilmo koskin azalir va belsliklo do quyunun mohsuldarhig:
artir.

Neft laylarinin mohsuldarhigini artirmaq ti¢lin on somorali {isullardan biri
ds laylara tazyiqlo karbon qazinin (COz) vurulmasidir. Lay sistemins vurulan
karbon qgazi neftin Ozliliyiinii azaldir, hocmini boyiidiir (gabarciglarin
hocminin artmasi hesabina) vo noaticodo neftin yer sothino ¢ixmasi {igiin alverisli
sorait yaranir.

Yiiksok ozlilitys malik neftlorin ¢ixarilmasinda neft laylarina istiliyin
tosirindon do istifads olunur. Layda olan neftin qizdirilmasi iigiin oraya buxar,
isti su verilir vo eloco do lay daxili yanma istiliyindon istifads olunur. Biitiin
hallarda layda olan neftin 6zliiliiyli azalir vo noticodo quyunun mohsuldarhigi
artir.

Neft quyularinin mohsuldarhigini artirmaq {i¢iin laya bilavasito tosir ilo
yanasi kimyovi vo fiziki iisullardan da istifado olunur. Neft quyularini tursu ilo
islodikda, layda olan karbonath siixurlarin tursu ilo reaksiyaya girmosi he-
sabimna, mosamalorin diametri  bdyliyiir, noticodo siixurun biitovlikds
mosamaliliyi artir. Bu 150 6z névbasindo neftin laydan asan siiziiliib ¢ixmasina
komoak edir.

Fiziki tisullarda laylara yiiksok tozyiqlo maye vurulur. Bu zaman mayenin
tosirindon lay siixurlarinda yeni catlar omalo golir. Bu iso qazilmis quyunun
dibino neftin asan axmasina imkan yaradir.

5. Neftin emala hazirlanmasi

Cixarilma dorinliyindon, yerindon asili olmayaraq yer sothino ¢ixarilan
istonilon neftin bir tonunda 50-100m?3 qaz, 200-300 kq su, 10-15 kq mineral
duzlar vo mexaniki garisiglar olur.

Modonlords neftdon suyu ayirmaq iigiin miixtolif sistemlordon istifado
olunur. Yeni neft modonlorinds tozyiq altinda isloyon sistemlor tatbiq olunur.
Bu sistemds quyudan ¢ixan xam neft fordi 6l¢li qurgusuna verilir. Burada qaz
maye mohsullardan ayrilir vo alinmis mohsullarin miqdar1 toyin olunur.
Ayrilmis qaz yenidon neft vo su ilo garigdirilaraq, qazin neftdon tokrar
ayrilmasi ticlin nasos stansiyasindaki separatora verilir. Separatorlarda ayrilan
gaz, qaz emali zavodlarina, qismon qazsizlasdirilmis neft iso neftin emala
hazirlanma qurgusuna naql edilir. Neftin emala hazirlanma qurgusunda, qazin
neftdon ayrilmasinin ikinci va {iglincii separasiyasi, eloco do neftin sudan va duz-
lardan tomizlonmaosi aparilir. Burada ayrilmis gaz emala, su iso tomizlondikdon
sonra yenidon neft laylarina verilir. Tomizlonmis neft 1so xiisusi ¢onlara verilorok
onun miqdari vo keyfiyyati toyin olunur. 9gor neft keyfiyyotco standarta uygun
golmirso, onda yenidon tokrar emala qaytarilir.

Neftin bir nego pilloli separasiyasindan sonra belo onun torkibindo
miiayyon miqdar hall olmus sokilde Ci-C4 qaz karbohidrogenlori qalir. Homin
gazlar, homginin yiingil fraksiyalar neft saxlandig1 vo bir ¢ondon basqa ¢ono
verildiyi miiddotlords neftdon ayrila bilor, bu iso 6z névbasinda itkiya, tobiotin
cirklonmoasina sabab olar. Buna goéro do moadonlorin ¢goxunda neft rektifikasiya
edilorok stabillosdirilir. Stabillosdirilmis neftlordo Ci-Cs qaz karbohid-
rogenlorinin miqdar1 1%-0 qodor, stabillogdirilmomis neftlordo iso homin
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qazlarin migdar1 2-3% olur.

Neftdo hoall olmus gazlarin miqdar1 hazirda qaz-maye xromatoqrafiya
vasitosilo toyin olunur.

Xromatoqrafik analizo asason qaz garisiginin torkibino daxil olan hor bir
komponentin kiitlo pay1 (Xi) asagidak: diisturla hesablanir:

Xi=(S;A/m)-100

burada, S; — qaz karbohidrogeninin pikinin gatirilmis sahasi, mm2; A — normal
heksana gora doraco amsali, ¢/mm?2; mz — niimunonin kiitlasi, q.
Daoraco omsali (A) 1so asagidaki kimi tapailir:

A=m;X/S-100

burada, mi— hazirlanmis niimunodon™ xromatoqrafa verilon garisigin kiitlosi,
q; X — hazirlanmis qarisigda normal heksanin kiitlo payi, %; S — normal
heksanin pikinin sahasi, mm?2.

*niimuns — normal heksan (hacmls 2,5-3%) vo dodekan qarisigidir.

Su neftin torkibinds sorbast, hall olmus vo emulsiya soklinds olur. Sorbast
su avvalds geyd olundugu kimi, neft madonlorinds ¢okdiiriiciilords ayrilir. Hall
olmus vo dispers sokildo olan su iso neftdon 6z-6ziino ayrilmir. Hall olmus
suyun miqdar1 neftin kimyavi torkibindan vo temperaturdan asilidir. Aromatik
osash neftlorin torkibinds hoall olmus suyun miqdar1 daha ¢ox olur. Ciinki
aromatik karbohidrogenlor basqa sinif karbohidrogenlors nisboton daha ¢ox
hiqroskopikdir. Lakin temperaturun artmasi ilo suyun hor ¢ sinif
karbohidrogenlords holl olmasi artir. Temperaturun azalmasi ilo neftds hall
olmus su ola bilor ki, dispers (ki¢ik hissociklor) sokildo ayrilaraq neft-su emul-
siyasint amalo gotiror. Homin emulsiyalar adston ¢ox davamli olur vo uzun
miiddat, hotta bir ne¢o ay dagilmir. Neft-su emulsiyalarinin davamliligina bir
ne¢d amillorin, o ciimlodon neftin torkibindo olan bozi maddoalorin
(emulqatorlarin) tosiri vardir. Neftin torkibinds olan bir ¢ox birlosmalor sothi-
aktiv maddolor sinfino (naften tursular1 vo onlarin duzlarn, qatranh
birlogsmolor) daxildir.

Neftin torkibindo emulsiya omolo gotiro bilon madds molekullar1 su
hissaciklorinin lizorinds toplasir vo neft-su emulsiyasi stabillosmoya baslayir.
Prosesin ilk marhalasi ¢ox siiratlo gedir. Cilinki emulsiyani yaradan maddslorin
molekullar1 avvalco su hissaciklorinin sothinds asanligla orientasiya olunur,
lakin soth tutuldugca molekullarin sotho yaxinlasmasi ¢otinlosir vo nohayat
proses sona catir. Bu miiddotdo su hissociklorinin sothindo omols golon
tobagonin torkibi vo qurulusu stabillosir. Proses iki-li¢ saatdan on saatadok
davam edo bilor.

Neft emulsiyalarinin omolo golmosindo vo stabillosmosindo sothi-aktiv
maddolorlo yanasi, neftdo kolloid hissaciklor soklinds, hoall olmayan c¢ox
dispers bark maddolorin do yiiksok doracads tasiri vardir. Belo maddalors siilb
parafinlorin mikrokristallarini, asfaltenlori, domir-sulfid vo basqa mexaniki
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garisiglart misal gostormok olar. Gostorilon maddoslor neft fazasinda paylanmis
kigik su damlalar1 iizorindo méhkom mexaniki pardo amalo gotirir ki, bu da
suyun ayrilmasina imkan vermir.

Neft-su emulsiyasinin davamliligina neftin fraksiya torkibinin, suyun
torkibindo olan duzlarin qatiliginin da tosiri vardir. Neftin torkibindo agiq
rongli fraksiyalarin miqdart no qodor ¢ox olarsa, neft-su emulsiyasinin
davamliligi bir o godor az olar. Bu, homin fraksiya ilo suyun xiisusi kiitlosi
arasinda forgin ¢ox olmasi ilo izah olunur. Ozliiliiyii yiiksok olan neftlordo
omalo golon neft-su emulsiyalart iso ¢ox davamli olur. Ciinki, yiiksok 6zliilitys
malik olan sistemlords su hissaciklorinin bir-biri ilo goriisorak iri su damlalari
omolo gotirmo imkani azalir.

Xam amtoo neftindon forqgli olaraq, neft mohsullarinin torkibinds istor
hall olmus va istorsa do emulsiya soklinds olan suyun migdari ¢ox az olur.

Neft vo neft mohsullarinin torkibinds suyun migdari dovlot standartindan
(0,3%) artig olduqda, neft emali qurgularinda yaranmis tozyiq hesabina
partlayis, metal sothlorinin korroziyasi, boru va aparatlarin daxili sathlorindo
orpin amoalo golmosi vo noticods istilik kegirmonin pislosmosi va s. kimi
xosagolmoz hallar bas vera bilor. Ona gora do neft vo neft mohsullarinda olan
su emaldan avval vasfi vo migdari toyin edilmalidir.

Moévcud vasfi analiz iisullart neft vo neft mohsullarin torkibinds hall
olmus vo emulsiya soklindo olan suyu askar etmoys imkan verir. Suyun vosfi
analizi soffafliq, Kliffor, reaktiv kagizi vo ¢irtilti kimi iisullarindan istifads
etmoklo aparilir. Bunlardan cirtiltiya gora suyun vasfi analiz tisulundan daha
cox istifads olunur.

Neft vo neft mohsullarinda olan suyun miqdarmi toyin etmok iigiin
birbasa Din vo Stark, Fiser reaktivi ilo titrlomo, sentrifuga, kalsium-hidrid
kimi isullardan istifado olunur. Suyun birbasa miqdari toyinindon basqa,
dolay1 - 1Q-spektrofotometriya, kalorimetriya, konduktometriya vo s. kimi
tisullardan da istifads olunur.

Neftin susuzlasdirilmasi. 9vvoldo geyd olundugu kimi, neft vo neft
mohsullariin torkibinds suyun olmasi, onun hansi formada olmasindan asili
olmayaraq xosagolmoz hal hesab olunur. Toyinat zamani neftin torkibindo su
oldugda, onun fiziki xassolorino manfi tosir edir vo diizgiin noticolor alinmur.
Neftin susuzlasdirilmasi zamani ilk névbado onun torkibindo suyun hansi
formada vo no migdarda olmasindan asili olaraq, mévcud iisullarin bu vo ya
digorindon istifado olunur. Todqgigat T{giin gotirilmiis neft nimunosinin
torkibinds suyun miqgdar1 ¢ox oldugda, onun osas hissasi ayirict qifin, galan
hissasi isa kozordilmis kalsium-xloridin kémayi ilo ayrilir.

Agir neftlorin susuzlasdirilmasi oks soyuducu ilo tochiz olunmus kolbada
qizdirilmagla aparilir.

Son illor neft emulsiyalarini dagitmagq tigiin avtoklavdan daha ¢ox istifado
olunur. Neft niimunoasi avtoklavda 1MPa tozyiqds, 200-220°C temperatura
godor todricon qizdirilir. Gostarilon soraitdo neft-su emulsiyasi pargalanir.

Todqgiqat islorindo goétiiriilon neft niimunslorinin susuzlagsdirilmasinda
deemulqgatorlardan istifado olunmur. Ciinki proses zamani neftin torkibindo az
miqdar deemulqator gala bilor ki, bu da aparilan tadqiqatin naticosine monfi
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tosir gostarar.

Temperaturun tosiri ilo neft emulsiyasinda su damecilarini oshato edon
parafin kristallar1 oriyir vo miidafio pordasi zoifloyir. Eyni zamanda miidafio
pordosini yaradan naften tursularinin vo qatranli birlosmolorin neftds hall
olmalar yaxsilasir. Beloliklo do suyun ¢okmasina alverisli sorait yaranir.

Neft sonayesindo suyun neftdon ayrilmasi (dehidratorlarda) ti¢iin da yison
elektrik coroyanindan genis istifado olunur. Sistemdon buraxilan yiiksok
gorginlikli doyison elektrik coroyani su molekullarini oks isarali elektrik yiikii ilo
yiikloyir. Elektrik coroyaninin istigamoti doyisdikco, su molekullarmin da
istigamati doyismoyo baslayir. Bu zaman su damcilarinin kiirovi sokli doyisorak
uzanmus soklo diisiir. Noticads su damcilari rogsi harokats baslayaraq bir-birilo
goriisiir vo emulsiyanin dagilmasi tigiin sorait yaranir.

Dayison elektrik coroyaninin giici no godor cox olursa, emulsiyanin
par¢alanma siiroti do bir o gqador yiiksak olur.

Neftin torkibinds duzlar. Duzlar neftin torkibino osas etibari ilo madon
sularinda hall olmus sokildo daxil olur. Neftlorin susuzlasdirilma prosesindo
duzlarin asas hissasi su ilo birlikde ayrilir. Madon sularinin torkibinds olan
duzlarin migdar1 ¢ox genis intervalda doyisir. Madon sularmin torkibindo
Ca?+, Mg2*, Na*, K+ - kationlarinin vo Cl-, SO4%, HCO3-, CO3? - anionlarinin
miqdar1 daha ¢ox, basqga ionlarin miqdar1 1so az olur.

Neftin torkibinds duzlarin miqdar1 dovlst standartindan artiq olarsa,
korroziya prosesi vo homin duzlarin ¢okiintii omalo gotirmolori naticasindo
texnoloji avadanliq vo cihazlar qisa bir miiddotdos siradan ¢ixa bilor. Ona goro
do emala verilon neftlorin torkibinds olan duzlarin migdarina ciddi nazarat
olunur.

Neft vo neft mohsullarinda olan duzlarin migdarin1 toyin etmok iiglin
movcud kimyavi vo fiziki tisullardan istifads olunur.

Kimyovi tlisul — neft vo neft mohsullarinda olan xloridlorin neftin
torkibindon su ilo ¢ixarillaraq indikator vo ya potensiometrik tsulla
titrlonmosino osaslanir. Hor iki halda titrlomo giimiis-nitratla dovlot
standartina uygun olaraq aparilir.

Son zamanlar konduktometrik vo atom-adsorbsion iisullardan daha genis
istifado olunur. Konduktometrik iisul elektrik keciriciliyinin hom sabit vo hom
do doyison coroyanla Olglilmoasine osaslanir. Atom-adsorbsion iisuldan
laboratoriya todqgiqgatlarinda neftin torkibindo olan duzlarin migdarinin
toyininds daha ¢ox istifado olunur.

Neft vo neft mohsullarinda mexaniki qansiglar. Neftin torkibindo mexaniki
qarisiglar galdigda onun molekul kiitlosini, sixligini, kokslasmasini, kiikiirdiin,
azotun, mikroelementlorin vo qatran-asfalt birlogsmolorinin migdarini1 toyin
edorkon diizgiin noaticalor alinmir. Ona gora do neft analiz edilmomisdon avval
onun torkibinds olan mexaniki garisiglar (qum, asilgan soklinds olan duzlar,
gil minerallar1, metal-oksidlori) ¢cokdurms va ya siizms yolu ilo ayrilmalidir.

Mexaniki garisiqlar neft mohsullarinin torkibino osason neftin emali
zamani daxil olur. Emal zamani boru vo aparatlarda gedon korroziyanin
mohsullari, katalizator tozu, islodilon gillorin hissaciklori vo mineral duzlar
mexaniki qgarisiq kimi neft mohsullarmnin torkibino daxil olur. Mexaniki

8



qarisiglar, neft vo neft mohsullarinin torkibins, onlarin saxlanma vo borularla
naql edilmasi zamani da daxil ola bilar.

Neft ilkin emala verilmomisdon ovval onun torkibinds olan mexaniki
qarigsiqlar konar edilmolidir. 9ks halda mexaniki garisiglar sobanin vo
istidoyisdirici aparatlarin borularinin daxili sothindo ¢okorok, istilikkegirmo
omsalin1 kaskin asagi salar vo buna goro do yanacaq sorfi artar. Eyni zamanda
rektifikasiya kalonunun nimgolori ¢irklonor, mohsulun ¢iximi azalar, nasos vo
boru komorlorinds tozyiq artar vo s. noticodo xosagolmoz hadisslor bas vero
bilor.

Mexaniki qarisiglarin neft mohsullarinda olmasi1 daha tohliikalidir. Belo
ki, yanacaqlarda olan mexaniki garisiglar, yanacaq yollarinin vo siizgoclorin
mosamalorinin tutulmasina sobab ola bilor. Siirtkii yaglarinda olan mexaniki
garisiglar 1so siirtiinon sothlorin cizilmasina, siirtiinon sothloro gedon yag
yollarinin tutulmasina sobob ola biloar.

MUHAZIRO II. NEFTIiN UMUMI XASSOLORI VO TOSNIFATI

1. Neftin fraksiya vo kimyavi torkibi

Neft ¢coxlu sayda iizvi maddalordon toskil olunmus miirakkab garisigdan
ibaratdir. Neftin torkibino daxil olan birlogsmolori agsagidaki qruplara bolmok
olar: parafin-naften-aromatik karbohidrogenlor, kiikiirdli-oksigenli-azotlu
birlogsmoalor, gatran-asfalt birlosmolor vo mineral maddaslor. Gdstorilon hor bir
qrupun 6zii do ¢ox sayda miixtolif quruluslu birlogsmolordon ibaratdir. Siibhasiz
ki, elo buna goro do nefti fordi torkib hissolorino ayirmaq miimkiin deyil.
Hazirda yalniz benzin fraksiyasinin Kimyovi torkibi tam, kerosin fraksiyasinin
torkibi 1so qismon vasfi vo migdari toyin edilmisdir. Neft vo neft mohsullarinin
kimyovi torkibi onun no texniki gostoricilori, no do istismari iiglin tolob
olunmur.

Neftin keyfiyyotini miioyyon etmok {igilin fraksiya torkibi daha wvacib
gostaricilordon biri hesab olunur. Fraksiya torkibi laboratoriyada adi distills
tisulu ilo toyin edilir. Distillo zamani temperaturun todricon artmasi ilo gay-
nama temperaturlarina goro bir-birindon forqlonon fraksiyalar toplanir. Hor
bir fraksiyanin qaynama baslangici (q.b.) va gaynama sonu (q.s.) geyd olunur.

Sonaye miqyasinda laboratoriyada aparilan  distillodon  deyil,
rektifikasiyadan istifado olunur. Atmosfer tozyiqindo 3509C temperatura qador
qovulan fraksiyalar ayrilir vo bunlara agiq rongli neft fraksiyalar1 deyilir. Hor
bir fraksiya istifado olunma istigamotlori ilo adlandirilir. Atmosfer tozyiqindo
asagida gostorilon fraksiyalar ayrilir: q.b. — 1409C — benzin fraksiyasi; 140-180°C
— ligroin fraksiyasi; 140-2200C (180-240°C) — kerosin fraksiyasi; 220-350°C (240-
3500C) — dizel fraksiyasi (yiingiil va ya atmosfer qazoylu, solyar distillati).

Gostarilon fraksiyalar ayrildigdan sonra galan hisso mazut adlanir.
Mazutun distillosi atmosfer tozyiqinds aparilmir. Ciinki bu halda mazutun
torkibino daxil olan {izvi birlosmalor termiki pargcalanmaya moruz qalir. Ona
goro do mazutun distillosi galiq tozyiqds, yoni vakuumda aparilir. Mazut vo
ondan alinan fraksiyalar tiind rongli fraksiyalar adlanir.

Mazutun distillosi zamani asagidaki yag fraksiyalar1 alinir: 300-400°C
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(350-4200C) — yiingiil yag fraksiyasi (transformotor distillatlari); 400-450°C
(420-490°C) — orta yag fraksiyasi (masin yaglari); 450-490°C — agir yag
fraksiyasi (silindr distillatlar).

Yag fraksiyalar1 ayrildigdan sonra qalan hisso qudron adlanir. Géstarilon
temperaturlar qaliq tozyigdoki temperaturlarin nomoqram iizra ¢evrilmasindon
alinmigdir.

Siibhosiz ki, mixtalif neft yataglarindan c¢ixarilan neftlorin fraksiya
torkibi, eloca do onlardan alinan acgiq va tiind rongli fraksiyalar miixtolif olur.

Neftin xassolori onun emal istigamotini miioyyon edir vo alinan neft
mohsullarinin  keyfiyyotino tosir edir. Demoli, neftin bozi xassolorini
oyronmokls, onun emal istigamatini miioyyon etmok olar. Ona gora do neftin
somorali tosnifati mithiim mosalalordon biri hesab olunur. Kimyavi vo fraksiya
torkiblaring, eloca do fiziki-kimyovi xassalorine gore neftlorin tosnifati asagidaki
kimi aparilir.

2. Neftin kimyavi tosnifati

9vvallor neftlor sixligina gora tosnif edilirdi. Sixhiga gora tosnifatda neftlor ti¢
qrupa boliiniir: yiingtl (p!5is< 0,828); agirlasmis (p'315 = 0,828-0,884); agir (p!%15>
0,884). Tosnifata goro neft yiingiil neft qrupuna daxildirss, bu o demokdir ki,
onun torkibindo olan benzin fraksiyasmin miqdar1 ¢ox, qatran vo kiikiirdli
birlosmolorin miqdar1 isa azdir. Bu qrup neftlordon yiiksok keyfiyyotli siirtkii
yaglar1 almaq olar.

Ogor neft agir neftlor qrupuna daxildirse, demali onun torkibinds qatran-
asfalt birlosmolorinin miqdari ¢oxdur. Belo neftlordon yiiksok keyfiyyatli siirtkii
yaglar1 almaq ti¢lin oavvolco onlar bir ne¢o {isulla tomizlonmoalidir. Belo neftlor
iso daha ¢ox bitum istehsali tiglin yararhdir. Sixliga goro yuxarida verilon
izahatlar bazi hallarda 6ziinii dogrultmur. Ona goro do sixliga goro neftlorin
tosnifati hazirda toxmini tosnifat hesab olunur.

ABS Dag-Modon sobasinin omokdaslar1 neftin karbohidrogen torkibi ila
sixligr arasindaki olagoyo osaslanaraq neftlori asagidaki kimi tosnif etmiglor.
Bu mogsadls neftin distillasindon iki — yiingiil (250-275°C) va agir (275-3000C;
5,3 Pa qgaliq tozyiqdo) fraksiya ayiraraq onlarin sixliqlar toyin edilir. Toyin
olunmus sixliqlara osason, todqiq olunan neftin cadval 1-do verilmis
qruplardan hansina aid olmasi miioyyan edilir.

Cadval 1
ABS Dag-Moadoan sobasinin neftlorin tosnifati ii¢iin toklif etdiyi normalar
Sixliq
Fraksiya Parafin | Araliq asaslhi | Naften osash
asasl (parafin-

naften)

250-275°C < 0,8251- >0,8597
(adi atm | 0,8251 0,8597

tozyiqi)

275-3000C < 0,8762- > 0,9334

(5,3 kPa-da) | 0,8762 0,9334
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Sonra iso alinmus naticalors asason, tadqiq olunan neftin yeddi sinifden (codval
2) hansma uygun olmasi miioyyon edilir. Verilmis bu tosnifat da miiasir toloblori
odomir.

Cadval 2
ABS Dag-Madoan Sobasinin toklif etdiyi neftlorin kimyavi tosnifati
Sinfin Sinfin ad1 Neftin Neftin agir
nomrasi yilingil hissasinin osasi
hissasinin
9sasl
1 Parafin Parafin Parafin
2 Parafin- « » Araliq
3 araliq Araliq Parafin
4 Aralig- « » Araliq
S parafin « » Naften
6 Araliq Naften Araliq
7 Aralig-naften « » Naften
Naften-araliq
Naften

Neftin kimyovi torkibini oks etdiron tosnifatlardan biri do Qrozni Elmi-
Todgiqat Institutunun tesnifatidir. Bu tosnifata gora torkibinde olan bir va ya
bir nego sinif karbohidrogenlorin miqdarca ustiinliiyii asas gotiiriilorak, neft alt1
osas nova boliiniir: 1) parafin osasli; 2) parafin-naften osasli; 3) naften asasli; 4)
parafin-naften-aromatik osasli; 5) naften-aromatik osasli; 6) aromatik osash
neftlor.

Parafin osashi neftlorin torkibinds parafinlorin migdar1 daha ¢ox olur.
Eyni zamanda neftin biitiin fraksiyalarinin torkibinds miisyyon miqdar parafin
karbohidrogenlori ~ olur.  Benzin  fraksiyasinin  torkibindo  parafin
karbohidrogenlorin migdar1 50%-don ¢ox, yag fraksiyasinda iso 20% vo daha
cox olur. Belo neftloro misal olaraq, Manqislaq neftlorini géstormok olar.

Parafin-naften osasli neftlorin torkibindo parafin karbohidrogenlorilo
yanasl, nazora ¢arpacaq doracads naften karbohidrogenlori do olur. Aromatik
karbohidrogenlorinin miqdar1 iso ¢ox az olur. Belo neftloro Simali Sibir,
Volga-Ural neftlorini misal géstormak olar.

Istor parafin va istorso do parafin-naften osash neftlorin torkibinds gatran-
asfalt maddoalorinin migdar1 az olur.

Qrozn1 ETi-nin tosnifati ABS Dag-Moadon sobasinin tesnifatina nisbaton
neftlorin kimyovi torkibini daha doqiq oks etdirir.

Bir c¢ox todqgiqatgilar da neftin tosnifati ilo olagodar 6z tokliflorini
vermislor.

60-c1 illorin ovvallorinds neft karbohidrogenlorinin torkibi vo qurulusu
haqqinda tesovviirlori doyisdiron vo neftlorin tosnifatinin prinsip vo tsullarini
doqiglosdirmoyos imkan veran yeni analitik tisullar islondi. Neftin torkibindo
coxlu sayda (500-don ¢ox) relikt karbohidrogenlor (xemofossil) askar edildi.
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Olds edilmis naticolors asaslanaraq neftin biitiin karbohidrogenlorinin iki asas
qrupa boliinmosi toklif olundu: ¢evrilmoalordon omoals golmis karbohidrogenlor
va relikt karbohidrogenlor. Relikt karbohidrogenlors normal vo izoprenoid
parafinlor, tsiklik izoprenoidlor — steranlar, triterpanlar va s. aiddir.

Neftin relikt karbohidrogenlorinin 6ziinii do izoprenoid vo qeyri-
izoprenoid quruluslu karbohidrogenlor néviino ayirmslar.

Al A.Petrov kegmis SSRI-nin demok olar ki, nohang neft-qaz saxlayan
biitin  hovzolorinin neftlorini  (400-0 yaxin) xromatoqrafik vo Kkiitlo
spektrometrik tsulla todqiq edorak, onlar1 A vo B kateqoriyalarina ayirmisdir
(cadval 3). 200-4309C fraksiyasinin xromatoqraminda n-parafinlorin analitik
miqdarda olmasmi xarakterizo edon pik olursa, o belo neftlori A
kateqoriyasina, homin fraksiyanin xromatoqraminda n-parafinlori xarakterizo
edon pik olmursa, belo neftlori 1so B kateqoriyasina aid etmisdir. Bu tosnifata
gora neftdo olan normal vo izorpenoid karbohidrogenlorin nisbi migdarindan
asili olaraq, A kateqoriiyasmna daxil olan neftlor A!, A2 izoprenoid
karbohidrogenlorin istirak edib-etmomosindon asili olaraq B kateqoriyali
neftlor iso B!, B2 ndvo ayrilmisdir.

Cadval 3
Miixtalif nov neftlorin qrup tarkibi (200-430°C fraksiya), %
(motarizodoki rogomlor rast golinon karbohidrogenin
listiinlityiinii gostarir)

. Parafinlor Tsiklopar| Aromatiklo
Nov -
com | normal | saxoli | afinlor r
Al | 15-60 5-25 10,05-6,0| 15-45 10-70

(25-50)| (8-12) | (0,5-3) | (20-40) | (20-40)
A2 | 10-30 | 05-5 | 1,0-6,0 | 20-60 15-70
(15-25)| (1-3) | (1,5-3) | (35-55) | (20-40)

B! | 4-10 20-70 25-80
(6-10) (50-65) | (25-50)
B2 | 530 | 05 |0,560/| 20-70 20-80
(10-25)] - [(0,2-3,0)| (35-55) | (20-45)

Al nov neftloro parafin vo naften-parafin osash neftlor uygun golir. Homin
neftlorin 200-430°C fraksiyasinda parafinlorin miqdart (hocmls) 15-60%-dir.
Bu nov neftlor iiclin on xarakterik cohot, n-parafinlorin migdarinin yiiksok
olmasidir (toadqiq olunan fraksiyada 5-25%). A! nov neftlordo parafinloroe
nisbaton tsikloparafinlorin miqdart bir qador az olur. Tsikloparafinlor, asas
mono- va bitsiklik birlosmalordon ibarastdir. Bu nov neftlor tobiotdo daha ¢ox
yayllmisdir vo biitiin MDB 6lkalorinin neft gaz saxlayan hovzolorinds (ssason
1500m dorinliklordo) rast golinir.

A2 nov neftlor, qrup torkiblorino goro naften-parafin vo parafin-naften
osasli neftloro uygun golir. A! név neftlorlo miiqayisodo A2 nov neftlordo
parafinlorin miqdar1 bir godor az olur. Parafinlorin migdar1 0,5-5%,
izoprenoidlorin miqdari iso 1-6% arasinda olur. A2 nov neftlorin ¢ox hissasindo
forqlondirici olamot, n-parafinlora nisbaton izoparafinlorin {stiinliik togkil
etmosidir. Burada tsikloparafinlorin timumi miqgdart 60%-o ¢atir. Onlarin
icarisindo mono- vo bitsiklanlar istiinliikk toskil edir. A2 noév neftloro Neft
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Daslari, Suraxani, Duvanni-doniz, Qarbi Sibir, Xozaryani neftlor aiddir.

B? nov neftlor parafin-naften va xiisusilo naften osasli neftloro uygundur.
Doymus karbohidrogenlordon tsikloparafinlor (60-75%), bunlarin igorisindo
1S9 mono-, bi- vo tritsiklik karbohidrogenlor tstiinlik toskil edir. Parafin
karbohidrogenlorin (5-30%) osas hissasi saxolonmis quruluslu olurlar. B nov
neftlorin forqlondirici slamati, xromatoqraminda monometil oavozli alkanlara
aid pikin olmamasidir. B2 nov neftloro A2 ndv neftlora nisboton daha ¢ox rast
golinir vo bunlar 1000-1500 m darinliklordoki kaynazoy ¢okiintiilorinds yayilir.
B2 n6v neftlors Simali Qafqaz, Giirciistan vo bagqa monsali neftlor aiddir.

B! nov neftlor, qrup torkibino goro naften vo ya naften-aromatik osash
neftlors aiddir. Onlarin torkibinds yiingiil fraksiyanin miqdar1 az olur. Bu ndv
neftlor iiciin xarakterik xiisusiyyot onlarin torkibinds normal vo izoprenoid
parafinlorin olmamasi, saxolonmis parafinlorin i1so az miqgdarda (4-10%)
olmasidir. Tsikloparafinlor igorisinds bitsiklanlar mono-tsiklanlara nisboton
tistlinliik toskil edir. B! nov neftlor daha ¢ox 500-1000m darinliklords olan kay-
nozoy ¢okiintiilorinds yayilir. Bu nov neftlors Sibir, Pal¢iq Topasi, Suraxani,
Balaxani vo basqa mansali neftlor aiddir.

3. Texnoloji tasnifat

1967-c1 ildon indiki MDB 6&lkolorinds istehsalatda neftlorin texnoloji
tosnifatindan istifado olunur. Texnoloji tosnifata gora karbiirator, dizel vo reaktiv
yanacaglariin torkibinds olan kiikiirdiin migdarina goérs neftlor ¢ sinfs, 350°C-o
godor distillo olunan fraksiyanin migdarma gors ii¢ tipo, baza yaginin potensial
miqdarima goro dord qrupa, baza yaglarinin o6zliliik indeksino goro dord
yarimqrupa, neftds olan siilb parafinlorin miqdarma gors 1s9 ii¢ néve boliintir.

Az kiikiirdlii neftlorin torkibinds kiikiirdiin miqgdar1 0,5%-don ¢ox olmur.
Kiikiirdiin migdar1 benzin vo reaktiv yanacaq fraksiyalarinda 0,1%, dizel
yanacaqlarinda 1s9 0,2%-don az olur.

Neftin torkibinds kiikiirdiin miqgdar1 0,5-don 2%-o godar olduqda, bels
neftlor kiikiirdlii neftlor sinfino daxil olur. Bu zaman benzin fraksiyasinda
kiikkiirdin miqdar1 0,1%-don, reaktiv yanacaqlarinda 0,25%-don, dizel
yanacaqlarinda iso 1,0%-don az olmalidir.

Neftin torkibindo kiikiirdiin migdar1 2%-don ¢ox oldugda iso belo neftlor
cox kiikiirdli neftlor sinfina daxil edilir. Belo neftlordon alinan benzinds 0,1%-
don, reaktiv yanacaqlarinda 0,25%-don, dizel yanacaqglarinda iso 1,0%-don ¢ox
kiikiird olur.

Neftlorin texnoloji tosnifatt codval 4-do verilmisdir. Cadvaldo texnoloji

tosnifata gors biitiin normalar gostarilir.
Cadvol 4
Neftlorin texnoloji tosnifati

— oF 2 = - Baza yagmin
= Kiikiirdiin migdari, % =P g 52 = o potensial migdari,
=p a
n S, 8 o 0
o = 0
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Cadval 4-iin davamm

| Baza-yagi- Neftds olan Deparafinlogma
g S nin ozlilik | 2 parafin
< 5 Indeksino | Z | karbohidrogenlo- | Tolob olunmur | Talob olunur
- g0ra rinin migdari, %
11 12 13 14 15 16
] 95 Reaktiv vo
7 90-95 1 1.50 dizel yanacagi -
’ almagq tcilin
Dizel vo Qis dizel yana-
reaktiv caqlar1 vo baza
3 85-89,9 |2 1,51-6,00 yanacagqlari yanacagqlari
almagq iiglin almagq iiglin
Reaktiv vo dizel
4 ’5 3 6.00 i yanacagqlari, baza
’ yaglari almaq
ucun

NEFT VO NEFT MOHSULLARININ XASSOLORI

ovvaldo geyd olundugu kimi, neft kicik vo yiikksok molekullu
karbohidrogenlor vo heteroatomlu birlosmolor garisigindan ibarat miirokkab
bir sistemdir. Belo bir sistemin 6z torkib hissolorino ayrilmasi, identifikasiyasi
vo onlarin xassalorinin dyronilmasi miimkiin deyil. Neft vo neft mohsullarini
saciyyalondirmoak vo eloco do texnoloji hesablamalar {i¢iin texniki analiz
naticalori kifayat edir.

Neft vo neft mohsullarinin fiziki-kimyavi vo xiisusi xassalorini dyronmokla,
onlarin omtos xassolori miioyyan edilir.

1. Sixhq
Xam neftin sixligini toyin etmokls, onun kimyovi torkibi haqqinda toxmini
do olsa fikir soylomok olur. Sixlig neft vo neft mohsullar1 {iciin an vacib
gostoricilordon biri hesab olunur. Neft mohsullar1 {i¢iin bir ¢ox toyinat vo
hesablamalarda sixligdan istifado olunur. Eloco do o, yanacaq vo yaglarin
istismar keyfiyyotini xarakterizo edon ¢ox shomiyyotli gostoricidir.
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Vahid hocmdos olan maddo kiitlasine sixliq deyilir. Onun 6l¢ii vahidi BS
sistemindo kq/m3-dir.

Tadqiqat islorindo nisbi sixligdan istifads olunur. Nisbi sixliq — miioyyon
hocm maddonin 20°C temperaturda kiitlosinin, homin hocm saf suyun 4°C
temperaturdaki kiitlosino olan nisbatidir. 0-50°C intervalinda istonilon tem-
peraturda neft vo neft mohsullarinin sixligini toyin edib, onun sixligini asagida

gostorilon kegid diisturunun kémayilo p420-ya kegirmok olar:
P40 = pgt + y(t-20)

burada, ps?°- 200C-da nisbi sixliq; pst — analizin aparildigi temperaturda nisbi
sixliq; v - 1°C-a diison orta hocmi genislonmo omsalidir.

Ogor neft vo neft mohsulunun torkibinds siilb parafin vo aromatik
karbohidrogenlorin miqdar1 ¢oxdursa, onda gostorilon kecid diisturu 6ziini
dogrultmur.

Hocmi geniglonmo omsalinin qiymoti odobiyyatda verilmis codvaldon
gotirilir, yaxud da asagidak diisturla hesablanir:

v = 0,001828-0,00132p420

ABS vo Ingiltorodo neft (neft mohsullar1)) vo suyun sixligi eyni
temperaturda, 15,56°C-do toyin olunur. Sonra 20°C temperaturdaki sixliq
asagidaki diisturla hesablanir:

20 15,56
Py = p15,56 - 57

Neft vo neft mohsullarinin sixhgmm hesablanmasinda Bas ETNSI-nin
toklif etdiyi diisturdan bstifado etmok olar:

0420=2 841np»-3,468

Bu diisturla hesablanmis sixlig basga molum diisturlarin koémayilo
tapilmis sixliglardan daha doqiqdir. Tacriibi notico ilo hesablanmis giymot
arasinda forq 0,5%-don az olur. Siibhosiz ki, tocriibi yolla tapilmis sixliq
hesablanmis sixligdan daha doqiqdir. Buna gors do hesablama iisulundan neft
vo neft mohsullarimin sixligini toxmini toyin etmok lazim goldikdo istifads
olunur.

Cixarillan neftlorin nisbi sixliglar1 osason 0,82-0,90 arasinda doyisir.
Amma elo neftlor do vardir ki, onlarin nisbi sixligi vahido yaxindir. Belo
neftlorin torkibindo qatran-asfalt maddslorin migdart ¢ox olur. Bununla
yanast elo neftlor do vardir ki, onlarin nisbi sixligi 0,82-don kigikdir. Mas.,
Markov neftlorinin nisbi sixligi 0,720-dir. Siibhasiz ki, belo neftlorin torkibindo
gatran-asfalt maddolorin migdari ciizi, parafin sira karbohidrogenlorin miqda-
r1 is0 daha c¢oxdur. Oksor hallarda neftin geoloji yast vo uygun olaraq
cixarilma dorinliyi artdigca, onun sixligr azalir. Yuxar laylardan ¢ixarilan
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neftlorin sixliginin asagi olmasi hallarina da tesadiif edilir. Bu, yiingiil neftlorin
yuxarl laylara miqrasiyast ilo olagelondirilir. Sixliq, eyni zamanda neftin
fraksiya torkibindon vo onda hall olan qazin migdarindan da asilidir.

Neft vo neft mohsullarinin sixligi arcometr, Vestfal-Mor torozisi va
piknometr vasitasilo toyin olunur. Areometr vasitosilo sixligin toyini {li¢iin az
vaxt sorf olunur, lakin bu {isul doqiq deyil. Bunlardan piknometrik {isul daha
doqiq olmagla yanasi, toyinat iiglin az moahsul tolob olunur.

2. Oaliiliik

Ozliiliik — sixhq kimi, neft sonayesindo vo kimmotologiyada istifada
olunan ¢ox vacib bir kamiyyatdir. Neftin naql edilmosinds, neft emalinda, neft
ehtiyatlarinin hesablanmasinda va sairds 6zliiliikdon genis istifads olunur.

Xarici qlivvonin tosiri 1lo mayenin iki tobogosinin bir-birino qarsi
horokotino gostorilon miigavimoats daxili slrtinmo vo ya ozlilik deyilir.
Sonuncunun dinamiki, kinematik va sorti 6zliiliik névlort malumdur.

Dinamiki 6zliiliik - sothi 1sm2, bir-birindon 1sm mosafods olan, 1 dina
xarici qiivve tosiri altinda, 1 sm/san siirotlo horokot edon maye tobogoalori
arasinda yaranan miiqavimatdir. Dinamiki 6zliiliikk, mayenin kapilyar borudan
axma miiddatini toyin etmoklo, Puazeyl diisturuna asason tapilir:

n = nPr4t/§VL

burada, P — kapilyardan maye axarkon yaranan tozyiq, V — kapilyardan kecon
mayenin hocmi, T — mayenin axma middoati, L — kapilyarin uzunlugu, r —
kapilyarin radiusudur.

Dinamiki 6zliiliiyiin 6lgii vahidi kimi, paskal-saniys (Pa-s), tacriibado iso
adoton mPa-s-don istifads olunur.

Dinamiki o6zliiliikdon, kinematik vo sorti ozliiliiyo nisboton az istifado
edilir, ¢linki dinamiki 6zliiliyiin toyinindo maye {lizorindo daima sabit tozyiq
yaradan monba tolob olunur. Bu iso toyinat zamam olava texniki ¢otinliklor
yaradir. Buna goro do tocriibodo adoton kinematik vo sorti ozliliiklordon
istifado olunur.

Kinematik ozlilik (v) — mayenin dinamiki 6zliliyiinin homin
temperaturdaki sixligina olan nisbatine deyilir:

v=n/p

Kinematik ozliliiylin 6l¢ii vahidi kimi m?2/s, tocriibado iso asason mm?/s-
don istifads olunur.

Kinematik ozlililk sadsliyino goéro dinamiki ozlilliikdon xeyli forqlonir.
Belo ki, kinematik 6zliiliiylin toyinindos adi siiso kapilyar viskozimetrdon istifado
olunur. Kapilyar viskozimetrdo mayenin axma miiddoatini 6lgmoklo neftin (neft
mohsullariin) kinematik 6zliliyi toyin edilir:

Vt:k’C
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burada, v - neft vo ya neft mohsulunun kinematik 6zliliiyi, k - viskozimetrin
kapilyar sabiti, T - neft mohsulunun axma miiddatidir.

Kapilyar sabiti kinematik ozliliiyi molum olan yaglara vo ya etalon
mayeya (su) asason toyin edilir.

Dar neft fraksiyasinin kinematik ozliliylinii, homin fraksiyanin orta
gaynama temperaturuna asason asagidaki diisturla hesablamaq olar:

Iglg(v+0,8) = 2,96 (3,696-1gT)(1+1t4ay/100) — 4,763
burada, v - verilmis temperaturda kinematik ozliiliik, mm?/s; tqay - fraksiyanin orta
gaynama temperaturu, °C; T — temperatur, K.

Sixlig1 0,7-0,96 intervalinda olan kiikiirdlii vo yiiksok kiikiirdli neftlorin
kerosin, dizel, qazoyl fraksiyalarinin kinematik ozliliiklori asagidak:
diisturlarla hesablana bilor:

Inln(v20+ 0,5) = 14,83p420 — 12,035
Inln(vso+ 0,35) = 17,25p420 — 14,535

Sorti ozliiliik — verilmis temperaturda neft mohsulunun axma miiddatinin,

saf suyun 20°C-do axma miiddating olan nisbatine deyilir:

Et = /120120

burada, E; — verilmis temperaturda sorti ozliiliikk, tc — t temperaturunda neft
mohsulunun axma miiddati, t20H20 saf suyun 209C-do axma miiddatidir.

Yaglarin ozlilik-temperatur xassolorini gostormak iiclin 6zliilik indeksi
(OI), homginin 6zliliiyiin temperatur amsali (OTO) kimi gostoricilorden do
istifado olunur.

Diinya tocriibasinds yaglarin 6zliiliik-temperatur xassoasini miioyyon etmok
ticiin Din va Devisin 6zliiliikk indeksindon genis istifads olunur:

OI = [(L-X)/(L-H)]100

burada, X — analiz edilon yagin 37,89C-do (100°F; F — Farenqeyt skalasini
gostorir) kinematik o6zliiliiyti, L vo H iso homin temperaturda iki miixtalif yagin
(L- O1=0 olan etalon yagin vo H - OI =100 olan yagm) kinematik 6zliiliiklori-
dir.

L vo H-in giymsatlori X-in 98,99C-doki (210°F) ozliilityiino osason xiisusi
cadvoallordon gotiiriiliir. MDB o6lkalorindo  6zliililk indeksi ovozino, 50°C
temperaturda neft mohsulunun kinematik 6zliliiyliniin 100°C temperaturdaki
kinematik ozliilityiino olan nisbati gotiiriliir.

Ozliilityiin temperatur amsali (OTO), ozliiliiyiin 0-dan 100°C-3 vo ya 20-
don 100°C-a gadar intervalinda asililigini gostorir.

Ozliilityiin temperatur amsalinin hesablanmasi ii¢iin neft mohsulunun 0°C,
50°C vo 1009C-doki kinematik ozliiliikklorindon istifado edilir. Hesablama
asagida gostorilon diisturlar ilo aparilir:
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Vo~ V100 Vo~ V100
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- =————1 = ’
00y, (100-20) Ve

Beloliklo, OTO - iki verilmis temperatur intervalinda 6zliiliiklor farqinin
500C-daki kinematik 6zliiliiyiin qiymatina olan nisbatinin 100-o hasilidir.

3. Molekul kiitlosi

Neft vo neft mohsullar1 tigiin shomiyyatli gostaricilordon biri do — molekul
kiitlosidir. Neft vo neft mohsullan ii¢lin orta molekul kiitlosi toyin olunur.
Molekul kiitlosindon texnoloji vo istilik hesabatlarinda, molekulyar
refraksiyanin, neft fraksiyalarinin struktur — qrup torkibinin toyininds va
sairdo istifado olunur.

Neftlorin molekul kiitlalori ¢ox genis intervalda, asason 220-300 arasinda
doyisir. Neft fraksiyasinin qaynama temperaturu artdigca, onlarin molekul
kiitlosi do artir. Molekul kiitlasini toyin etmok tigiin krioskopik, ebulioskopik,
osmometrik (az hallarda) vo kiitlo-spektroskopiyas:t tisullarindan istifado
olunur. Bunlarla yanasi toxmini hesablama iisullart da mévcuddur.

Krioskopik tisulla orta molekul kiitlasini toyin etmok iigiin halledici kimi
benzol va ya naftalinden istifads olunur. Usul — tomiz holledicinin vo neftin (va
ya neft mohsulunun) homin holledicido hazirlanmis mohlulunun kristallasma
temperaturlarinin miixtalif olmasina asaslanir. Son vaxtlara gqodor kristallasma
temperaturunu toyin etmok ti¢iin Bekman termometrindon istifads olunurdu.
Bekman termometrinin nizamlanmasina ¢ox vaxt tolob olunur vo doqiqliyi
azdir. Buna goro do son vaxtlar doqiqliyi daha yiiksok (0,001°C) olan
termisterdon istifados olunur.

Krioskopik iisulla agir neft mohsullarinin molekul kiitlosini toyin edarkon,
holledici kimi, benzol ovozino naftalindon istifado olunur. Naftalinin
kristallasma temperaturunun benzola nisboton daha yiiksok olmasi, toyinat
zamani qatran-asfalt birlosmoalorinin vo eloca do siilb parafinlorin assosiasiya
etmasino imkan vermir. Kiitlo spektroskopiyasi ilo molekul kiitlosi daha daqiq
toyin olunur.

Neft vo neft mohsullarinin toxmini molekul kiitlolorini hesablamaq {igiin
bir ¢ox asiliiglar toklif olunmusdur. Bu maogsadlo daha c¢ox Voinov
diisturundan istifads olunur:

M=a+btor + Ctor?

burada, M — molekul kiitlosi; a, b, ¢ — sabitlor (hor sinif karbohidrogenlor ti¢iin
miixtolif olur); to — neft mohsulunun orta molekulyar gaynama
temperaturudur, °C.

Parafin fraksiyasi {i¢iin Voinov disturu asagidaki kimidir:

Mor= 60 + 0,3tor+ 0,001 t0r2
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Tsikloparafinlor ti¢iin iso bu diistur bels ifado olunur:
Mor = (7K-21,5) + (0,76-0,014K)tor + (0,0003K-0,00245)t02

burada, K — xarakteristik faktor olub asagidaki diisturla hesablanir:

K =1,2163/t, + 273 /p15.56!5-5

Xarakteristik faktorun qiymati adoton 10,0-12,5 intervalinda doyisir.
Homginin, gaynama temperaturu vo siiasindirma omsali arasindaki
olagodon istifado etmokls, asagidaki disturun komoyilo molekul kiitlosini
hesablamagq olar:
1eM=1,939436 + 0,0019764tqay + 1g(2,1500 - np20)

burada, tqay- fraksiyanin orta qaynama temperaturudur, °C.

Bu diisturla hesablanmis molekul kiitlosi daha doqiq olur.

Molekul kiitlosi 70-300 intervalinda olan kerosin vo yiingil yag
fraksiyalari ligiin M — tqay- p4?0, daha agir dar fraksiyalar {igiin iso M — np20-t;
asililigindan istifado olunur. Bu iisulla molekul kiitlasini tapmagq tiglin molum
nomogqramdan istifads edilir.

4. Ahisma, alovlanma va 6z-6ziino alovlanma

Neft vo neft mohsullarinin alisma, alovlanma vo 6z-6ziino alovlanma
temperaturlarini toyin etmokls, onun yangina qarsi tohliikkosizliyi tomin edilir.

Neft vo ya neft mohsullar1 buxarlarinin hava ilo qarigigina konardan od
monbayi yaxinlagdirdigda ani zoif partlayisla yandigi temperatura alisma
temperaturu deyilir.

Neft vo neft mohsullart qizdirilarkon onun buxarlar1 hava ilo miixtolif
nisbatlordo qarisiq amolo gotirir. Lakin omolo golon garisigin biitiin nisbotlori
aligma prosesino moruz qalmir. Buna gors do alismani térodon qarisigin asagi
vo yuxari sorhodlori toyin edilir. Asagi sorhodo godor havada olan iizvi
maddonin gatiligt minimum olur. Bu halda sistems od yaxinlasdirdigda alisma
bas vermir, ¢iinki karbohidrogenlorin oksidlogsmasi sistemin ¢ox az noqte-
lorinds gedir. Lakin neft mohsulunun havada gatiligi els bir hadds ¢atir ki, bu
halda oksidlosmo morkozlori goxalir vo naticads ani olaraq partlayisla yanma
bas verir. Homin nisbat, alovun yayilmasinin asagi sorhaddi kimi gqabul olunur.
Yuxari sorhaddo godor hava ilo neft karbohidrogenlorinin biitiin nisbatlorinds
sistemo od yaxinlasdirdigda alovun yayilmasi bas verir vo homin temperatur
geyd olunur. Yuxari sarhoddon sonra isa sistemo od yaxinlasdirdigda alovun
yayllmasi, yoni alisma bas vermir. Ciinki karbohidrogenlorin oksidlogsmaosi
iclin oksigen kifayat etmir. Yiingiil neft mohsullarinin, mss., benzinin yuxari
partlayis sorhoddi toyin olunur. Agir neft mohsullarinin, mos., dizel
yanacaqlarmin, siirtkii yaglarmin vo sairin iso asagi partlayis sorhoddi toyin
olunur. Toyinat yiingiil neft mohsullar1 iiclin soyudulmaqla, agir neft
mohsullari iiglin iso qizdirilmagqla aparilir.
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Neft vo ya neft mohsullarinin buxarlarina konardan od monbayi
yaxinlagdirdigda sonmoyaon alov omoalo golirso homin minimal temperatura —
alovlanma temperaturu deyilir. Alovlanma temperaturu homiso alisma
temperaturundan xeyli yiiksok olur.

Neft vo neft mohsulu buxarlarinin hava ilo garisigina konardan od manbayi
yaxinlasdirmadan 6z-6ziino alovlanma bas verirso, homin temperatura — 6z-
0zlino alovlanma temperaturu deyilir. Dizel miihorriklorinds yanacagin yanmasi
bu prinsips asaslanir.

Agir neft mohsullarinin 6z-6ziino alovlanma temperaturu yiingil neft
mohsullarinkina nisbaton asagi olur. Masalon, benzinin 6z-6ziine alovlanma
temperaturu 500°C oldugu halda, yaglarin 6z-6ziino alovlanma temperaturu
300°C olur. Buna sabob, yiiksok molekullu karbohidrogenlorin kigik molekullu
karbohidrogenlors nisboton asan oksidlogsmasidir.

Fordi karbohidrogenlorin, eloco do neft vo neft mohsullarinin alisma
temperaturu bir ¢ox amillordon, o ciimlodon, tozyiq, fraksiyanin orta molekul
kiitlos1 vo gaynama temperatu, havanin riituboti vo sairdon asilidir. Neft
fraksiyalarinin qaynama temperaturu, orta molekul kiitlosi vo atmosfer tozyiqi
artdigca alisma temperaturu da artir. Fordi karbohidrogenlorin alisma
temperaturlarinin onlarin gqaynama temperaturlarindan asililigt Ormad va
Krevin diisturu ils ifads olunur:

Tans = KTqay
burada, Tas — alisma temperaturu, K — sabit olub 0,736-ya borabordir, Tgay-
gaynama temperaturudur, K.
Neft vo neft mohsullarinin alisma temperaturunu toyin etmok tigiin agiq va
gapali tipli cihazlardan istifads olunur. Qapali cihazlarda toyin olunan alisma
temperaturu, agiq cihazlardakindan xeyli asag1 olur.

5. Optik xassalor

Neft mohsullarmin torkibi haqqinda qisa miiddotds fikir soylomok va
onlarin istehsali zamani keyfiyyotino nozarot etmok Ti¢iin, ¢ox zaman
stiasindirma omsali, molekulyar refraksiya vo refraksiya intersepti kimi optik
xassoalordon istifado olunur.

Stiasindirma omsali — istor fordi birlogsmolor vo istorsa do ¢ox sayli miixtalif
birlosmolordon ibarat neft mohsullarinin molekul kiitlosinin hesablanmasi, eyni
zamanda agir neft mohsullarinin struktur—qrup analizi vo basqa masalalor {igiin
¢ox vacib gostaricidir.

Kerosin-qazoyl vo yag fraksiyalarinin qrup torkibinin adsorbsion iisulla
toyinino sliasindirma omsalina osason nozarot edilir. Toyinatda siiasindirma
omsali 1,4900-dan kigik olan fraksiyalar parafin-naften karbohidrogenlorino
aid edilir.

6. Kristallasma, bulanma vo donma temperaturu
Neft va neft mohsullar1 goxkomponentli sistem olduguna gors onlarin fordi
birlosmolor kimi daqiq kristallasma, bulanma vo donma temperaturlari olmur.
Gostarilon komiyyatlorin toyini neft vo neft mohsullari ti¢lin vacibdir.
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Neft mohsullarinin soyuq soraitds istismar1 zamani onun tarkibinds olan
fordi birlosmolorin xiisusilo, n-parafin karbohidrogenlorinin kristallarinin
¢okmasi vo yaxud sistemds molekulistii faza qurulusunu omoalo gotirmosi ¢ox
tohliikalidir. Bels ki, siirtkii yaglarinin vo yanacaqlarin soyuq soraitdo istismari
zamani amoalo golon ¢okiintii borularda tixaclarin amolo golmoasina va eloca do
stizgaclorin tutulmasina sobob ola bilor. Bu iso miiharrikin siradan ¢ixmasina
gotirib ¢ixarar.

Karbohidrogenlorin molekul kiitlasi vo gaynama temperaturu artdiqca,
bir qayda olaraq onlarin kristallagsma temperaturu da artir.

Neft mohsullarinda asagi temperaturlarda karbohidrogenlorin ¢okmao
stirati kristal moarkozlorinin yaranmasi va sistemi ohats etma siiratindon asilidir.
Karbohidrogenlorin, xiisusilo normal quruluslu parafinlorin molekul kiitlosi
artdigca, onlarin miioyyon temperaturda kristal morkozlori yaratmaq
gabiliyyoti do artir.

Temperatur no qador asagi olursa, kristal markozlorinin yaranma siirati
yiiksak, kristallarin boyiimo siirati 150 az olur. Ona goro do nisboton yiiksok
temperaturlarda az sayda iri kristallar, asagir temperaturlarda iso ¢ox sayda
kigik kristallar alinir.

Kristallasmaya sistemin ozliililyliniin, fraksiya torkibinin (kristallar1 hall
edo bilon), sothi-aktiv maddalorin, eloco do basqa qarisiglarin soyudulma
stiratinin vo s. kimi amillorin do tosiri vardir.

Neft mohsullar1 6z miitohorrikliyni itiron temperatura qodor (homin
temperaturdan yiiksok temperaturda) artiq parafinlor kristallasmis olur.
Demaoli, holo donma temperaturuna qodor omolo golmis kristallar ovvoldo geyd
olundugu kimi, yanacaq siizgoclorini tuta vo eyni zamanda yanacaq
borularinda tixaclar omolo gotiro bilor. Buna goéro do neft mohsullarinin,
xtsusilo yanacaq vo yaglarin donma temperaturlarn ilo yanasi, onlarin
kristallasma temperaturlar1 da toyin edilir.

Miioyyon temperaturda neft mohsulunun kigik kristallarinin omals
golmosi i1lo bulanma miisahido olunur. Homin temperatura bulanma
temperaturu deyilir. Bulanma temperaturu neft mohsullarinin istismar
keyfiyyatini gostoron sabitlordon biridir. Bulanma temperaturu goézlo vo ya
optik tisullarla toyin edilir. Toyinatda neft mohsulu soyudularkon miigayiso
tciin  soffaf etalondan istifado edilir. ©mtos yanacaqlarinin asagi
temperaturdaki xassolori normalasdirilmisdir.

Neft fraksiyalarini sinaq siisesinda saquli voziyyatdo soyudaraq 459 bucaq
altinda oydikds, mayenin sothinin vaziyyati doyismazss, homin temperatura
donma temperaturu deyilir.

Neft mohsullarinin xiisusi xassalorine motor yanacaqglarinin oktan va
setan ododlorinin toyini, yanacaq vo yaglarin kimyovi stabilliklori, korroziya
aktivliklori aiddir. Gostorilon xassalor haqqinda kitabin sonraki baslorinda
molumat verilir.
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MUHAZIR® I11. NEFT, QAZ KOMPONENTLORININ FiZiKi VO
KiMYOVi AYRILMA USULLARI

1. Ayrilma iisullarinin tasnifati

Neft elo bir miirokkaob sistemdir ki, onu avvalcadon molekul kiitlalaring va
qrup komponentlorino goro fraksiyalara ayirmadan analiz etmok miimkiin
deyil. Bu mogsadls istifads olunan tisullar iki qrupa bolmok olar: fiziki (yaxud
fiziki-kimyovi) vo kimyovi. Kimyovi tsullar — ayrilan komponentlorin
reaksiyayagirmo qabiliyyatlorinin miixtalif olmalarina osaslanir. Hazirda bu
tisuldan az istifado olunur. Fiziki tisullar — tarazligda olan mévcud fazalarda
komponentlorin qatiliginin doyismasine (azalib-artmasina) asaslanir.

Neftin torkibinin todqiqinds vo ayrilmasinda istifado olunan fiziki
tisullarin tosnifati codval 1-da verilmisdir.

Cadval 1
Neft komponentlorinin fiziki ayrilma iisullan
Usulun névii
Fazalarin hali sado miirokkob
Qaz-qaz Membrandan diffuziya Qaz dagiyici ilo diffuziya
Qaz-maye Distills va rektifikasiya Su buxari ilo distilla
Adsorbsiya
Azeotrop rektifikasiya
Ekstraktiv rektifikasiya
Qaz-bark faza Sublimasiya Adsorbsiya
Maye-maye Termiki diffuziya Ekstraksiya
Membrandan diffuziya
Maye-bork faza Kristallasma Adsorbsiya
Ekstraktiv kristallasma
Adduktiv kristallagma
Sorti gobul olunan sado tsulda - mdvcud fazalarda ayrilacaq

komponentlorin qatiliginin doyismasi, sistema verilon enerji hesabina bas vertir.
Miirokkab tisulda iso fazalarin torkibinds yaranan forq sistemo alave (ayrica)
komponentlorin (selektiv halledicilor, adsorbentlor) daxil edilmasi ils yaranur.

2. Distills va rektifikasiya

Bir-birindo hall olmus miirokkob qarisigin qaynama temperaturlart vo
torkibi ilo ilkin qarisigdan forqlonon fraksiyalara ayrilma prosesino distillo
deyilir. «Distillo» sdziiniin monasi «damcilarla ayrilma» vo ya «damcilarla ax-
ma» demokdir.

Distillo prosesinds qarisiq gaynama temperaturuna qadar qizdirilir vo bu
zaman qismon buxarlanma gedir. 9molo golon buxar kondensatora daxil
olaraq sistemdon kondensat (maye) soklindo ayrilir vo noticods kondensat va
qaliq torkiblorina gors ilkin qarisigdan forqlonir.

Distillo atmosfer vo qaliq tozyiqlords fasiloli vo fasilosiz aparilir. Fasiloli
distillodo garisiq ya qismon, yaxud tam qovulur. Prosesdo buxar vo maye
fazalarin torkiblori va eloca do ayrilan buxarlarin temperaturu daim doyisir.
Fasilosiz distillods ilkin qarisiq sistemo arasikosilmodon verilir. Adoton bu
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zaman buxar vo maye fazanin ayrilmasi bir dofoys gedir, ona géro do buna bir
dofayo distillo deyilir. Sistemdo miioyyon temperatur yaranana qoador omolo
golon buxar, maye faza ilo tarazligda olur; homin temperatur yarandiqdan
sonra buxar faza ayrilir.

Adi distillo ilo gaynama temperaturlar1 509C-don ¢ox forqglonon
komponentlor qarisigini 6z torkib hissolorine ayirmaq olur.

Nefti atmosfer tozyiqinds adi distillo etmoklo onun fraksiya torkibi vo
3009C-o godor govulan fraksiyanin ¢iximi toyin olunur. Atmosfer tozyiqindo
daha yiiksok temperaturda qaynayan fraksiyalarin distillosi magsadouygun
hesab olunmur. Ciinki, 300°C temperaturdan yuxarida karbohidrogenlor
parcalanmaga moruz qalirlar.

Yiiksok temperaturda qaynayan yag fraksiyalarini ayirmaq iigiin
molekulyar distillodon istifade olunur. Proses dorin vakuumda (< 0,1Pa qaliq
tozyiq) aparilir. Miiasir sistemlordo gaynama temperaturu 650°C-o godor olan
fraksiyalar1 ayirmaq olur.

Rektifikasiya — kalonda asagidan yuxar1 horokot edon buxar faza ilo
yuxaridan asagi horokot edon maye fazanin dofalorlo goriismosino asaslanir. Bu
zaman buxar faza qaynama temperaturu asagi, maye faza iso gaynama tempe-
raturu yliksok olan komponentlorlo zonginlosir. Rektifikasiya da adi distillo
kimi fasilali va fasilosiz, atmosfer vo qaliq tozyiqds aparilir.

Rektifikasiyadan istifado etmoklo qaynama temperaturlart bir-birino
yaxin olan komponentlor qarigigini 6z torkib hissaloring ayirmagq olur.

Rektifikasiya prosesinin effektliliyi nozori bosqgablarin sayindan vo
suvarma ododindon asilidir. Mas., nozori bosqablarin sayr 100-150 olan
rektifikasiya kalonundan istifado etmoklo ksilolun izomerlorindon o-ksilolu
ayirmagq olar.

Qazlarin ayrilmasinda iso asagi temperaturlu rektifikasiyadan istifado
olunur.

Umumiyyatlo, hazirda distillonin miixtolif noévlorinden vo eloco do
rektifikasiyadan genis istifado edilir. Neftin elo bir analiz névu yoxdur ki,
orada atmosfer vo ya qaliq tozyiqds fraksiyalasdirmadan istifado olunmasin.

3. Azeotrop v ekstraktiv rektifikasiya, ekstraksiya vo absorbsiya

Rektifikasiya tisulu ilo neftin emalindan alinan mohsullarin torkibindon
aromatik, etilen, asetilen, dien siras1 karbohidrogenlori vo neft fraksiyalarini
kimyovi quruluslarina gors qruplara ayirmagq tocriibi olaraq miimkiin deyil.
Clinki gostorilon sira birlogsmoalorin gaynama temperaturlar bir-birine ¢ox
yaxindir vo azeotrop qarisiq amoloa gotirirlor. Mas., benzol, tsikloheksan,
tsikloheksen, metiltsiklopentan izoquruluslu heptanlarla azeotrop garisiq
omolo gatirir. Belo garisiglarin ayrilmasinda azeotrop vo ekstraktiv
rektifikasiya, absorbsiya va ekstraksiya tisullarindan genis istifads edilir.
Gostorilon iisullarda, ayrilan maddalorlo garsiligh tosir enerjisi miixtalif olan
selektiv halledicilordan istifads olunur.

Karbohidrogenlordon ibarat sistemo ilk baxisdan Raul ganununa tabe olan
ideal mohlul kimi baxmagq olar:
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pi = Pi0-x;

burada, pi- 1 komponentinin parsial tozyiqi; P%- 1 komponentinin verilmis
temperaturda doymus buxar tozyiqi; xi — mohlulda 1 komponentinin mol
payidir.

Ayrilmis komponentlorin nisbi uguculuq omsali (o) doymus buxar
tozyiqlori nisbatine goérs hesablanir:

a = P9/P%,

Lakin sistemo polyar holledici (h) slava etdikdo real mohlul alinir. Bu
zaman komponentlorin parsial tozyiqi asagidak: diisturla ifads olunur:

pi = ViPY%ixi

burada, yi — 1 komponentinin aktivlik omsalidir.

Holledici istiraki ilo ayrilan komponentlorin nisbi uguculuq omsali (o)
belo miiayyan olunur:

oh = Y1P01/y2P0%

Holledicilorin selektivliyi vo ya seciciliyi (S), komponentlorin nisbi
ucguculuq amsallarinin doyismaesilo xarakterizo olunur:

S = aw/a = vily2

Eyni sayda karbon atomu saxlayan miixtolif sira karbohidrogenlorin
polyar holledicilords aktivlik omsallarinin qiymaoti, eloco do karbohidrogen
molekullart ilo hoalledici molekullar1 arasinda cazb etmo qiivvasi asagidak: sira
izra doyisir:

parafin < naften < alken < dien < alkin < aromatik karbohidrogenlor

Parafin vo naften sira karbohidrogenlorindon forqli olaraq etilen, dien,
asetilen vo aromatik sira birlosmolori 7 - elektronlar1 hesabina elektroakseptor
holledicilorls 7 - kompleksi amals gotirma gabiliyyatino malikdirlor:

N
h @+h

C
it=>h
A

Siibhasiz ki, karbohidrogenlorin elektrodonorlugu artdigca vo holledici
molekulunda elektron sixliginin geyri-borabar paylanmasi giiclondikco amolo
golon kompleksin davamliligi da artir. Bazon elo komplekslor amalo golir ki,
onlar sorbost birlosmolor kimi orimo temperaturuna malik olur. Buna
trinitrofenolun iki vo daha ¢ox kondenslosmis niivali aromatik birlogsmalorls
omolo gotirdiyi komplekslori misal géstormok olar.

oo
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Azeotrop rektifikasiya. Azeotrop rektifikasiyani aparmaq tliglin asagr vo
yiiksok temperaturlarda gaynayan iki sinif hoalledicilordon istifads edils bilor —
yingiil vo agir. Aromatiklori (benzol, toluol, o-, m-, p-ksilol) doymus
karbohidrogenlor garisigindan ayirmaq vo onlarin tomizlonmasinds, yiingiil
holledicilordon (metanol, asetonitril, aseton) istifado olunur. Dar intervalda
qaynayan neft fraksiyalarindan Co-Cio aromatik karbohidrogenlorin
preparativ ayrilmasinda, benzolun toromolori, tetralin vo naftalinin
ayrilmasinda iso agir hoalledicilordon (dietilenglikolun monometil efiri,
tetractilenqlikolun dimetil efiri, trietilenglikol) istifads edilir.

Azeotrop rektifikasiyanin bozi g¢atismazliglar1 vardir. Mas., halledici
¢esidi mohduddur, azeotrop amoalo gotiron komponentlorin segiciliyi asagidir,
azeotropun buxarlanmasi ii¢lin slavs istilik sorf olunur va s. Buna goro do kar-
bohidrogenlorin ayrilmasinda azeotrop rektifikasiyadan az istifads olunur.
Bununla belo azeotrop rektifikasiya iqtisadi cohatdon olverisli tisul kimi qoabul
olunur.

Ekstraktiv rektifikasiya — qaynama temperaturu daha yiiksok olan vo
ayrilacaq maddslorlo azeotrop omoalo gotirmoyon halledicilordon istifads
olunmasi ilo azeotrop rektifikasiyadan forglonir. Bu mogsadlo gaynama
temperaturlart  qarisigr  togkil edon  komponentlorin gaynama  tem-
peraturlarindan 50°C yiiksak olan polyar holledicilordaen istifads olunur.

Ekstraktiv rektifikasiya zamani holledicinin effektivliyi, azeotrop
rektifikasiyaya nisboton yiiksok olur. Belo ki, holledicinin kalonda gatilig1 75-
95% olur ki, bu da prosesin segiciliyini vo ayrilmanin effektivliyini tomin edir.

Ekstraktiv rektifikasiyadan sonaye miqyasinda osason alkenlorin,
dienlorin (butadien, izopren) ayrilmasi vo tomizlonmasinda, eloco do piroliz vo
katalitik riforming mohsullarindan aromatik birlogmalorin (benzol vo onun
homoloqlari, stirol) ayrilmasinda istifads olunur.

Ekstraktiv rektifikasiyada islodilon holledici osas etibar1 ilo yiiksok
seciciliya va hall etmo qabiliyyatinoe malik olmalidir. Halledici yiiksok hoall etma
gabiliyyoatino malik olmadigda kalonun bosqablarinda tobagalosmo gedo bilor.
Bu baximdan, N-metilpirrolidon, dimetilformamid vo N-formilmorfolindon
halledici kimi istifade etmok moagsadouygundur.

Ekstraksiya — yag fraksiyalarinin torkibindon selektiv hoalledicilorlo onun
ozliliik indeksini asagi salan ¢oxniivali aromatik vo heteroatomlu birlosmalaorin
cixarilmasinda vo riforming prosesindon aliman katalizatdan aromatik
karbohidrogenlorin ayrilmasinda totbiq olunur. Bir ¢ox hallarda ekstraksiya
prosesi ekstraktiv rektifikasiyadan bozi {stiinliikklor1 ilo forqlonir. Mas.,
ekstraksiya wvasitosilo benzin fraksiyasinin katalitik riformingindon alinan
katalizatdan Cs-Cs aromatik karbohidrogenlorini birgo ayirmaq miimkiin
oldugu halda, ekstraktiv rektifikasiyadan istifado etdikds iso katalizatdan
ovval dar — benzol, toluol, ksilol fraksiyalari, sonuncu iso miixtalif kalonlarda
0z torkib hissalorine ayrilir.

Aromatik karbohidrogenlorin ayrilmasinda ekstragent kimi, yiiksok
seciciliyo malik di-, tri- vo tetraetilenqlikollar, dimetilsulfoksid, sulfolan, N-

metilpirrolidon vao ya N-metilkaprolaktamin etilenqlikolla qarisigr da istifads
edilo bilor.
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Neft yaglarmin selektiv tomizlonmasindo ekstragent kimi furfurol, fenol,
N-metilpirrolidon va fenol-krezol qarisigindan istifads olunur.

Mono-, bi-, tritsiklik aromatik karbohidrogenlori ayirmaq tgiin polyar
halledicilar isladilir.

Absorbsiya — selektiv halledicilorin kémoayilo aparilir vo neft sonayesindo
genis totbiq olunur. Belo ki, tobii gazlarin oksidlssdirici pirolizindon alinan
mohsulun torkibindon asetileni ayirmagq tigiin absorber kimi, N-metilpirrolidon
va dimetilformamiddon istifads olunur.

Neftlo birlikdo ¢ixan vo eloco do tobii qazlarin torkibindo olan benzinin
(qazolin) ayrilmasi iiciin absorbent kimi qeyri-polyar neft fraksiyalarindan
istifado olunur. Proses adi vo ya asagi (-40°C) temperaturda aparilir.

Prosesin asag1 temperaturda aparilmasi absorber kimi daha yiingiil, asagi
ozlilliyo malik benzindon istifado etmoys imkan verir vo naticods ayrilma
prosesinin effektivliyi artir, absorbentin sorfino xeyli gonast olunur.

4. Kristallasma vo ekstraktiv kristallasma

Kiristallasma temperaturu yiiksok olan bir va ya bir qrup karbohidrogenlori neft
fraksiyalarindan ayirmaq tiigiin kristallasma tisulundan istifado olunur. Sonaye
miqyasinda silirtkii yaglarmin deparafinlosmosi vo eloco do ondan fordi
birlosmolorin ayrilmasi bu iisulla hoyata kegirilir. Kristallasma temperaturu
molekulun o6l¢iisiindon, daha ¢ox 1iso karbohidrogen molekullarinin
simmetrikliyindon asilidir. n-Parafin karbohidrogenlorinin molekul kiitlosi
artdiqca, kristallasma temperaturlar1 da artir vo heptadekandan (Tx=22,5°C)
baslayaraq onlar otaq temperaturunda kristal halinda olur. Qeyd edildiyi
kimi, simmetrik karbohidrogenlorin kristallasma temperaturu daha yiiksok olur.
Moasalon, Cio — alkilaromatik karbohidrogenlordon 1,2.4,5-tetrametilbenzolun
(durol), alkilnaftalinlordon iso 2,3,6-trimetilnaftalinin, ksilollardan p-ksilolun,
oktanin izomerlorindon 2,2,3,3-tetrametilbutanin kristallasma temperaturu
daha yiiksokdir. Gostorilon maddslorin simmetrikliyindon istifado edorak
kristallagsma tisulu ilo onlar1 6z izomerlorindon ayirmaq olar.

Todqiq olunan sistemi bir dofo soyutmaqgla yiiksok kristallasma
temperaturuna malik olan maddoni homin sistemdon tomiz halda ayirmaq
miimkiin deyil. Ciinki soyutma zamani kristallasma temperaturu yiiksok olan
maddonin kristallar1 omalo golorkon, homin kristallarda digor maddslorin do
miioyyon qodari adsorbsiya olunur. Odur ki, bu iisulla maddoni sistemdan
tomiz halda ayirmaq ii¢iin yenidan kristallasma aparilmalidir.

Karbohidrogenlorin fordi sokilds ayrilmasinda ekstraktiv kristallasmadan
da istifado edilir.

Ekstraktiv kristallasma — selektiv holledicilordon istifads etmoklo aparilan
kristallagsma tisuludur. Burada holledicinin se¢ilmasi asas sortdir. Hoalledici bir
cox sartlor daxilinds segilir: asag1 temperaturda oriyon komponentlor qarigigini
daha yaxs1 ekstraksiya etmoli, kristallasma temperaturundan asagi
temperaturda maye fazanin qalmasimni tomin etmoli, maye fazanin tam
ayrilmasini tomin edon bulanmis mohlulun o6zliliiyiinii azaltmali, yiiksok
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selektivliys malik olmali, homg¢inin do halledicinin 6zliliiyli, donma
temperaturu asag1 olmalidir.

Ekstraktiv kristallasmadan neft emali sonayesindo yag fraksiyalarinin
deparafinlogsmosindo istifado olunur. Selektiv holledici kimi ketonlarin
(metiletilketon, aseton) aromatik birlosmoalorlo qarisigindan istifads olunur.

Keton molekullarinda karbon atomlarinin sayr artdigca, onlarin
selektivliyi azalir, lakin yag komponentlorini 6ziinds halletmo gabiliyyati artir.
Buna goro do garisigdan deyil yalniz metilizobutil ketondan istifado etmoklo,
yag fraksiyalarim1 deparafinlogdirmok olar.

Bir ¢ox xarici olkolords deparafinlogsmods islodilon qurgularda segiciliyi
asagl olan maye propandan istifado edilir. Bu halda seg¢iciliyin tomin olunmasi
liclin proses asagl temperaturda aparilir. Son vaxtlar propilen-aseton
qarisigindan daha ¢ox istifads olunur.

Neftin bir nego morholodo ardicil emalindan (su buxar ilo distillo,
tiokarbamidlo kompleks omalo gotirma va rektifikasiya) alinan konsentratdan,
metanolda kristallagma tisulu ilo adamantan, 1- vo 2-metiladamantanlar ayril-
misdir.

5. Addukt vo komplekslarin amals galmasi

Neft karbohidrogenlorinin miixtalif birlosmolorlo kompleks vo addukt
omoalogatirma xassasindon miixtalif mogsodlor tiglin istifads olunur. Mas., neft
fraksiyalarinin deparafinlogsmasi, kondenslosmis niivali aromatik birlosmalorin
neft fraksiyalarindan g¢ixarilmasi vo s.

Umumiyyatlo, karbohidrogenlorin miixtalif maddalorlo omoalo gotirdiyi
molekulyar birlogsmalori ii¢ qrupa bélmak olar:

1) bork komplekslor - bunlarin omolo golmasi molekullarin miixtalif nov
qarsiligh tesirdo olmalaria ossaslanir, mas., donor-akseptor qarsiligh
tosir naticasinda;

2) tunel tipli adduktlar - kristal qafasinda boru sokilli bosluglara en kasiyi
borunun diametrino uygun xotti quruluslu karbohidrogenlorin vo ya
basqga birlosmolorin daxil olmasi ilo yaranir;

3) torsokilli bosluglar olan kristal qofosindo yaranan klatrat birlogsmaolor —
kristal gofasinda torsokilli bosluga o6l¢ii vo formalari uygun olan
molekullarin daxil olmasi ilo yaranir.

Birinci név molekulyar birlosmalorin omolo golmasi qarsiligl tesirds olan
molekullarin kimyovi tobiotindon asilidir. Belo ki, qarsiligh tesirdo olan
molekullardan birinin elektrodonorlugu na qodor yiiksok olursa, oamolo golon
kompleks o qodar davamli olur.

Ikinci vo iiciincii név molekulyar birlosmolorin omolo golmosi iso
«sahibkar» molekullarin omolo gotirdiyi skeletin tobiotindon vo homg¢inin
«gqonagq» molekulun 6l¢ii vo formasindan asilidir.

Aromatik birlosmalor (xiisusilo kondenslosmis) m-elektronlari hesabina
giiclii elektroakseptor birlogmalorlo bork kompleks omolo gotirir.

Naftalin vo basqa kondenslosmis niivoli politsiklik aromatik
karbohidrogenlorin pikrin tursusu ilo bark kompleks amolo gotirmasi ¢oxdan
molumdur. Pikrat tsulu ilo Ruminiya, Suraxami vo Maykop neftlorindon
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naftalin, 2-metilnaftalin, 1,6- vo 1,7-dimetilnaftalinlor ayrilmisdir. Bu tisuldan
istifado edorak kerosin fraksiyasindan naftalin vo onun homologlarini ayirmaq
olur. Kompleks, sistemin qizdirilmasi ilo amalos golir, soyudulmasi ilo ayrilir.

Benzol vo onun homologlarinin ayrilmasinda elektroakseptor kimi,
pentafliiornitrobenzol, heksafliiorbenzoldan istifado edilir.

Sonaye miqyasinda Cg aromatik birlogmoalor qarigigindan m-ksilolun
ayrilmasinda BF3-HF kompleksindon istifads olunur.

Karbohidrogenlorin karbamid (NH>-CO-NH3z) va tiokarbamid (NH»2-CS-
NHb>) ilo amolo gatirdiklori kompleks tunel tipli adduktlardir. Ilk dafs olaraq
1940-c1 ildo alman alimi M.F.Benhen alt1 vo daha ¢ox karbon atomu saxlayan
karbohidrogenlorin (xiisusilo normal quruluslu parafinlor) karbamidlo kristal
quruluslu kompleks omoalo gotirmosini miioyyan etmisdir. Aromatik, naften vo
saxali quruluslu parafin sirasi karbohidrogenlari bir qayda olaraq, karbamidlo
kompleks omolo gotirmirlor. Lakin yan zancirinds karbon atomlarinin sayi 18-
don ¢ox olan naften vo aromatik karbohidrogenlori karbamidlo addukt amalo
gotirirlor.

Osas zoncirinds 10-13 karbon atomu va yan zoncirinds iso bir metil qrupu,
eloco do 24 karbon atomu olan normal quruluslu vo yan zoncirinds etil radikal
saxlayan parafin karbohidrogenlori karbamidlo kompleks omolo gotirir. Lakin
yan zoncirds etil radikalindan bdyiik radikal saxlayan parafinlor iso karbamidlo
kompleks omalo gotirmir.

Gostorilon sabablordon neft fraksiyalarimin gaynama temperatur intervali
artdigca normal parafinlorin karbamidls ayrilma tisulunun selektivliyi azalir.
Qaynama temperaturunun sonu 350°C olan neft mohsullarinda
deparafinlosmonin selektivliyi yiiksok olur. Daha yiiksok temperaturlarda
gaynayan (350-5000C) neft fraksiyalarindan karbamid diisulu ilo ayrilmis
konsentratin torkibinin yalniz 78%-1 n-parafinlordon ibarst olur. Qalan hissasi
1so 1zoparafinlorin (toqribon 11%), naften (14%) vo aromatik (2%) sira
karbohidrogenlorin payina distir.

Karbamid ilo karbohidrogen molekullar1 arasinda kompleksin omalo
golmosi asagidaki kimi izah olunur: karbamid molekullar1 arasinda hidrogen
rabitosi hesabina assosiasiya prosesi gedoarok tetraqonal quruluslu kristal gofosi
omolo golir. Karbohidrogen molekullar1 ilo kompleks omolo golorkon, homin
tetraqonal qurulus heksaqonal qurulusa kec¢ir. ©Omolo golon kompleksin
qurulusu diizgiin altiiizvli prizma iizorindo spiral formasinda assosiasiya etmis
(sokil 1) karbamid molekullarinin vaziyyati ilo xarakterizo olunur.

Sokil 1. Karbamid kompleksinin kristal gafosinin sxemi.
o - karbamid molekulunda oksigen atomlart:
®_ bir elementar yuvanin oksigen atomlari.
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Alt1 karbamid molekulundan ibarat elementar daliklar bir-birindon 0,37 nm
mosafado yerlosir. Spiralin daxili heksaqonal formali borudan ibarat olub,
effektiv diametri 0,525 nm-dir. Normal parafin molekullarinin en kosiyi 0,42
nm otrafinda doyisdiyindon kristal qofosinds olan borulara (tunellors)
asanliqla daxil olur vo Van-der-Vaals qiivvalori hesabina orada qalir.
Naften, aromatik va saxolonmis parafin karbohidrogenlorinin 6l¢iilori
borularin effektiv diametrlorindon boyiik olduguna géro homin bosluglara
daxil ola bilmir vo ona gora do karbamidle kompleks omalo gotirmirlor.

Parafin molekullarinda karbon atomlarinin (Ce-dan baslayaraq) say1 artdiqca,
kompleksin stabilliyi do artir.

Holledici aktivatorlarin — su, kictk molekullu spirtlor, ketonlar,
nitroparafinlor vo nitrillor istirakinda kompleksomoalogalma siirati artir.

Proses zamani sistemo metil spirtinin olavo edilmasi karbamidin
tetraqonal qurulusdan heksaqonal qurulusa ke¢mosina, biitdvliikkdo sistemin
homogenlosmoasing, kiitlo miibadilasinin yaxsilasmasimna komok edir. Sistemo
holledicinin daxil edilmosinda digor moqgsad, kristal gofasinin yaranmasina
mane olan gatran vo kiikiirdlii birlosmalori 6ziinds hall etmok, onlarin tasirini
aradan ¢ixartmagq, sistemin dzliiliiylini azaltmaqdar.

Sistemo foallasdirici ¢ox olave edildikda, o, amals golon kompleksi 6ziindo
hall edir. Buna gors do deparafinlosmods foaallasdiricinin migdart tacriibi yolla
miioyyan edilir.

Deparafinlosmo prosesindo karbamidin, su, metil va ya izopropil spirtinda
doymus mohlulu hazirlanir. Metil spirtinin borpa edilmosi ¢otin oldugundan
sonayeds adoton izopropil spirtindon istifads olunur.

ovvalds geyd olundugu kimi, saxslonmis parafin, naften vo aromatik sira
karbohidrogenlorinin 6lgiilori boyiik oldugundan karbamidlo kompleks amala
gotirmirlor. Tiokarbamid molekullarinin omaolo gotirdiyi bosluglarin 6lgiisii 159
(0,6-0,7nm) gostarilon sira birlosmalorin 6l¢iisiine uygundur. Buna gora do
saxoli quruluslu parafin, naften vo aromatik sira karbohidrogenlori
tiokarbamidlo addukt (kompleks) omolo gotirir. Lakin tiokarbamid
molekullar1 arasinda yaranan hidrogen rabitosi (N-H---S), karbamidds
yaranan hidrogen rabitosindon (N-H---O) zoifdir. Tiokarbamidin ayiric1 agent
kimi selektivliyi asagidir. Buna gors do tiokarbamid tisulundan istifads edorok,
preparativ-analitik moagsod tiglin yalniz miioyyon qrup karbohidrogenlorin
konsentrati alinir. Mas., izoprenoid quruluslu parafinlor, adamantan vo onun
homoloqglar1 vas.

Tiokarbamid tusulundan istifado etmoklo 200-500°C temperatur
intervalinda gaynayan fraksiyadan miintazom quruluslu Ci3-Cs, homginin,
geyri-miintozom quruluslu C-Cso izoprenoid karbohidrogenlori (2,6,10,15-
tetrametil- vo ya 2,6,10,15,19-pentametilparafinlor) ayrilmisdir.

Torsokilli bosluglar: olan kristal qofosindo klatratlarin yaranmasini iso ilk
dofo Devi 1811-ci ildo xlorun su ilo qaz hidrati omoalo gotirmasini miioyyon
etmoklo kosf etmisdir. Sonralar metan, etan, propan, etilen hidratlarin
yaranmasi da todqiq olunmusdur.
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Metan vo (. karbohidrogenlori - birinci, propilen vo izobutan
karbohidrogenlori iso - ikinci néov M-17H,O qaz hidratlar1 omolo gotirir.
Molekulun 6lgiisi 0,69 nm-don boyiik olan birlosmalor (butan vo onun daha
yiiksok homologlar1) hidratlar omolo gotirmirlor.

Omolo golon hidratlarin stabilliyini artirmaq ii¢iin yardim¢1 qazlardan
istifado etmok olar. Yardim¢i gqaz kimi hidrogen-sulfiddon istifado olunur.
Hidrogen-sulfid omolo golon kritsal qofasinin kigik bosluglarina dolaraq
hidratin stabilliyini artirir. Qofasin bdyiik bosluglarina iso karbohidrogen
molekullar1 daxil olur.

Qaz hidratlarindan basqa mogsadlor iigiin do istifado olunmasi toklif
olunmusdur. Mas., doniz sularimin duzsuzlasdirilmasinda, tobii vo tosirsiz
qazlarin gaz hidratlar1 soklindo saxlanmasinda, binar vo ¢ox komponentli
sistemlordon merkaptanlarin ¢ixarilmasinda (tobii gazlarin tomizlonmasi) va s.
Bununla yanasi neft¢ixarma, qaz vo neft kimya sonayesindo qaz hidratlarin
omoalo golmasi xosa golmoyon haldir. Belo ki, hidratlarin omals golmasilo qaz ko-
morlorinds vo bir ¢ox aparatlarda tixaclar omals golo bilor.

6.Neft fraksiyalarinin adsorbentlar iizorinds ayrilmasi

Ekstaksiya tisulunda selektiv holledicilordon istifads etmoklo eyni sayda
karbon atomu saxlayan olefinlori parafin karbohidrogenlordon ayirmaq olur.
Cinki olefinlor selektiv holledicilords parafin sira karbohidrogenlora nisbaton
daha yaxs1 holl olur. Lakin karbohidrogenlorin molekul kiitlolori artdigca
onlarin polyar holledicilordo holl olmalar1 pislosir. Buna goéro do genis
fraksiyalarda olan olefin siras1 karbohidrogenlorinin polyar halledicilords hall
olma sorhaddi parafin siras1 karbohidrogenlorinin homin hoalledicids hall olma
sorhadini miioyyon goador ortiir. Bu sobobdaon ekstraksiya tisulu ilo bunlar1 bir-
birindon ayirmaq miimkiin deyil. Belo hallarda adsorbsiya tisulundan istifads
edilir. Neft vo neft mohsullarinin torkibinds olan bozi sinif birlosmoalorin
ayrilmasinda adsorbsiya tisulu ekstraksiya tisulundan daha yiiksok selektivliyo
malik olur.

Adsorbsiya tisulunda istifado olunan adsorbentlori iki qrupa bélmok olar:
1) mosamaolori geyri-bircinsli vo geyri-miintazom kristal quruluslu adsorbentlor;
bunlara silikogeli, aktiv aliiminium-oksidi, aktivlosmis komiirii misal gos-
tormok olar; 2) moasamalorinin 6Slgiilori eyni vo kristal quruluslu adsorbentlor;
buna seolitlori (molekulyar alak) misal gostormak olar.

Birinci qrup adsorbentlordon silikogel vo aliiminium-oksid polyar,
aktivlosdirilmis komiir 1so geyri-polyar adsorbentdir.

Polyar adsorbent (msos., silikogel) tlizorindo adsorbsiya na qodor
giiclidiirsa, maddonin dipol mamenti vo dielektrik sabiti do o qodar yiiksok
olur. Silikogelin sothinds aktiv morkozlorin gostarilon sira birlogsmalori sorbsiya
etmok qabiliyyati bu sira {izro doyisir:
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fraksiyadaki heteroatomlu birlogsmolor > politsiklik aromatiklor > monotsiklik

aromatiklor > parafin va naftenlor

Aliiminium-oksiddon istifado etmoklo karbohidrogenlori kiikiirdlii
birlosmolordon daha yaxsi tomizlomok, mono-, bi- vo politsiklik birlosmalori
bir-birindon daha doqiq ayirmaq, parafin vo asetilen sirasi birlosmalori
garisigindan sonuncunu selektiv ayirmaq olar.

Adsorbsiya olunan maddonin ol¢ilisiindon asili olaraq silikogelin novii
secilir. Mas., kerosin-qazoyl vo yag fraksiyalarinin analizi vo ayrilmasinda
ASKQ, karbohidrogenlorin qurudulmasinda iso KSMQ silikogelindan istifads
olunur.

Qeyri-polyar adsorbent olan aktiv komiiriin karbohidrogenlorls garsiligh
tosirl ¢ox zaif olur. Aktiv kdmiirdon qaz qarisiglarinin analizinds vo hamginin
maye parafin, izoparafin vo tsikloparafinlorin ayrilmasinda istifado etmok
olar. Aktiv komiir selektiv adsorbent hesab olunmur, ¢ilinki onun
mosamalorinin diametri 2 nm-don bir neg¢s yiiz nm-9 qadar doyisir.

Neft vo neft mohsullarinin ayrilmast vo analizinds seolitlor daha selektiv
adsorbent hesab olunur. Tabii seolitlor torkiblorinds asason K, Na, Mg, Ca, Ba
kationlar1 saxlayan karkas quruluslu, kristallik aliimosilikatlardir.
Alimosilikat karkaslar1 [AlOs] vo [SiO4] tetraedrlorin hor dord oksigen
atomunun iki tetraedr arasinda timumiloasorak, ii¢ 6l¢tido dovri polimerlogsmasi
noticosindo yaranir. Tokca [SiO4] tetraedrlorindon toskil olunmus karkaslar
elektroneytraldir. Si atomlart Al*-lo ovaz olduqda [(AlSiix)O2]* torkibli
polianion karkaslar yaranir. Karkasin monfi yiiklorinin neytrallasdirilmasi
kigik yiiklii vo boyiik ion radiuslu kationlarin qurulusa daxil olmasi ilo yerina
yetirilir. Homin kationlar kristal gofosin boyiik 6l¢iilii seolit bosluglarinda
yerlosir.

I1k sintetik seolitlor yiiksok temperaturlarda, avtoklavlarda hidrotermal tisulla
sintez edilmisdir.

Sonaye miqyasinda adsorbent kimi, CaA seolit ndviindon istifade etmoklo,
200-320°C temperaturda qaynayan kerosin-qazoyl fraksiyasindan Cio-Cisg
normal quruluslu parafin karbohidrogenlori ayrilir. Ayrilmis normal
quruluslu parafinlorden ziilallarin mikrobioloji sintezinds va eloco do ekoloji
cohotdon daha somoarali yuyucu maddslorin alinmasinda istifado olunur.
Adsorbsiya prosesi bir gqayda olaraq, buxar fazada aparilir. Maye fazada
aparildigda iss sorbsiya olunmayan komponentlari sorbent tobagoesindo tomiz
ayirmaq ¢ox ¢otin olur. Sistemdon normal quruluslu parafinlori ¢ixarmagq tigiin
sixisdirict kimi pentan, heksan, ammonyakdan istifado olunur. Homginin do
kombina olunmus tsul kimi, adsorbsion deparafinlosmo tsulu ilo birgs
katalitik riforming, izomerlosma va alkillosmo proseslorindon n-parafinlorin
ayrilmasinda miivoffoqiyyotlo istifado olunur. Bu proseslordo n-parafinlorin
CaA seolitindo adsorbsiyasi benzinin oktan ododinin 13-21 vahid artmasina
sobob olur.
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Seolitlordon istifado etmokls, parafinlorlo qarisigdan saxslonmomis Cio-
Cis alkenlori ayirmaq olar.

Seolitlor iizorinds ksilollarin ayrilmasi kristallagma vo ekstraksiya iisulu ilo
miiqayisado, daha effektiv vo iqtisadi cohotdon daha alverislidir. Seolitlor gaz va
mayelor {iglin on gdzal quruducu va kiikiirdlii birlosmalorin iss uducusudur.

Reaktiv yanacaqglarin torkibindon heteroatomlu vo aromatik birlogsmalori
cixarmaq Uclin NaX vo CaX sintetik seolitlordon istifado etmok olar.
Aromatiksizlosdirilmis kerosin fraksiyasindan seolitlorin kémaoyilo reaktiv
yanacaqlar ligiin on vacib gostorici olan yiiksok istilik térotmo gabiliyyatine
malik bi- vo tritsiklik naftenlori ayirmaq olar.

7. Termodiffuziya
Termodiffuziya hadisosi 1856-c1 ildo K. Liidviq torofindon kosf
edilmisdir. Termodiffuziya - bir ne¢o komponentdon ibarot sistemdo

temperatur qradientinin (temperaturlar forqi) yaranmasi1 1ilo qatiliq
gradientinin amolo golmosidir. Liidviq U-sokilli boruya natrium-sulfat mohlulu
dolduraraq borunun bir torofinds 0°C, digor torafindo iso 100°C temperatur
yaratmis vo miioyyon vaxtdan sonra borunun soyudulmus hissosindo duz
cokiintiisiiniin alinmasin1 miisahido etmisdir.

1938-ci 1ldo Kluzius vo Dikkel termodiffuziya kalonunu icad etdikdon
sonra bu iisul qaz vo maye qarisiglarinin, homginin neft fraksiyalarinin
ayrilmasinda totbiq edildi.

ki bir-birinin igerisinde 0,25-0,5mm mosafoda yerloson silindirlorden
ibarat termodiffuziya kalon novii daha genis yayilmigdir. Ayrilacaq qarisiq iki
silindr arasinda yerlosdirilorak, silindrlordon biri qizdirilir, digori iso so-
yudulur. Bu zaman termodiffuziya prosesi bas verir vo qatilig qradienti
yaranmaga baslayir. Yoni daha ¢ox karbon atomu saxlayan vo gaynama
temperaturu yiliksok olan karbohidrogen molekullar1 soyudulmus kalonun
sothino toxunaraq asagi istiqgamotds horokot edir. Qaynama temperaturlari
eyni olan komponentlordon molyar hacmi kigik olanlar soyuq silindrin sothina
torof istigamaotlonir. Qaynama temperaturu vo molyar hocmi eyni olduqgda iso
soyuq silindra toraf sothi ki¢ik komponentlor horokat edir.

Termiki diffuziyadan istifado edorok gaynama temperaturu yaxin olan
izoquruluslu parafin vo naften qarisigini, tsikllorin sayima gors tsikloparafinlor
qarisigindan mono-, bi- vo politsiklik parafinlor konsentratlarini, 150-240°C
fraksiyasindan adamantanlar konsentratini, bir ¢ox birlosmalorin sis-, trans-
izomerlorini ayirmaq olur. Sonuncuya sis- vo trans-dekalinin ayrilmasini misal
gostormok olar.

[zoparafinlor ~ birinci ~ doérd  fraksiyada  kalonun  yuxarisinda,
tritsikloparafinlor iso axirinci ii¢ fraksiyada toplanir.

Termodiffuziya kalonunun konstruksiyasini  doyismoklo  iisulun
effektivliyini artirmaq olur.

Termiki diffuziya tisulunun bozi ¢atismazliqlar1 da vardir: tarazliq uzun
miiddato yaranir, mohsuldarligi ¢ox asagidir. Bununla yanasi, 6zliliikk indeksi
yiiksok, donma temperaturu asagi olan yaglarin alinmasinda istifado olunmasi
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toklif olunur. Bir ¢ox o6lkolordo mohsuldarligr sutkada 9 ton olan o6zlilik
indeksi yiliksok olan yaglar istehsal edon qurgular yaradilmisdir.

Membrandan diffuziya. Maye vo qaz qarisiginin polimer membrandan
diffuziya ilo ayrilma dsulu — ayrilan molekullarin formaca bir-birindon
farglonmasino vo onlarin membranin materialinda holl olmalarina asaslanir.

Molekulun en kosiyi no goador kigik olursa diffuziya siiroti bir o qodor
yilksok olur. p-Ksilolun ksilollar garisigindan, normal vo saxolonmis
parafinlorin bir-birindon ayrilmasi gostorilon prinsips asaslanir.

Parafinlorin aromatiklordon ayrilmasi karbohidrogenlorin membran
materialinda hoall olma forqino osaslanir. 3-Metilsulfolenlo plastifikasiya
edilmis vinilidenfliioriddon membran alina bilar.

Madds molekullarinin masamaosiz polimer membrandan digor torofo
kegmaosi iic morhalods (sorbsiya, diffuziya vo oks torofo desorbsiya) gedir.
Sorbsiya vo desorbsiya prosesi diffuziyaya nisboton siirotlo gedir. Prosesin
stirati, molekulun timumi kegid siiratlort comi ils toyin olunur. Fik ganununa
uygun olaraq kegid siiroti asagidaki kimi ifads olunur:

v=D(C-Cy) /L

burada, D — diffuziya omsali; L — membranin gqalinligi, C; vo C; — membranin
soth sarhadlorindo komponentin qatiligidir.

Diffuziya siirott membranin qalinligi ilo tors miitanssibdir. Buna gors do
prosesin mohsuldarlhigin1 yiiksoltmok {igiin adoton nazik polimer tobaqgasindon
(0,01-0,1 nm) istifado olunur. Membranin qalinligt onun materialinin
mexaniki davamlilig ilo miioyyan olunur.

Sothi-aktiv maddolorin sulu mohlulundan karbohidrogen qarigiginin
ayrilmasinda maye membran kimi istifado oluna bilor. Mas., parafin vo
aromatik karbohidrogenlor qarisigindan aromatik karbohidrogenlor yiiksok
seciciliklo pordoni kegorok holledicinin  torkibinds toplanir, parafin
karbohidrogenlori iso sulu emulsiyada qalir. Maye membranlardan istifads
etmoklo heksan-benzol, heptan-toluol va s. qarisiglarmi 6z torkib hissoloring
ayirmagq olar.

Membrandan diffuziya an perspektiv iisullardan biri hesab olunur.

Kimyavi iisullar

9vvallor neft vo neft mohsullarinin analizinds vo ayrilmasinda kimyovi
tisullardan genis istifado olunurdu. Hazirda xromatoqrafiyanin inkisafi, bir
cox fiziki-kimyovi tisullarin meydana golmasi ilo olagodar kimyovi dsullar
demok olar ki, 6z ohomiyyotini itirmisdir. Lakin bozi hallarda, mos.,
heteroatomlu vo doymamis birlogsmolorin neft fraksiyalarindan ¢ixarilmasinda
vo homginin miioyyon analizlorin tamamlanmasinda holo do kimyovi
tisullardan istifads olunur.

Kimyovi isullar, komponentlorin hidrogenlosmo, dehidrogenlosmo,
1zomerlosma, sulfolasma, halogenlosms va s. kimi reaksiyalarda reaksiyayagirmo
qabiliyyatlorinin miixtolif olmalarina osaslanir.

Izopren vo butadieni asetilen sirasi birlosmalorindon tomizlomok iiciin
selektiv hidrogenlosmoa reaksiyasindan istifado olunur. Neft fraksiyalarinin
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torkibindo olan istor bes vo istorso do alti iizvli naften karbohidrogelorinin

miqdarini toyin etmok {igiin birgo kimyavi iisullardan istifads olunur.
Karbohidrogenlorin ayrilmasinda mikrobioloji iisul gox maraqglidir. Belo ki,
mikroorqanizmlordon monimsayici miihit kimi istifads etdikdo neft
fraksiyasi parafinsizlosir vo bununla yanasi sintetik ziilal da alinir.
Mikrobioloji iisulla neft fraksiyalarinin kiikiirdsiizlosdirilmasi do toklif
olunmusdur.

MUHAZIR® IV. NEFT VO NEFT MOHSULLARININ TORKIBININ
TODQIQI

Daha somorali neft emali kompleksinin  secilmosi, onlarin
modellogdirilmosi, neft emali qurgularinin istehsal giicliniin asaslandirilmasi,
homginin do neftin amals golmasi ilo slaqadar fikirlori daha da genislondirmak
vo neft geologiyasinin bozi masslolorinin halli {igiin neftin kimyovi vo fraksiya
torkibini bilmok vacibdir.

Neft vo neft fraksiyalarinin tohlilinds element, fordi, qrup, struktur-qrup
analiz usullarindan istifado olunur. Lakin hazirda fiziki-kimyovi analiz
tisullar1 texnikasinin inkisafi, giinlin toloblorino cavab vermoyon element
torkibinin toyinindon neft fraksiyalarmmin fordi vo qrup torkibinin todqigino
kegmoys imkan verdi. Artiq qaz va benzin fraksiyalarinin fordi karbohidrogen
torkibi tam identifikasiya edilmis, kerosin-qazoyl fraksiyalarinin (Ca—o gador)
qrup torkibinin o6yronilmasi vo bozi fordi komponentlorinin identifikasiya
tisullar islonib hazirlanmisdir.

Neftin yag fraksiyalarinin vo qatran-asfalt maddoslorinin yalniz bazi fordi
birlosmolari identifikasiya olunmusdur. Bu fraksiyalarin, hibrid quruluslular
da daxil olmagqla, qruplara ayrilma mosalasi demoak olar ki, halo do tam hall
olunmamisdir. Hazirda miiasir analiz tsullarmin (NMR-spektroskopiya,
kiitlo-spektroskopiya vo s.) komayilo neftin yiiksok molekullu fraksiyalarmin
struktur-qrup analizi edilorok alifatik, naften, aromatik quruluglarda olan
karbonun va biitiin fragmentlordo hidrogenin miqdari, aromatik vo doymus
naften holgolorinin iso orta say1 toyin edilmisdir.

1. Element torkibinin toyini
Bozi mosalolorin  hollindo neftin element torkibini bilmok lazimdir.
Mosalon, neftin emal tisulunun diizgiin se¢ilmoasinda, bazi proseslorin material
balansinin tortib olunmasinda va s.

Neftin torkibindo heteroatomlarin (S, O, N) olmasi xiisusi tomizloma
qurgularinin tikilmosini tolob edir. Bunun ii¢iin homin elementlorin miqdari
haqqinda moalumat olmalidir.

Oslindo neftin torkibindo kiikiird, oksigen va azotun miqdan (kiitlo) o
godor do ¢ox deyil, nadir hallarda onlarin iimumi miqgdar1 3-4%-don ¢ox olur.
Lakin bu elementlorin hor birinin kiitlo vahidina, karbohidrogen radikalinin
15-20 kiitlo vahidi disiir, neftin karbohidrogen hissasinin payina iso imumi
neftin yalniz 40-50%-1 diistir.

34



Neft vo neft mohsullarinin element torkibinin osas hissasini karbon (83-87%0)
v hidrogen (12-14%) toskil edir. Onlarin migdarmni vo bazi hallarda iso onlarin
nisbatini bilmok miioyyon proseslorin hesabati {iglin ohomiyyot kosb edir;
hidrogenin migdarinin karbonun kiitlo miqgdarma olan nisbatini (H/C -100)
bilorak hidrokreking prosesindon lazimi keyfiyyatdo mohsul almagq {igiin sistemo
tolob olunan miqdarda hidrogen verilir. Benzindo H/C -100 nisbati 17-18, neftds
13-15, agir fraksiyalarda iso 9-12— barabardir.

Katalitik krekinq prosesindo reaksiya mohsullar1 arasinda hidrogenin
yenidon paylanmasi gedir. Proses an yiiksok soviyyodo gedorso onda 75-80%
benzin alinar. Oslindo iso sonaye miqyasinda aparilan katalitik kreking
prosesinds sixlasma reaksiyalar1 vo qaz amologolmo hesabina benzinin ¢iximi
40-50%-2 qodor azalir.

Neft sonayesindo basqa proseslorin hesabati tgiin do element torkibi
hagqinda molumatin olmasi vacibdir; o ciimlodon yanma, hidrogenlosmo,
kokslasma vo s.

Dar yag fraksiyalar1 vo agir qaliqlardan fordi birlogsmalori ayirmaq tocriibi
olaraq miimkiin deyil. Lakin element vo struktur-qrup torkibi hagqinda slds
edilon naticalor homin fraksiyalarin torkibino daxil olan birlosmalorin qurulusu
haqqinda tesovviirlorin genislonmasing va «orta» molekul modelini qurmaga
imkan verir.

Karbon vo hidrogen elementlorinin analizi, neft mohsulunun oksigen
axminda qaligsiz karbon qazi va suya qodor yandirilmasi ilo aparilir. Tutulmus
karbon gaz1 vo suyun miqdarmma gora gostorilon elementlorin miqdari
hesablanir. Toyinat zamani yanma mohsullar1 ovvalco kiikiird oksidlari,
halogenlor vo basqa garisiqlardan tomizlonir.

Kikiirdiin miqdar1 iso miixtalif {isullarla toyin olunur. Yiingil neft
mohsullar1 ti¢in lampa tsulundan vo ya kvars boruda yandirmadan istifado
olunur. Orta vo agir neft mohsullari {iglin niimunonin kalorimetrik bombada
yandirilmasi vo kondensatin yuyulma metodu ilo analizi daha olverisgli hesab
olunur.

Azotun migdar1 Diima vo ya Keldal tisullar ilo toyin olunur. Diima iisulu,
neft mohsullarinin bork oksidlssdiricilor — mis-oksidi (II) {izerindo karbon-4-
oksid axminda oksidlosmosino asaslanir. Omolo golon azot oksidlori, mislo
azota qodor reduksiya olunur. Karbon qazi tutuldugdan sonra azotun
hocmino goro neft mohsulunda olan azotun miqdart toyin edilir. Keldal
tisulunda neft mohsulu gati sulfat tursusu ilo oksidlosdirilir. ©Omals golon
ammonium-sulfat qgolovi ilo islondikdo ayrilan ammonyak, titri miioyyon
edilmis tursu ilo tutulur. Noticays asason azotun miqgdar1 hesablanir.

Oksigenin faizlo migdari iss yiiz ilo elementlorin faizlo miqdarlarinin comi
arasindaki forgo osason tapilir. Bu yolla alinan notico doqiq hesab olunmur.
Oksigenin birbasa toyini iiglin basqa tisul da mévcuddur: neft mohsullarinin
platinlosdirilmis qrafit vo mis-oksid istiraki ilo inert qaz axininda qravimetrik
pirolizindon alinan karbon-di-oksido goro oksigenin miqdari toyin olunur.
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2. Qrup torkibinin tayini

Hazirda gaz-maye xromatoqrafiyasindan istifado etmoklo dar benzin va
hotta  kerosin fraksiyalarini fordi  karbohidrogenlors ayirmaq olar.
Xromatoqrafik analiz nisbaton tez basa golso do, miirokkob garisigin xromatoq-
ramlarinin identifikasiyast vo hesablanma omoliyyati xeyli zohmot tolob edir.
Texniki mogsadlor iigiin iso ¢ox hallarda belo doqiq analizo ehtiyac duyulmur,
karbohidrogenlorin siniflar tizro migdarini (qrup torkibini) bilmak kifayat edir.

Neft emali sonayesindo neft fraksiyalarmmin torkibino daxil olan
karbohidrogenlorin miqdarini toyin etmok figiin istifads olunan tisullar1 dord
yera bolmak olar; fiziki, kimyovi, fiziki-kimyavi vo kombins olunmus.

Kimyovi iisul — hor hansi sinif karbohidrogenlorin (aromatik vo olefin
sirasl) uygun reagentlo qarsiligh tosir reaksiyasina osaslanir. Bu zaman
gotliriilmiis niimunonin hocminin doyismosine vo ya alinan maddonin
miqdarina asason hor hansi sinif karbohidrogenin imumi migdar: toyin edilir.
Maosalon, olefinlorin sulfat tursusunda udulmasi.

Fiziki-kimyovi iisul — hor hanst sinif karbohidrogenlorin halledicilorlo
ekstraksiyasina vo ya adsorbentlor iizorindo adsorbsiyasina asaslanir. Moasalon,
aromatik sira birlosmolorin anilin, dimetil-sulfoksid ilo ekstraksiyasi vo ya
silikogel tizorinds adsorbsiyasi.

Kombino olunmus iisul - qrup karbohidrogenlorin ayrilmasinda iki
tisuldan birgo istifado olunmasina osaslanir. Masolon, fraksiyanin torkibindon
aromatik karbohidrogenlor fiziki vo ya kimyaovi lisulla ayrilmamisdan ovval vo
sonra onun sabitlori (anilin noqtesi, sixligr vo s.) toyin edilir. Bu isul neft
tocriibasindo daha genis yayilmisdir.

Fiziki iisul — neft vo neft fraksiyalarinin optik xassolorinin toyin
olunmasina asaslanir.

Yuxarida gostorilon uygun isullardan istifado etmoklo benzin
fraksiyasinin qrup torkibi toyin olunur. Lakin yiiksok temperaturlarda
gaynayan fraksiyalarin kimyovi torkibi benzin fraksiyasina nisboton daha
miirokkob oldugundan onlarin qrup torkibi deyil, struktur-qrup torkibi toyin
edilir. Clinki orta vo agir neft fraksiyalarinin torkibi asas etibarilo miixtalif sinif
karbohidrogen fragmentlorindon toskil olunmus hibrid quruluslu birlogsmo-
lordon ibaratdir.

Benzinin qrup torkibi. Benzinin qrup torkibini anilin néqtesi, adsorbsion
xromatoqrafiya (FIA) vo refraktometrik (dispersimetrik) iisullardan istifado
etmoklo toyin etmok olar. Bunlardan anilin ndqtosi iisulu daha genis yayil-
musdir.

Bu sulla todqiq olunan benzinin (aromatik karbohidrogenlor
cixarilmamisdan avval vo sonra) anilininds hollolma temperaturu toyin edilir
va alinmuis t>-t1 (anilin néqtasi) farqinos asason aromatik karbohidrogenlorin % -
lo kiitlosi (A) hesablanir:

A =K(t2—t1)
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burada, K — aromatik karbohidrogenlorin anilin omsali olub, garisigin anilin
noqtasini 1°C agagr salan aromatik karbohidrogenlorin faizlo migdari; t; vo to—
uygun olaraq, ilkin vo dearomatiklosmis benzinin anilin noqtsloridir.
Aromatik karbohidrogenlorin qurulusundan veo miqdarindan asili olaraq
K-nin giymoati doyisir. Buna goro do benzin ovvolco defleqmatorlu kolbada
torkibco bir-birino yaxin dar standart aromatik karbohidrogenlor fraksiyalarma
ayrilir: 60-95°C (benzol), 95-1220C (toluol), 122-155°C (ksilol) va qaliq. Hor bir
fraksiyanin torkibinds olan aromatik karbohidrogenlorin migdari toyin olunur.

Fraksiyalar iizro K—nin giymati asagidaki kimi doyisir:

Fraksiya, °C 60-95 95-122 122-155 155-175

Fraksiyalarda aromatiklorin

miqdari (kiitls),
%20—> gador 1,20 1,22 1,30 1,40
2040 1,18 1,20 1,22 1,30

Sonra iso gotiiriilon benzinds olan aromatik karbohidrogenlorin timumi
miqdar asagidaki diisturla hesablanir:

A= (AlBl + A2B2 + ...t Aan) /100

Ai, Ao, ..... An- ayri-ayrn fraksiyalarda aromatiklorin migdar (kiitlo, %),
Bi, Bo, ..... Ba - benzindon ayrilan fraksiyalarin migdarn (kiitls), % .

Qeyd olundugu kimi anilin ndqtasi iisulu ilo benzinin qrup torkibini toyin
edorkon ilkin mohsuldan aromatik karbohidrogenlor ayrilir. Bunun ii¢iin ya
kimyavi (98-99%-l1 sulfat tursusu ilo sulfolasma), ya da fiziki-kimyavi
(adsorbsion) tisuldan — silikogel tizorinds xromatoqrafiyadan istifads olunur.

Sulfolagma tisulu ilo aromatiklorin hacmi miqdari (A) asagidaki diistur ilo
hesablanir:

A = (B-B1) - 100

burada, V — gétiiriilon benzinin hocmi, ml; Vi - sulfolasmayan hissonin hacmi,
ml; d — homin benzinin xtsusi kiitlosidir.
Neftin ikinci emalindan alinan benzinlorin qrup torkibini toyin etdikdo onun
torkibinds olan doymamis birlasmalor nozors alinmalidir.

Naften karbohidrogenlorinin miqdarini toyin etmok {i¢iin, todqiq olunan
benzinin gaynama temperaturu intervalinda gaynayan tomiz naften vo
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parafinlorin anilin noqtalorindan istifads edilir. Sonra iso forqo gore parafinlorin
miqdarn hesablanir (bu barodo otrafli molumat «Neft Kimyasindan tacriibi
masgalolor» dars vasaitlorindo verilmisdir).

3. Orta va agir neft fraksiyalarinin
struktur-qrup torkibinin toyini

Struktur—qrup analizindo todqiq olunan fraksiyani togkil edon hibrid
quruluslu  birlosmoalor  (parafin, naften, aromatik karbohidrogen
fragmentlorindon togkil olunmus) qarisigi vahid «orta (statistik) molekul»
kimi nozordo tutulur. Sonuncunun xassolori ayri-ayr1 karbohidrogen
fragmentlorinin nisbati ilo miioyyon olunur.

Struktur-qrup analizi vasitosilo orta vo agir fraksiyalarin torkibini togskil
edon hibrid quruluslu birlosmalorin fragmentlorinin nisbi miqdar1 hagqinda
miioyyon bir noticoyo golmok olur. Struktur-qrup analizindon alinan
naticolori miixtolif formalarda ifade etmok olar: tadqiq olunan niimunanin
orta molekul kiitlosina uygun golon «orta molekul»da toyin edilmis
halgolorin sayr (imumi, aromatik va tsikloalkan); fragmentlorin tapilmis
miqdan (kiitlo); faizlo tapilmis aromatik, tsikloalkan hoalgolori vo alkil
ovazedicilori; «orta molekul»da hesablanmis (%-lo) miixtalif fragmentlordo
paylanan karbon atomu.

Struktur-qrup analizi 1932-ci ildo Vaterman, Flyuqter vo Van-Vesten
torafindon osaslandirilmis va toklif edilmisdir. Miialliflor birbasa struktur-
qrup analiz tiisulunu isloyib hazirlamiglar. Bu iso gostorilon tisulun sonraki
biitlin modifikasiyalar1 iiciin osas olmusdur. Birbasa itisulun mahiyyati
ondan 1ibaratdir ki, todqiq olunan fraksiyada «orta molekul»da
fragmentlorin nisboati aromatik halgalor hidrogenlosdirilono gador vo sonra
homin fraksiyanin molekul kiitlasi vo element torkibi toyin olunmagla ta-
pilir. Orta statistik qiymotlor almaq f¢iin, bu iisuldan istifado edorkon
osaslandirilmis forziyyolor qgobul olunur: biitiin holgoalor (alitsiklik vo
aromatik) alti tzvlidir vo politsiklik sistemlor katokondenslosmis
voziyyatdadir. Bu iisulun miirokkobliyi ondan ibarotdir ki, hidrogenlosmo
olavo reaksiyalar getmodon aparilmali vo hidrogenlosmadon avval vo sonra
element torkibi ¢ox doqiq toyin edilmalidir. Hor iki omaliyyat miirokkobdir
vo ¢ox zohmaot tolob edir. Sonralar bir ¢ox todqiqatgilar torofindon struktur-
qrup analizinin daha az zohmaot tolob edon sado formalar1 (halge analizi,
sixliq disulu va s.) islonib hazirlanmisdir.

1947-c1 ildo Tademin toklif etdiyi struktur-qrup analiz varianti (n-p-M
tisulu) daha sadadir vo amoaliyyat tez basa ¢atir. Ona gors bu iisuldan orta vo
agir fraksiyalarin torkibinin todqiginds bu giino godor do genis istifado
olunur. «Orta molekul»un fragmentlorindo karbonun paylanmasi va
halgalorin migdari tocriibi toyin edilmis fiziki sabitlor osasinda diistur vo ya
nomoqramlardan istifado etmoklo hesablanir. Bu mogsadlo fraksiyanin
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siasindirma omsali (£0,0001 daqiqlikle), sixligr (£0,0002 daqiqliklo) vo
molekul kiitlasi (+ 3% doqiqlikls) toyin olunur.

Gostarilon fiziki sabitlorls fraksiyanin torkibi arasinda xotti asililigin olmasi
miioyyan edilmisdir:

C=adp+ban+c/M

burada, C — fraksiyanin «orta molekul»unda iimumi karbon atomlarmin
saymdan hor hanst qurulus fragmentins diison karbon atomunun pay1, %; M —
molekul kiitlosi; Ap - tadqiq olunan fraksiya ilo maye halinda olan, sonsuz
uzunluglu parafinlorin xiisusi kiitlolori arasindaki forq; An — sliasindirma
omsallar1 forqi; a, b, ¢ — sabitlor, ¢ox sayda neft fraksiyalarinin dyronilmasi
asasinda hesablanmis sabitlordir.

Holgolorin saymi (K) hesablamaq tgin do oxsar diistur miioyyan
edilmisdir:

K=aMAp+b MAn+c'/M

burada, a’, b’, ¢ — sabitlordir.

Bu iisuldan torkibinds kiikiird, oksigen vo azotun migdari uygun olaraq 2;
0,5; 0,5%-don ¢ox olmayan vo qaynama temperaturu 220°C—don yiiksok olan
neft fraksiyalarinin struktur-qrup torkibinin toyinindas istifads olunur.

Yuxarida gostorildiyi kimi, oavvalco todqiq olunan fraksiyanin 20°C-do
piknometrdo sixligi, refraktometrdo sliasindirma omsali, krioskopik {isulla
molekul kiitlosi toyin edilir. Fraksiya yiiksok ozliililyo malikdirsa vo ya bork
olarsa, bu halda onun gdstorilon sabitlori 70°C—ds toyin olunur. Fraksiyanin
torkibinds kiikiirdiin migdar1 molum deyilss, onda kiikiirdiin migdar1 toyin
edilir (% -19).

«Doymus» parafinlor igiin asagidaki sabitlor qobul olunur:

np? = 1,4750; np” = 1,4600;
p4?0 =0,8510; p470=0,8280;

Holgalarin migdari va karbonun «orta molekul»da paylanmasi asagidaki
disturlarla hesablanir. Hesablamani sadoalosdirmok iicin 1V, W, X, Y
faktorlarinin qiymoatlori ovvalcodon miioyyon edilir. Sonra 1iso onlarin
qiymoatindon asili olaraq, bu vo ya digor diisturdan istifads etmokls, karbonun
fragmentlorda paylanmasi va halgolorin migdari hesablanir.

Maye neft mohsullar {igiin:
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V =2,51(n - 1,4750) — (p - 0,8510);
W = (p-0,8510) — 1,11(n — 1,4750).

Sonra aromatik holgolords karbonun kiitlo pay1 (Car,%) hesablanir:
V >0 oldugda C.-=430V + 3660/M
V <0 oldugda Ca =670V + 3660/M

«Orta molekul»da karbonun timumi miqdar (Cy,%) asagidak: diistur ilo
hesablanir:

W>0 C; =820W —-3S +10000/M
W<0 Ci=1440W - 3S +10600/M

burada, S — todqiq olunan fraksiyada kiikiirdiin kiitlo payidir, %.
Naften holgolorindo karbonun kiitlo payr (Cy%) iso forgo osason
hesablanir:
Cn = Cu - Car

Alkil toromolorindaki karbonun kiitlo payr da (Ca,%) forqa gors
hesablanir:
Ca = 100 - Cy

Fragmentlor {izro karbonun miqdar1 hesablandigdan sonra «orta
molekul»da aromatik (Har) vo naften hoalgalorinin (Hn) say1 hesablanir:

V>0 oldugda Har=0,44 + 0,05MV;
V <0 oldugda Har=0,44 + 0,08MV.

Umumi holgalorin say1 (Hg):
W >0 oldugda Ha= 1,33 + 1,146M (W — 0,0055):
W <0 oldugda Hi=1,33 + 1,180M (W - 0,0055).

Naften holgolorinin say1 (H,) forqo gors hesablanir:
Hn = Hii - Har

Taodqiq olunan fraksiya bork vo ya yiiksok 6zliiliiyo malikdirso, yuxarida
gostorilon hesablamalar asagidak: diisturlar {izro yenidon aparilir:

X = 2,42(n - 1,4600) — (p - 0,8280);
y = (p - 0,8280) — 1,11(n — 1,4600)

Aromatik halgolords karbonun miqdari:
x>0 oldugda Cai =410X + 3660/M
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x <0 oldugda C. = 720X + 3660/M

«Orta molekul»da karbonun migdari (Cy):
Y >0 oldugda Ci=775Y - 3S + 11500/ M
Y <0 oldugda C;=1400Y —3S + 12100/M

Naften holgolorinds karbonun miqdart:
Co=Ci—Car

Alkil avazedicisinds karbonun miqdart:
Ca =100 - Cy

Aromatik halgalorin say1:
X >0 oldugda Ha = 0,41+ 0,055MX
X <0 oldugda Har=0,41 + 0,080MX

Naften halgoalorinin sayi:
Hn = Hi — Har

«Orta molekul»da biitiin fragmentlor iizro karbonun miqdarin1 vo
holgalorin sayini neft kimyasina aid praktikumlarda verilmis nomoqramlardan
istifado etmoklo do miioyyan etmok olar.

MDB o6lkalorindo kerosin-gazoyl vo yag fraksiyalariin analizinds qrup
va struktur-qrup analizi tsullarinin hor ikisindon birgs istifads edilir, yoni
todqiq olunan fraksiya ovvalco silikagel tiizorinds adsorbsion ayrilmaya
ugradilaraq parafin-naften hissoys vo 4-5 qrup aromatiklors ayrilir, sonra 1s9
ayrilmig hor bir qrup karbohidrogenlor n-p-M iisulu ilo vo ya miiasir fiziki-
kimyavi lisullarla analiz edilir.

1970—c1 illordon baslayaraq tocriibado orta vo agir neft mohsullarinin,
homg¢inin neft gqaliglarmin qurulusunun tadqiqinds miiasir fiziki-kimyovi analiz
tisullarindan daha genis istifado olunur. Aparilan belo kompleks analiz neftin
torkibindo olan yiiksok molekullu birlosmolorin qurulusu haqqinda daha genis
molumat vermoyo imkan vermisdir.

Hazirda islonib hazirlanan inteqral-struktur analiz (ISA) sxemindon genis
istifado olunur. ISA element torkibi, orta molekul kiitlosi, heteroatomlarm
miixtolif funksional qruplar iizro paylanmasi vo miixtolif fiziki-kimyovi
analizdon alinan naticolordon istifade etmoklo aparilir.
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MUHAZIRO VI. NEFT VO NEFT MOHSULLARININ MUASIR ANALIZ
USULLARI

1. Xromatoqrafik analiz iisullar

Xromatoqrafiya — qeyri-miitohorrik fazadan arasi kosilmodon kegon
komponentlor qarisiginin iki faza (qgeyri-miitohorrik vo miitohoarrik) arasinda
paylanmasina ssaslanan fiziki-kimyovi ayrilma va analiz tisuludur.

Xromatoqrafik analiz tobiotsiinas M.S.Svetin adi1 ilo baghdir. O, 1903—cii
ildo tisulun mahiyyotini qisa sorh edorok, maye-adsorbsion variantin kdmaoyilo
miixtalif ronglordon ibarot yarpaqlarm xlorofil pigmentlorinin torkib hissalorine
ayrilmasmin totbiqinin tocriibi miimkiin olmasim1 gostordi. Buradan da
xromatoqrafiya — (ronglorin geydiyyat1) {isulu ortaya ¢ixdi. Sonra bu iisulun
rongsiz maddalarin do ayrilmasinda totbiqinin miimkiin olmas askar edildi.

Hazirda xromatoqrafiyanin miixtalif alamotlorina goro tosnif edilmis bir
neg¢o novii molumdur:

I. Ayrilmanin osasmmi toskil edon, prosesin tobiostindon asili olaraq -
adsorbsion, paylanma va ¢6kmo xromatoqrafiya novlori.

I1. Istifado olunan fazanin aqreqat halina géro tosnifat: daha genis yayilmus
vo onun asagidaki novlori vardir.

II1. Analizin aparilma metodikasina goro xromatoqrafiyanin frontal,
elyuent va sixisdirict ndvlori mévecuddur.

Neft-kimya vo neft-emali sonayesindo biitiin fiziki-kimyovi vo fiziki
tisullara homg¢inin, xromatoqrafiyanin basqa novlorino nisboton gaz-maye
xromatoqrafiyasindan daha genis istifado olunur. QMX 1952-ci ildo Ceymson
vo Martin torofindon kosf olunmusdur. Bu iisul asagidaki iistiinliiklora
malikdir:

a) qisa miiddatdo (0,5-1 saat miiddotindoa) yiiksok ayirma qabiliyyatine va
doqigliys malikdir. Nozori bosgablarin say1r toxminon 10¢ (kapilyar
kalonlarda) olur;

b) yiiksok hassashga malikdir. Todqiq olunan maddonin torkibindo 10199
mikroqarisigi belo toyin etmoys imkan verir;

c) ekspres analiz tisulu hesab olunur;
¢) analiz ii¢lin az miqdar madds talob olunur (0,1mq);

d) hossashigl yiikksok olan xromatoqraflarda analizin orta nisbi xatasi 2%
olur;

e) xromatoqraf qurulusca xeyli sadadir va s.

Xromatoqrafin sads prinsipial sxemi sakil 1-do verilmisdir.
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Sokil 1. Qaz-maye xromatoqrafinin prinsipial sxemi:

1- gqaz dasiyicili balon; 2 — reduktor; 3 — zorif tonzimlayici kran; 4 — quruducu; 5 —
monometr; 6 — qizdirict; 7 — niimuna verilon yer (buxarlandiric); 8 — detektor; 9 —
xromatoqrafik kalon; 10 — termostat; 11 — axin siiratini 6l¢on cihaz; 12 - elektron
potensiometri

QMX-nin xromatoqrafik kalonuna (9) xirdalanmis bork inert dasiyici
tizorino holledici hopdurulmus qeyri-miitoharrik faza doldurulur. Analiz
olunan niimuns mikrosprisle temperaturu termostat (10) vasitasilo tonzim olu-
nan va igarisindon miioyyan siiratlo qaz-dasiyict buraxilan buxarlandiriciya (7)
verilir. Buxarlandirici todqiq olunan fraksiyanin gaynama sonundan yiiksok
temperatura qodor qizdirilir. Buxar halina kegmis niimuno buxarlari
xromatoqrafin kalonuna kegorak orada iki faza arasinda paylanir vo todricon
0z torkib hissaloring ayrilir (paylanma omsallarinin miixtalifliyino asason).

Kalondan ¢ixan ayrilmis fordi komponentlori 6zii ilo aparan qaz-dasiyici
axini detektorun (8) kanallarinin birindon kegir. Detektorun digor kanalindan
1S9 miiqayise liclin tomiz qaz-dasiyict buraxilir. Detektorlarin tosir prinsipi
miixtolif ola bilor. Moasalon, gaz xromatoqrafinda genis istifado olunan
detektor-katarometrdo gaz-dasiyici ilo analiz olunan komponentlorin istilik
keciriciliklorinin -~ miixtalif olmasindan istifado olunur. Katarometrin
kameralarinda qaz miihitinin istilik kegiriciliklorindaki forq, onlarin birindon
garisigin komponenti kegorkon kameranin igorisinds yerloson koézormis telin
elektrik miigavimotindo vo temperaturlarda forqin yaranmasina sobab olur.
Bunun noticosi olaraq Uitson korpiisiindo tarazliq pozulur, katarometrin
signal1 potensiometrlo giiclonir vo 0z-6ziino yazan cihazla xromatoqram -
komponentlora uygun piklor yazilir.

Qaz xromatoqrafiyasinda, katarometrlo miiqayisado daha hassas olan
alov-ionlagsma detektorundan genis istifads olunur. Bununla yanasi basqa név
xuisusi detektorlar da moévcuddur.

Xromatoqrafik analiz naticosindo alinan xromatoqramin identifikasiyasi
(qarisigin torkibinin) asagida gostorilon qaydada aparilir. Xromatoqramda
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ayri-ayrt komponentlori xarakterizo edon hor bir piko aid tapilmis nisbi
saxlanma miiddati adobiyyat molumatlari ilo miiqayiso edilir vo beloliklo do
identifikasiya aparilir. Qarisigin torkibino daxil olan komponentlor tomiz
halda olarsa, onlardan biri miioyyon migdar homin qgarisiga slave edilir vo
garisigin analizi aparilir. Bu zaman pikin hiindirliyiiniin vo formasinin
doyismosina diggot yetirilir. 9gor oalavs edilon maddos hor hansi pike aiddirss,
onda homin pikin hiindiirliiyii artir, onun hiindiirliiyiiniin yarisindaki eni iso
doyigsmir. Bu omoliyyat oldo edilon tomiz komponentlorin say1 qodor tokrar
olunur. Identifikasiyadan alinan naticolorin doqiqliyini artirmaq ii¢iin analiz
basqga geyri-miitohorrik fazali (polyarligr birincidon forqli) kalonda aparilir.

Identifikasiya ticiin etalon maddalor va ya etalon qarisiq olmazsa, onda 1gV,
ilo analiz olunan maddslorin molekulunda olan karbon atomlarmin sayi,
gaynama temperaturu, doymus buxar tozyiqinin loqarifmi kimi
xarakteristikalar1 arasindaki xotti asililigdan istifado olunur. Bu asililiq, bir
gayda olaraq miioyyon homoloji sira iigiin 6ziinii ¢ox yaxst dogruldur.

Miirokkob qarisiglari, qeyri-stabil maddslori, praktiki olaraq ugucu
olmayan yiiksok molekullu birlosmolori identifikasiya etmok tiigiin, analitik
reaksion qaz xromatoqrafiyast noviindon istifado olunur. Burada
xromatoqrafik vo kimyavi analiz vahid xromatoqrafik sxemds birlasir. Usu-
lun mahiyysti kimyovi reaksiya noticosindo komponentlori ilkin qarigiga
nisboton asan ayrila bilon vo yaxs1 identifikasiya olunan yeni sistem
almaqdir.

Xromatoqrafik analiz Gsulu yalniz identifikasiya (vesfi) yox, eyni zamanda
miqdari analiz aparmaga da imkan verir. Qarisigin miqdari torkibini pikin
sahosino goro hesablamaq olar. Piklor ensiz vo ya tam ayrilmamis olduqda,
hesablamani az xata ilo aparmagq iigiin, pikin sahasi avazina pikin hiindiirliyt
ilo ¢ixxma miiddatinin hasili gotiiriiliir.

Detektorun miixtalif maddolors garst hossasliginin eyni olmamasini nozors
alaraq, qarisigin miqdari analizinds diizolis omsalindan istifado olunmasi
vacib hesab olunur. Bununla slagadar asagidaki iisullardan istifads etmak olar.

Daxili standart iisulu. Burada todqiq olunan fraksiyanin iizorine istonilon elo
bir standart maddo slave edilir ki, onu xarakterizo edon pik basqa piklorin
he¢ birinin {izorino diismosin. Bu halda garisigda olan istonilon maddonin
faizlo qatilig1 (C) asagidaki diisturla hesablanir:

C = (S¥S's)P-100

burada, S'i - i komponentinin pikinin sahasi; S's - standart maddonin pikinin
sahosi; P - standart maddonin ¢okisinin niimunanin ¢akisina olan nisbotidir.
Pikin sahasi oturacagi ilo hiindiirlityliniin hasilinin yarisina borabordir.

Daxili normallasma iisulu. Qarisigda olan hor hanst maddonin miqdar1 onun
pikinin gotirilmis sahasinin, biitiin piklorin sahalorinin comina olan nisbati ilo
hesablanir:

Ci=Si/ZSi-100
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burada, S’i - i komponentinin gatirilmis sahosi, yoni pikin sahasinin (S;) diizalis
omsalina (K) hasilidir.
Xromatoqramin miqdari hesablanmasinda basqa tsullardan da istifads
olunur.

Kapilyar xromatoqrafiya 1957-ci ildo Qole torafindon kosf edildikdon sonra
xromatoqrafiyanin analitik imkanlar1 xeyli genislondi. Belo ki, neft
fraksiyalarinin torkibinin fordi komponentlori daha otrafli tadqiq edildi. Ka-
pilyar kalon - daxili diametri 0,25 mm va uzunlugu on metrlorls olan, qeyri-
miitoharrik faza kimi holledici doldurulmus, spiral soklinds yi1gilmis metal vo
ya siiso kapilyardan ibaratdir.

Kapilyar kalonun uzunlugu iizorino halledici hopdurulmus bork dasiyici
doldurulan adi xromatoqrafik kalonun uzunlugundan dofslorlo ¢ox
oldugundan, onun effektivliyi xeyli yiiksok olur. Kapilyar kalonun
effektivliyi 1m-do 3000-5000 nozori bosgabdan ibarstdir, yoni 200 m-in
effektivliyi 10° nazori bosqaba gata bilor. Belo kalon ucguculugu ¢ox yaxin
olan komponentlorin ayrilmasinda vo homg¢inin izotop vo izomerlorin
analizindo miivaffoqiyyatls totbiq olunur.

Kapilyar kalon 175°C—o qadar qovulmus benzin fraksiyasinin torkibini tam
identifikasiya etmoyo imkan verir. Bu halda alkilbenzollar avvalco fraksi-
yadan maye adsorbsion xromatoqraf vo ya ekstraksiya ilo ayrilaraq analiz
edilir. Yiiksok selektivliyo malik geyri-miitohorrik fazadan (mosolon,
polietilenglikol) istifado etmoklo aromatiklorin analizi fraksiyadan
ayrilmadan da aparila bilor.

Benzin, kerosin-qazoyl vo yag fraksiyalarinin analizi haqqinda
M.R.Bayramov, M.R.Mirzoyeva, M.M.Haciyevin «Neft kimyasindan
tocriibo masgololori» (Baki, 2000) dors vasaitinds atrafli moalumat verilmisdir.

2. Kiitlo spektroskopiyasi vo xromato-kiitlo spektroskopiyasi
Kiitlo spektroskopiyasi - molekullarin (homg¢inin atomar vo molekulyar
ionlarm) fragmentlorinin maqnit vo elektrik sahosindo meylino vo ya onlarin
kinetik enerjilorino goro kiitlolorinin toyin olunma {suludur. Kiitlo
spektroskopiyasi todqiq olunan maddonin molekulyar kiitlosini vo onun
molekulunun kimyoavi qurulusunu toyin etmoys imkan verir. Bunun tigiin ilk
ndévbads molekul ionlasdirilir. Ionlasma iso adaten elektron zorbosinin tosiri
ilo aparilir. Elektron selinin tosiri ilo molekul elektron itirorok miisbat ion-
radikala vo ya elektron qobul edorok monfi ion-radikala cevrilir. Uzvi
maddolorin kimyoavi qurulusunu miioyyon etmok iiglin miisboat ionlarin kiitlo
spektroskopiyasindan istifads olunur. Omalo golon miisbat ion-radikala ¢ox
hallarda molekulyar ion da deyilir. Elektron seli (axin1) kifayat qodor yiiksok
enerjiys malik oldugda, molekulyar ionun miisbot ionlara vo fragment
radikallarina parcalanma prosesi davam edir. Demsali, molekulun ion-
lagsmasi1 prosesi zamani ¢oxlu sayda ion galpalori amalo golir. Elektron selinin
enerjisi todqiq olunan maddonin ionlasma potensialina uygun olduqda (8 —
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15eB) spektrdo molekulyar ionun piki yaranir. Elektronlarin enerjisi 70 eB
oldugda noinki molekulyar ion yaranir, hom do molekul fragmentlora
parcalanir. Kiitlo spektrinds pikin intensivliyi yaranmis baxilan név ionlarin
say1 ilo diiz miitonasibdir. Maddonin qurulusunu todqiq edorkon miixtalif
fragmentlorin xoattlorindan toskil olunmus kiitlo spektri ilo ionlar manbayina
daxil edilmis birlosmonin qurulusu arasinda korrelyasiya miioyyon edilir.

[1k dofo Aston torofinden yaradilmis kiitlo spektroqrafinda ionun kiitlesinin
onun yiikiino nisbati m/e toyin olunur.

fon vo molekullarin sorbast yolu analizatorun élgiilorindon béyiik olduqda,
ionlarn omolo golmasi, ion dostinin fokuslasmasi vo onlarin kiitloya gora
ayrilmasi dorin vakuumda aparilir. Bu da hissociklorin bir-biri ils ikinci dofo
goriismosine imkan vermir, beloliklo do ionlarin ilkin torkibi vo yigilmis
formas1 doyigmir.

Omolo golmis molekulyar ionun dissosasiyasi aktivlogsmis araliq kompleksin
omolo golmosi ilo stabil birlosmolorin  alinmasi istigamotinds  gedir.
Molekulun ionlasmasi ¢ox ani (1015 s miiddotindo), parcalanmasi iso
nisboton uzun miiddatds (10--10-10 s) gedir. Homin miiddotdo ionlasmis
molekulun elektron selindon aldigr artiq enerji biitiin molekulyar ion iizro
paylanir. 9gor birlosmada hoyacanlanmani 6tiirmaya alverisli sistem olarsa,
bu halda artiq enerji biitiin molekul iizro borabar paylanmaga imkan tapir.
Mosalon, qosulmus olagali birlosmoalorda. Belo molekullarda dissosiasiya
doracasi nisbaton asagi olur. Molekul oxsar sistemo malik olmadigda, artiq
enerji molekulyar ion iizro paylanmaga imkan tapmir. Homin artiq enerji
zaif olagolordon birinin qirilmasi tigiin kifayot edir vo naticods molekulyar
ionun dissosiasiyasi bas verir.

Molekulun elektron selinin tosirino qarst davamliligi, pargalanmamis
molekulyar ionun W nisbi migdari ilo xarakterizo olunur:

Wwm = Jmol/(Jmol + EJqsl)

burada, Jmol vo Jg1— molekulyar vo qalps ionlarinin migdaridir.
Omolo golmis ionlarin qurulusu vo onlarin intensivliyi molekulun
qurulusundan vosfi asilidir. Molekulun qurulusu osasinda dissosiativ
ionlagsma zamani omoalo golon ion golpalorinin kiitlasini avvalcodon demok
olur. Elaco do oksina, omoalo golon ion galpalarinin kiitlosine asason, tadqiq
olunan molekulun torkibinin hansi fragmentlordon ibarat olmasini demok
olur.

Todqiqg olunan maddonin qurulusunun molekulyar ionun parg¢alanma
istigamotino tosirini karbon atomlarimin sayma uygun olaraq ionlarin
intensivlik oyrilorinin doyigmesi ilo xarakterizo etmok olar. Misal olaraq,
heksadekan (1) vo 2-metilpentadekanin (2) paylanma oyrilori sokil 2-do
verilmisdir.
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C atomlarmin say1
Sokil 2. fonlarda karbon atomlarinin sayina goéro tam ion aximia nisbaton
piklorin intensivliklorinin paylanma oyrilori.

1 — heksadekanin kiitlo spektri;
2 — 2-metilpentadekanin kiitlo spektri

Heksadekan iiciin oyri C4Hx* -0 uygun maksimumdan kecorak pikin
intensivliyi molekulyar iona c¢atana godor azalir. Homin oyri iizorindo
istonilon maksimumun alinmasi molekulda avozedicinin olmasini gostorir.
Belo ki, 2 vaziyyatinda metil qrupu olduqda paylanma ayrisinde (M-CsHx)*
ionuna uygun maksimum omoalo golir; 2-metilpentadekanin kiitlo spektrindo
fragmentlosmo zamami paylanma oyrisindo Ci3sH2;® ionuna uygun
maksimum alinir. Bu iso uygun C-C olagesinin qirilma enerjisinin agagi
olmasi ilo izah olunur:
CHg-gH-E-CHZ-(CHZ)ll-CH3
> me=183

- C13H27

Parafinlorin molekulyar ionu davamli deyil. Analiz prosesinds elektronlarin
tosirina qarst normal parafinlor izoparafinlora nisboton daha davamldir.
Mosolon, tetradekan ticiin Wwm=1,34% oldugu halda, 2-metiltridekan tigiin
Wwnm=0,38% olur.

Tsikloparafinlor elektronlarin tosirine qarsit parafinlordon davamhidir.
Tsikloparafinlor sirasinda elektronlarin tasirino qarsi davamliliq asagidaki
sira uzrd artir:

tsiklopentan < tsikloheksan < dekalin

Tsiklopentan va tsikloheksanin alkil toromolorinin ionlarinin fragmentlosmo
istiqamoti asagida gostorilmisdir:
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(M-28)* (M-69) (M-83)*

Aromatik karbohidrogenlorin ionlasmasinin asan getmosino baxmayaraq,
molekulyar ionun dissosiasiyasi nisbaton ¢otin gedir. Benzol iiciin Wnm=33%,
xrizen ligin Wwm=48% olur. Alkilbenzollarda - olagesi lizro pargalanma
istigamoti daha ¢ox ehtimal olunur vo bu zaman hidrogenin miqrasiyasi da
gedir:

+
CeHs-CH, (M-91)*

Orenin—
' C4Hs -CH, (M-92)*

Miirokkob qarisiglarin  kiitlo-spektrlorinds  molekulun qurulus fraq-
mentlori ilo toyin olunan ion qruplarmi (parafinlor ticiin — CoaH* 24 +1 10n piki,
alkilbenzollar tiglin - CyH*2n.7 vo s.) ayirmaq olar.

Kiitlo spektrometri ilk dofs olaraq 1940-c1 ilds yiingiil neft fraksiyasinin
analizi liglin totbiq edilmisdir. Lakin 1959-cu ilds karbohidrogenlorin va yaxin
kiitloli heteroatom ionlarmin ayrilmasini tomin edon yiiksok ayirdetmoa
gabiliyyotino malik kiitlo spektrometri meydana ¢ixdigdan vo todqiq edilon
niimunanin ion manbayina daxil edilmo sistemi yaradildigdan sonra bu iisul
orta vo agir neft fraksiyalarinin analizinds ds totbiq edildi.

Xromato-kiitlo spektroskopiyasi ilo eyni zamanda gqaz vo ya qaz-maye
xromatoqrafi vasitosilo ayrilan komponentlorin kiitlo spektroskopunda
qurulusu toyin edilir (kombino olunmus iisul). Bu cihazin yaradilmasi neftin
torkibino daxil olan fordi birlosmolorin qurulusunu vo migdarini toyin etmoyo
imkan yaratdu.

Usulun on miihiim xiisusiyyoti onun yiiksok hossasliga malik olmasidir.
Spektrin alinmasi ti¢iin 10-¢ — 10°q maddos kifayat edir. Bu iso bioloji vo basqa
sistemlordo kigik garisiglarin qurulusunu vo migdarmi belo toyin etmoyo
imkan verir.

3. Spektral analiz
Neft vo neft mohsullarinin torkibinin analizinds elektromagqnit stialarinin

udulmasma  osaslanan  ultrabonévseyi (UB) vo infraqrmizi  (IQ)
spektroskopiyadan va bircinsli maqgnit sahasindon istifado edilmasine osaslanan

niivo magnit rezonansi (NMR) fiziki tadqiqat tisullarindan genis istifado olunur.

48



Xromatoqrafiya va kiitlo spektroskopiyasinin siiratlo inkisafi homin tisullarin neft

analizi sahasindo totbiqinin miioyyan godor azalmasina sobab olmusdur.

UB - va IQ - spektroskopiya. Atom vo molekullarda xarici valent
elektronlarinin kecidlori ultrabondvsoyl vo goériinon isiq sualari vasitasilo
oyronilir. Ultrabonovsoyr sahads (oblastda) {izvi birlosmolordo enerjinin
udulmasi, & - vo & - elektronlarinda (valent) olagslondirici orbitaldan uygun
dagidic1 orbitallara, homginin do heteroatomlarin boéliinmomis elektron
ciitiiniin (n-elektronlarin) n—»>n* vo n—>c™* nov kegidlori ilo alagadardar.

Ultrabondvsayi va ya elektron spektrindo udulma zolagi dalga uzunlugu
(M) vo udulmanin intensivliyl ilo xarakterizo olunur. Udulma zolaginin
intensivliyi elektron kecidi ehtimali ilo toyin edilir vo zolagin maksimumunda
molyar udulma amsalinin (gmax v ya lgemax) qiymati ilo Olgiiliir.

Neft fraksiyalarinin birlosmolorini identifikasiya etmok {igiin, orta
ultrabandvsayi sahado (A = 190-400nm) udulma zolaglarindan istifads olunur.

Orta UB - sahodo aromatik karbohidrogenlor vo polienlor udulur.
Demoli, UB - spektroskopiyanin komoyi ilo yalmiz polien vo aromatik
quruluslu karbohidrogenlori analiz etmak olar. Qalan karbohidrogenlor orta
ultrabonovsoyi sahado «soffafdir». Ona gora do polien alina bilocok termiki
emal mohsullarinin  analizi  zamanmi  qarisiq  avvalcodon  aromatik
karbohidrogenlordon ayrilmalidir.

Maddonin tobisti voa qurulusundan asili olaraq, ultrabonovsoyi spektrlor
tokco udulma maksimumuna uygun dalga uzunlugu ilo deyil, eloco do
udulmanin intensivliyi ilo bir-birindon forqlonirlor. Masolon, aromatik
karbohidrogenlorin UB - spektrlori (sokil 3.) holgonin sayindan xatti

(antrasen) vo ya qeyri-xotti (fenantren) olmasindan asili olaraq xeyli
forqlonirlor.
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Sokil 3. Ultrabandvsai sahada asas nov aromatiklorin udulma oyrilori.
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1- monotsikliklor; 2 — bitsikliklor; 3 — geyri-xatti kondenslogmis politsikliklor; 4 —
xatti kondenslosmis politsikliklor.

Monotsiklik aromatiklorin maksimum udulmasi 255-275 nm sahodo
yerlosir. Bitsiklik aromatiklor ii¢iin daha intensiv 275-290 nm maksimumlu
zolaq vo onun yaninda 310-330nm sahads yerloson iki pik xarakterikdir.

Miixtolif nov aromatik holgolor {izro orta spektral noticolor asasinda
benzol (Sv), naftalin (Sn) vo fenantren (Sr) sirast karbohidrogenlorin migdarini
% (kiitlo) 1lo hesablamaq ti¢iin tonliklor alinmisdir:

S = 0,184K 198~ 0,025K230-0,045K 55— 0,002K270-0,111K338 + 0,854K 375 — 0,320K 435

Sn= - 0,011Ki9s + 0,159K230 — 0,025K2s55 — 0,020K270—0,101K335-0,255K 375
+0,022K 435

St = -0,001K 198 — 0,001K230 + 0,391K2s5 — 0,121K270 + 0,023K338-6,312K375 +
0,710K435;

burada, Kiss, K230, Kass, Ko7, Ksss, K375, Ka3s — tadqiq olunan fraksiyalarin
198, 230, 255 vo s. uygun analitik dalga uzunluglarinda xiisusi udulma
omsallaridir, 1/(q- sm).

Neft fraksiyalarinda antrasen, piren, xrizen karbohidrogenlorinin
homginin do perilenin migdarini hesablamaq ti¢lin do uygun tonliklor toklif
olunmusdur. Aromatik karbohidrogenlorin analizindo daha ¢ox isladilon
1zooktan avvalca silikogel iizorinds tomizlonir.

Ultrabonovsoyi  spektroskopiyadan  forqli  olaraq, infraqirmiz
spektroskopiya molekulda bu vo ya digor funksional qruplarin olmasi vo
onlarin bir-biri ilo slagesi, molekulun biitovlikdo qurulusu haqqinda daha
genis molumat almaga imkan verir.

Infraqirmizi siialarin (10-2-104 sm) udulmas1 molekullarin rogs vo gismen
do firlanma hallarinin doyismosino sobab olur. Bu doyisikliklor iso 6z oksini
infraqirmiz1 spektrlordo tapir. Rogslorin tezliyi osason rogs edon atomlarin va
atom gruplarinin kiitlosindon vo kimyavi rabitonin tobiotindon asilidir.

Uzvi maddalarin infraqirmizi spektrlori dedikda, onlarin torkibinds olan
atom vo atomlar grupunun infraqirmizi siialar1 udmasi vo uygun udulma
zolaglarinin amoalo golmasi nozords tutulur. Hor bir qrupun 6ziinti xarakterizo
edon udulma zolaginin sayi, vaziyyati vo intensivliyi molekulun torkibinin
galan hissasindon miioyyen doracods asilidir. IQ— spektrde udulma zolaginin
vaziyyatina tokco molekula daxil olan atomlarin vo funksional qruplarin névii
deyil, eyni zamanda qonsu kimyavi rabitolor vo bucaqlar da tosir edir. To-
yinatda adoton molekulun galan hissosinin qurulusundan asili olmayaraq ¢
>10mol/(I- sm) olduqda, praktiki olaraq intensivliyini vo iimumi goriiniisiini
saxlayan xarakteristik, yoni intensiv zolaglardan istifads olunur. Xarakteristik
zolagin spektrda vaziyyati (yeri) ¢ox az zolagin eninin yarist haddindos doyisir.
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IQ— spektrlordon neftin néviiniin toyininde istifado etmok olar.
Aromatiklorin miqdar o6lgiisii (S1) kimi, holgonin C=C olaqgoesinin valent
rogslorini xarakterizo edon v=1610sm"! udulma zolagmin sahasi, parafinlorin
miqdar ol¢isi (S2) kimi iso uzun zoncirde C-C olagoesinin skelet ragslorini
xarakterizo edon v=725sm! zolagi gotirilir. A = Si/S> nisboti neftlorin
aromatiklosmo gostaricisi kimi qobul olunmusdur. iQ- spektrlorlo naftenlorin
qurulusu miioyyon olunmur. Parafin asash neftlor iiciin A<0,35, parafin-naften
0,3<A<0,5, naften 0,6<A<1,2, naften-aromatik 1,2<A<3,5 olur.

Yiiksok temperaturda qaynayan parafin-naften fraksiyasinin struktur-
qrup analizi iciin IQ — spektroskopiyanin totbiqi «orta molekul»un
fragmentlorini miqdari toyin etmoyo imkan verir. 720-780 sm-! sahasindoki
xarakteristik udulma zolaglarmma goéro miixtolif uzunlugda olan alkil
qrupundaki metilen qruplarinin orta migdarini hesablamaq olar.

Neftin heteroatomlu birlosmolorinin todgiginde do IQ- spektroskopiyadan
genis istifada olunur. Xam neftin vo onun fraksiyalarmm IQ — spektrlorindo
osas qruplarin biitlin xarakteristik udulma zolaqglar1 miisahido edilir. Lakin
miisahido olunan bu zolaqlara gors neftin torkibini toskil edon maddalorin
funksional qruplarini birbasa toyin etmok miimkiin deyil. Ciinki neft
coxkomponentli miirokkob bir sistemdir.

Niivo maqnit rezonansi spektroskopiyasi. Uzvi maddalorin qurulusunun
oyronilmosindo, optik spektroskopiya iisullar1 ilo yanasi, niivo maqnit
rezonanst (NMR) spektroskopiyasindan da genis istifado olunur.

Bu iisul, giiclii bircins maqnit sahosindo niivalorin bir enerji soviyyasindon
digorina kecgidino asaslanir. Belo ki, hor bir niivo spin kvant odadi ilo (J)

xarakterizo olunur: J =0, '2, 1, 3/2, 2...

Niivo magqgnit rezonansi hadisosini miisahido etmok tii¢iin niimuns giiclii
bircins maqnit sahasindo yerlogdirilir vo sabit sahoyo perpendikulyar
voziyyatdo radiotezlikli dalgalarla ona tosir edilir. Radiotezlikli dalganin
enerjisi, niivalorin cirlasma halinin aradan qalxdigi anda malik oldugu
enerjiya barabar oldugda, rezonans udulma hadisasi bas verarak niivolor bir
enerji soviyyasindon digoring kegir vo bu udulma detektorun komoyilo qeydo
alinir.

Todqgiqatin naticalori niimuno iizorino diison radiodalganin enerjisinin
udulmasinin maqnit sahosinin intensivliyindon asililigini gostoron udulma
oyrisi soklinds geyd olunur. Har bir atom niivasi elektronlar vo digor nii-
valarlo ohato olundugundan onlarin signallari sahonin yerlorinds miisahido
olunur. Noticodo udulma piklorinin formasimi vo kimyovi siiriismalorini
arasdiraraq todqiq olunan birlosmonin qurulusu haqqinda fikir sdylomok
olar.

Kimyavi siiriismo (3) etalon maddonin vo todqiq olunan birlosmonin
signallarinin voziyystlori arasindaki forgls 6lgiiliir vo herslo (Hs) ifads olunur.

O = (Vnim.- vTms) -109/vo
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Proton magnit rezonansi. Hazirda kimyada protona goro niivo maqnit
rezonansindan genis istifado olunur vo bu proton maqnit rezonansi (PMR)
adlanir. Yuxarida deyilonlordon aydin olur ki, har hansi {izvi birlosmonin
proton maqnit rezonansi spektrindo ¢oxlu sayda siqgnallar olur. Homin spektr
qurulusu molum olmayan birlosmado hidrogen atomlarinin novlorini askar
etmoyo imkan verir. Ciinki hidrogen {i¢iin rezonans tezliyi, noinki miixtolif
molekullarda, hatta eyni bir molekulun miixtalif voziyystlorindo miixtalif olur.
Bununla yanasi, ciitlosmis spina malik elektronlar vasitasilo magnit momentina
malik qonsu niivolor arasinda bas veron qarsiligl tosir noticesindo signalin
par¢alanmasi miimkiindiir.

Parafin, naften, aromatik, olefin sirasi karbohidrogenlorinin vo basqa
birlosmolorin  kimyavi quruluslarini  miioyyon etmok iicin 'H, 13C

spektroskopiyasindan genis istifado olunur.
NMR iisulunun neftin agir fraksiyalarimin tadqiqinds totbiq olunmasi xiisusi ohamiyyat kosb edir.

Neft fraksiyasinin tipik PMR spektrini (sokil 4) dord sahoyo ayirmaq olar:
aromatik protonlara uygun saho A (6,5-8,5m.b.h.); aromatik holgado o -

vaziyyatds yerloson CH-, CH»-, CH3— qruplarindak: protonlara uygun sahs a
(1,8-4,0 m.b.h.); aromatik hoalgodon uzaqda yerloson metilen, metin, homg¢inin

aromatik holgoya nozoron B-vaziyystds CHs- qruplarindaki protonlara uygun
sahoa B (1,0-1,8 m.b.h.); aromatik niivodon uzaqda yerloson metil qrupunun

protonlarina uygun sahs y (0,7-1,0m.b.h.). PMR spektrlori osasinda «orta
molekul»un struktur—qrup torkibi ilo slagodar genig molumat olds etmok olur.

Sokil 4. Neft fraksiyasinin tipik 'H NMR- spektri

MUHAZIR®D V, VI. NEFTiN PARAFIN KARBOHIDROGENLORI

1. Neftin karbohidrogen torkibi
Neft-parafin, naften, aromatik, heteroatomlu, gatran-asfalt vo mineral
maddslorin qarisigindan ibaratdir. Neftin torkibinds gostorilon sinif karbohid-
rogenlorin migdar1 basqa sinif birlosmolordon daha ¢ox olub, onlarin migdari
miixtalif neft modaonlorindan ¢ixarilan neftlords genis intervalda doayisir.

Biitiin yataqglarda olan neft vo tobii yanar qazlarin karbohidrogen
torkibinin ¢ox hissasini parafinlor toskil edir.

Neftin torkibindo olan parafin karbohidrogenlorinin timumi miqdari
asason 25-30% (hall olmus gazlar nozore alinmadiqda) toskil edir. Neftdo hall
olan qazlarin miqdar1 nazors alindiqda iso parafinlorin migdari 40-50%-9, bozi
neftlordo iso 50-70%-o ¢atir. Bununla yanasi, torkibindo comi 10-15% parafin
olan neftlor do vardir. Neftin distillosindon aliman fraksiyalarin orta molekul
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kiitlosi vo gaynama temperaturu artdigca parafin karbohidrogenlorinin miqdari
azalir. 200-300°C-do qovulan orta fraksiyanin torkibindo parafinlorin migdari
55-61%-don ¢ox olmur, 500°C-o godor toplanan fraksiyanin torkibindo iso
onlarin miqdart 19-5%-o qodor azalir (bozi yiiksok parafinli neftlor istisna
olmaqla). Belo neftlorin distillosi zamani1 ovvalco parafinlorin miqdar artir,
daha agir fraksiyalar {izrs i1so onlarin miqdari todricon azalir.

Parafinlor neftin torkibinds ii¢ aqregat halinda (qaz, maye, siilb) olur.
Normal soraitdo metan, etan, propan, n-butan, izobutan vo pentanin
izomerlorindon isa 2,2-dimetilpropan - gaz; torkibindo besdon on altiya godor
karbon atomu (Cs-Cis) saxlayan parafin karbohidrogenlori - maye; torkibindo
on altidan yuxar1 karbon atomu olan parafin karbohidrogenlori - bark (siilb)
aqreqat halinda olur.

Neft parafinlori normal vo saxali qurulusda olub, onlarin nisbi miqdari
neftin ndéviindon asili olaraq genis intervalda doyisir. Belo ki, daha dorin
cevrilmoloro moruz qalmis neftin torkibindo olan parafinlorin  biitiin
izomerlorindon normal quruluslu parafinlor 50% vo daha ¢ox olur. Normal
parafinlorlo miiqayisods miqdarca ikinci yeri 2-metil-, {i¢iincii yeri 3-metilovazli
parafinlor tutur. Monoovozli parafinlor igorisinds 2-metil- vo ya 3-metil-
toromolorinin migdar1 daha ¢ox olur. Bir karbon atomunda iki avazli izomer
¢ox az olur. Bunlardan simmetrik quruluslu izomerlor istiinliik toskil edir.

Neftin torkibinds ¢ox az miqgdar metil qrupundan daha bdyiik (etil vo s.)
alkil qrupu saxlayan saxoli quruluslu parafinlorin olmasi da miioyyon
edilmisdir. Gostorilon quruluslu parafinlordon basga miistosna hallara da
tosadif edilir. Masalon, Neft Daslar1 vo Krasnodar neftlorinin tarkibinds saxali
karbohidrogenlor daha ¢ox olur, bununla yanasi Krasnodar neftlorinin
torkibindo Neft daslar1 neftlorindon forqli olaraq heksan, heptan va oktan
demoak olar ki, olmur.

Neft daslar1 modonlorindon ¢ixarilan neftlordon ayrilmis benzin
fraksiyasinin torkibindo olan parafinlorin yaridan bir qodor azimi bir tgli
karbon atomu saxlayan, ondan az ikiovozli, daha az hissasini iso ligovozli
karbohidrogenlor togkil edir.

Naften asasl neftlorin torkibinds olan parafin karbohidrogenlorinin 75%-
ini vo daha ¢ox hissasini izoparafinlor togkil edir. Jirnov neftlorindon ayrilan
benzin fraksiyasinin torkibindo olan saxoli quruluslu izomerlor igorisindo
ikiovazli karbohidrogenlor tstiinliik toskil edir. Bu neftlorin torkibindo naften
karbohidrogenlorinin on sado niimayondolori olan, tsiklopentan vo
tsikloheksanin olmamasi askar edilmisdir. Saxali quruluslu parafinlor neft
fraksiyalarinda qeyri-borabor paylanir. Ponka-Siti neftlorindo onlarin
miqdarinin toxminan 50%-1 Cs-Cio fraksiyasinin, 32,2%-1 Ci1-Cy7 fraksiyasinin
va ancaq 10,8%-1 Ci3-Css fraksiyasinin torkibina daxil olur.

2. Qaz parafin karbohidrogenlori

Qaz karbohidrogenlori xalis qaz, qaz kondensat vo neftlo birlikdo neft
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yataqlarindan ¢ixarilir.

1975-ci il molumatina goro diinya miqyasinda tapilmis vo istismara
hazirlanmis tobii gazin miqdar1 50-102m3-don ¢ox, prognoza goro 1S9

200-102m3-dir. Diinyada har il ¢ixarilan tobii gazin migdar1 1,5-1012m3 togkil
edir.

Tabii qaz xalis qaz yataqlarindan ¢ixarilir. Bu gaza quru qaz deyilir. Quru
gazin 93-98%-ni metan, az bir hissasini iso etan vo propan toskil edir. Bununla
yanasi elo tobii gazlar da olur ki, onun torkibinds bu gazlarin migdar1 ¢ox
olur, molekul kiitlasi nisbaton yiiksok olan karbohidrogenlorin iss izino tosadiif
edilir. Tobii qazlarin torkibindo az migdar karbon, azot vo basqa tesirsiz
qazlar da olur. Qaz yataglarinda yiiksok tozyiq (25-30MPa) olduguna gors,
maye karbohidrogenlor qazda holl olmus sokildo olur. Qazin torkibindo olan
kondensatin  miqdar1  sonuncunun torkibindon, laymm tozyiqi vo
temperaturundan asilidir. Miixtalif qaz yataqlarindan ¢ixarilan tobii qazlarin
torkibinds olan maye karbohidrogenlorin migdar1 ¢ox genis intervalda (40-
600sm3/m3) doyisir.

Tabii qazlar neftlo birlikds do ¢ixir. Neftlo birlikdo ¢ixan qazlara yagh vo
ya yas qazlar deyilir. Neft yer sothino c¢ixarildigda tozyiqin asagi diismosi
noticasinds onun torkibindo olan hall olmus qazlar ayrilir. Bu zaman ayrilan
qazlar ozlorilo birlikds miioyyon qodor yiingiil maye karbohidrogenlori do
aparir. Miixtolif Gisullarla ayrilmis gostorilon maye karbohidrogenlordon ibarat
fraksiyaya gqaz benzini vo ya yiingiil benzin deyilir. Bu fraksiyadan miixtalif
mogsadlar iigilin istifado olunur.

Tobii qaz, qaz-kondensat yataglarindan da c¢ixariir. Qaz-kondensat
yataglarinin 1500 metrdon dorin laylarinda qaz vo maye komponentlori bir
fazada olur. Yoni maye komponentlor qaz karbohidrogenlorinds hall olur vo
cixarildigda tozyiqin diismasi naticosindo ilk névbado agir vo sonra iso nisboton
yiingiil karbohidrogenlor kondensati ayrilir. Kondensatin qazdan ayrilma
anindaki tozyiqino kondenslosmo tozyiqi deyilir. Kondensat, ola bilor ki, qaz
yer sothino ¢ixarilarkon, yaxud da layda tozyiqin azalmasi ilo ayrilsin. Sonuncu
halda ayrilan kondensatin xeyli hissasi laylarda olan siixurlara hoparaq orada
qalir.

Cixarillan gazlar torkibindo hall olmus maye karbohidrogen buxarlar ils
birlikdo xiisusi kondenslosdirici qurgulara verilir, orada miioyyan tozyiq vo
temperaturda maye hisso ayrilir. Ayrilan «quru» qaz, quyularin tozyiqini 12-
20% artira bilocok tozyiqo qodor kompressorda sixilaraq, neft moadonlorindo
olan xiisusi quyulara vurulur vo naticodo homin quyunun mohsuldarlig: artir.
Ayrilan qazin artiq hissosi iso yanacaq vo kimya sonayesindo xammal kimi
isladilir. Kondensatin xam vo stabil ndvlori olur. Verilmis temperatur vo
tozyigdo modon seperatorlarinda ayrilan maye kondensata xam kondensat
deyilir. Xam kondensatin torkibinds miioyyon miqdar hall olmus sokildo qaz
karbohidrogenlor do qgalir. Qazsizlagdirilmis xam kondensatdan alinan maye
garisigina i1so stabil kondensat deyilir.

Miixtolif gaz-kondensat yataqlarindan c¢ixarilan stabil konden-satin
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miqdar genis intervalda (5-10sm3/m3-don 300-500sm3/m3-o qodor vo daha ¢ox)
doyisir. Bu gazlarin torkibinds 2-5% vo daha ¢ox maye karbohidrogenlor olur.

Qaz-kondensat yataqlarindaki gazlarin torkibindo metanin, eloco do
benzin, kerosin va dizel fraksiyalarinin torkibini toskil edon yiliksok molekullu
karbohidrogenlorin migdari ¢ox olur.

Neftlords oldugu kimi, kondensatlarin da kimyavi torkibi parafin, naften
vo aromatik sira karbohidrogenlordon ibarotdir. Lakin gostorilon sinif
karbohidrogenlorin kondensatlarda paylanmasi bir sira xiisusiyyatlors
malikdir:  kondensatdan  ayrilan  benzin = fraksiyasinda  aromatik
karbohidrogenlorin migdari, neft benzinlorindo olan aromatik birlogsmolorin
miqgdarindan ¢ox olur; elo benzin fraksiyalari olur ki, onun torkibinds naften
vo aromatik karbohidrogenlorin miqdart c¢oxdur; benzin fraksiyasinin
torkibinds parafin karbohidrogenlorin migdar1 na qodar ¢ox olursa, aromatik
sira birlosmolorin miqdar1 o qodor az olur; saxoli quruluslu parafinlorin
miqdar1 normal quruluslu parafinlordon az olur.

Xalis qaz yataqlarindan ¢ixarilan qazlardan forqli olaraq qaz-kondensat
yataglarindan ¢ixarilan gazlarin torkibindo dérd vo daha ¢ox karbon atomu
saxlayan miixtalif karbohidrogenlor vo onlarin téromalori olur.

Ayrilan  kondensat fraksiyalarindan benzin, dizel vo reaktiv
yanacaqglarmin alinmasinda, eloco do termokatalitik ¢evrilmalordo vo basqa
istigamatlordas istifads olunur.

Qaz karbohidrogenlorindon (metan, etan, propan, butan) moisotdo
yanacaq, neft-kimyavi v iizvi sintezds iso xammal kimi istifads olunur.

3. Maye parafin karbohidrogenlori

Torkibindo besdon on altiya godor karbon atomu saxlayan parafin
karbohidrogenlori maye halinda olur. Bazon bu qrup karbohidrogenlors orta
parafinlor do deyilir. Yanacaqglarin (benzin, kerosin, dizel) torkibinin osas
hissasini maye parafin karbohidrogenlori togkil edir. Parafinlorin Cs-don Co-a
godor olan niimayandalari benzin fraksiyasinin torkibine daxil olur.

Miixtalif yerlordon ¢ixarilan neftlordon ayrilan benzin fraksiyalarinin analizi
gostorir ki, onun torkibinin asas hissasini karbohidrogenlorin on sado niimayond-
olori toskil edir. Lakin Neft Daslar1 vo Anastasiyev-Trotski neft madanlorindon
¢ixarilan neftlorin torkibinds uzun yan zoncir saxlayan vo daha ¢ox saxolonmis
karbohidrogenlor ds olur.

Eyni intervalda qaynayan miixtolif benzin fraksiyalarinin torkibinds olan
parafinlordon asas yeri normal, az bir hissasini isa 2-, 3-metilovozli parafinlor
tutur.

Heksanin biitiin 5 izomeri, heptanin 9 izomerindon 7-si, oktanin 18
izomerindon 16-s1, nonanin 35 nozori izomerindon 24-ii identifikasiya
edilmisdir.

Muiiasir fiziki analiz dsullar1 ilo miixtolif neftlordon ayrilan benzinlorin
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torkibindo olan parafin, naften (Cs,Cs) vo aromatik karbohidrogenlorin 90%-nin
quruluslart miioyyon edilmisdir.

Co parafinlorinds 2,3- vo 2,6-dimetilheptan izomerlorinin migdarca daha
cox olmasi askar edilmisdir. Bu birlosmolorin “relikt” néve aid olmasi giiman
edilir.

Dekanin izomerlori igarisindo izoprenoid karbohidrogenlorin (2€6-
dimetiloktan vo 2-metil-3-etilheptan) migdar1 nazars ¢arpacaq doracads iistiin-
lik toskil edir. Petrovun fikrinca, neftdo 2-metil-3-etilheptan va 2é3-dimetilal-
kannlarin (Cs va Co) yiiksok qatiligda olmasi, relikt birlogsmolorin osasi hesab
olunan steranlardan alifatik fraqmentlorin qopmasi ilo slagadardir.

Neftin distillasi zamanm1i Cio va ya daha yikssk maye parafin
karbohidrogenlori orta fraksiyalarin torkibino daxil olur. Neftin orta
fraksiyalarinin karbohidrogen torkibinin todqiqi ¢ox ¢otindir. Ciinki, bu
fraksiyalarin torkibino karbohidrogenlorlo yanasi, heteroatomlu gatran birlos-
molor do daxil olur. Buna baxmayaraq, bu istigamoatdo xeyli islor gortilmisdiir.
Belo ki, 180-200, 200-300 va 300-3500C fraksiyalar1 adsorbsion xromatoqrafda
(silikogel {izorindo) iki hissoyo ayrilmisdir: 1) parafin vo tsikloparafinlor
garisigl; 2) aromatik vo kiikiirdli birlosmolor qarisigl. n-Parafinlor qarisigdan
karbamidlo kompleksomoalogolmo tsulu ilo ayrilaraq, sonra adi QMX-in
komoyi 1lo identifikasiya edilmisdir. Tiokarbamidle ayrilmis karbohidrogenlor
saxoli vo normal quruluslu parafinlorls yanasi, miioyyon miqdar tsikloparafin-
lor do saxlayir. Miioyyon edilmisdir ki, romaskin neftinin 300-350°C
fraksiyasinin tiokarbamidlo omolo gotirdiyi kompleksin torkibi 60% n-parafin
vo =~ 40% i1zoparafin vo tsikloparafinlordon ibarotdir. Todgiqat zamani
adsorbsion xromatoqrafiyanin (komiir iizorindo) koymoyi ilo doymus
karbohidrogenlor qarisigindan n-parafinlorin ayrilmasi {igiin iisul islondi. Bu
tisul tokmillosdirilorok ¢otin ayrilan neft karbohidrogenlori gqarisigindan saxoli
quruluslu parafin va tsikloparafinlorin ayrilmasi tigiin totbiq edildi. Romaskin
vo Orlan neftlorindon ayrilan 180-350°C distillatlarinin torkibindo Cii-don
(undekan) Cxo-yo (eykozan) qodor normal parafinlor tapilmisdir. MDB va
basga olkalorin 77 neftindon ayrilan kerosin fraksiyasinin torkibinin analizi
gostormigdir ki, onda dekanin (Cio) on izomeri istirak edir. Bozi izomerlor
qismon ayrilib, qalanlarin oksoriyyoti 1so spektrofotometrik iisulla miioyyon
edilib. Qeyd olunan fraksiyanin Ci1-Ci¢ karbohidrogenlorinden undekan,
dodekan, tri-, tetra-, penta- vo heksadekan miioyyon edilmisdir.

ALA.Petrov miixtolif név neftlordon ahnan orta vo agr fraksiyalarda
parafinlori analiz etmok {i¢iin QMX-don, kiitlo spektroskopiyasindan istifado
edarak mono- va dimetilovazli Cy1-Cis parafinlori migdari toyin etmisdir. O,
simmetrik quruluslu metilovozli (5-metilnonan, 6-metilundekan) parafinlorin
miqgdarinin bagqa izomerlors nisboton az olmasini agkar etmisdir.

Indiyadok neftin fordi karbohidrogen torkibinin analizi naticosinda 600-
don ¢ox karbohidrogen ayrilmis vo quruluslari toyin olunmusdur. Bunlardan
normal quruluslu parafinlor daha yaxs1 6yronilmisdir.

Neftin torkibindo butandan triakontana (Cs3Hss) godor biitiin normal
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parafinlorin istirak etmosi miioyyon edilmisdir. Bunlardan bozilori yiiksok
tomizliklo (>99%) ayrilmisdir. Molekul kiitloasi artdiqca, neftdo olan n-para-
finlorin miqdar azalir, yiiksok homologlarin miqdari iss daha az (<0,1%) olur.

Orta parafin (Ci0-Ci6) karbohidrogenlori yanacaq kimi istifads olunmagla
yanasi, basqa saholordo do genis totbiq olunur. Masalon, spirtlorin, ziilal-
vitaminli konsentratlarin alinmasinda va s.

Izoprenoid quruluslu parafinlorin neftin torkibinds olmasi 60-c1 illordo
miioyyon edilmisdir. Alifatik i1zoprenoidlora zoncirindo hor ii¢ metilen
qrupundan sonra bir metil qrupu saxlayan poliizopren quruluslu alifatik
politerpenlori aid etmok olar. Buna izoprenin polimerlosmasindon alinan
poliizoprenin hidrogenlosmo mohsulu kimi do baxmaq olar. Ci4-Coo-torkibli
neftin izoprenoid karbohidrogenlorinin qurulusu asagidaki kimidir:

2,6,10-trimetilundekan

(farnezan) C,, 2,6,10-trimetildodekan C,;

AAANAN ANANAN

2,6,10-trimetiltridekan C, 2,6,10-trimetiltetradekan C,,

ANAANAAAN ANANAANAA

2,6,10-trimetilpentadekan C 2,6,10,14-tetrametilpentadekan C
(p ristan)

SANAANANAA/

2,6,10,14-tetrametilheksadekan C,,
(fitan)

Izoprenoid karbohidrogenlorindan pristan va fitan ilk dofs olaraq Iran vo
Sorqi Texas neftlorindo tapilmigsdir. Neftin torkibinds olan izoprenoid
karbohidrogenlorinin omalo golmasi bitkilorin torkibinds fitolun (spirt) olmasi
ilo izah olunur. Parafin osash neftlordo pristan vo fitan basqa izoprenoidlors
nisboton Ustiinliik toskil edir. Naften osashi neftlordo iso Cis-Cis (2,6,10-
trimetilundekan, 2,6,10-trimetildodekan, 2,6,10-trimetiltridekan) izoprenoid
birlosmoloari iistiinliik toskil edir.

Neftin torkibinds izoprenoid karbohidrogenlorinin miqdar1 3-4% (nefto
g0ra) va bazan da daha ¢ox olur. Cis-Cy niimayandalarinin har birinin migdari
0,2-0,5% toskil edir.

Neftin torkibindo Cao-a qodor izoprenoid parafinlori identifikasiya edilmis
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vo onlarin miintozom quruluslu olmasi, yoni, metil gruplarinin zoncir boyu
novbalosmis sokildo yerlosmosi miioyyon olunmusdur. Belo izoprenoidlorin
tobii izoprenollardan amoalo golmasi giiman edilir.

Son vaxtlar neftin torkibindo psevdo- vo geyri-miintozom quruluslu
izoprenanlarin olmasi da askar edilmisdir. Psevdomiintozom vo qeyri-
miintozom izoprenoidlorin parafin zoncirinin par¢alanmasi naticasinds amalo
golmasi imkani gostorilmisdir.

4. Siilb parafin karbohidrogenlori

Normal goraitds Cis vo daha yiiksok parafinlor siilb (bork) halda olurlar.
Siilb parafinlor biitiin neftlorin torkibinds olur. Parafin osasli neftlorin
torkibindo onlarin miqdar1 daha ¢oxdur (7-12%). Neftin torkibinds olan siilb
parafinlor fiziki, kimyovi xassolorino vo kristal quruluslarma goro iki gqrupa
boliiniir: parafinlor vo serezinlor. 9rima temperaturu parafinlorlo eyni olan
serezinlorin Ozliliyl, siasindirma omsali, molekul vo xiisusi kiitlolor1 yiiksok
olur. Siilb parafinlorin arimo temperaturu 50-55°C, gaynama temperaturu
550°C oldugu halda, serezinlorin orimo temperaturu 65-88°C, qgaynama
temperaturu 1so 600°C-don yiiksok olur. Parafinlorin molekul kiitlosi 300-don
450-9, serezinlorin iso 500-don 750-dok olur. Neft parafinlori — torkibco daha
cox mixtolif molekul kiitloli parafinlordon ibarst qarisiqdir. Serezin
molekullarinin asas komponentlori iso normal vo daha ¢ox izoquruluslu yan
zoncir saxlayan naften karbohidrogenloridir. Serezin molekullarinin torkibine
daxil olan, uzun alkil zoncirindo aromatik holgo saxlayan birlogmalorin
miqdar1 iso az olur. Onlarin nisbati, tadqiq olunan neftin tobiostindon asilidir.

Serezinlorin kimyavi torkibi halo do tam Oyronilmomisdir. Belo ki, bozi
todqiqatgilarin  fikrinco, serezinlor osason yiiksok molekullu normal
parafinlordon ibarotdir. Lakin, bir sira islordos 1so serezinlorin uzun yanzoncirli
tsikloparafinlordon ibarot olmasi tosdiq edilmisdir. Bundan basqa, onlarin
torkibinds saxali parafinlor, az migdarda normal parafinlor va ciizi migdarda
alkilaromatik karbohidrogenlor do olur.

Serezinlor parafinloro nisboton kimyovi cohatdon az davamhidir. Serezinlor
tistiilonon sulfat vo xlorsulfon tursular1 ilo siddatlo, parafinlor iso ¢ox zoif
reaksiyaya daxil olur. Parafin va serezinlorin torkibini todqiq etmok moqsodi
ilo nitrolasma reaksiyasindan istifado olunmusdur. Molumdur ki, saxali
quruluslu parafinlor nitrat tursusu ilo TUgli-, n-parafinlor 1so ikili
nitrobirlogsmolor omolo gotirir. Bununla da neft parafinlorinin 25-35%, neft
serezinlorinin 1sa daha ¢ox izoparafinlor saxlamasi askar edilmisdir. Siilb
parafinlor, yiiksok parafinli neftlorin parafin distillatlarimdan vo ya yag
distillatlarinin  segici  holledicilorlo  deparafinlogmosindon ayrilan gagin
tomizlonmasindon alinir. Qag-bark parafinlordon vo az miqdar yag distillatinin
garisigindan ibarotdir.

Taobiotdo serezinloro bork halda naften osasli neftlorin torkibindo rast
golinir. Parafinlorin torkibindon serezinlori tocriibi olaraq ayirmaq miimkiin

58



deyil. Serezin saxlayan neftlori uzun middot saxladigda onlar qara ¢okiintii
soklindo ayrilir. Bu zaman neftin torkibinds olan mineral qarisiglar vo qatran
maddolor do homin ¢okiintiiniin torkibino daxil olur. Ozokerit torkibli
gazintilar1 tzvi hoalledicilords hall edib, sonra isa ekstraksiya tisulu ilo ayrilmis
ozokeriti sulfat tursusu vo agardici gillorlo tomizlomoklo ag, sar1 vo ¢ohrayi
rongli serezinlor almaq olur.

Parafin vo serezinlordon radiotexnika va elektrotexnikada, eloco do sam,
kagiz, kibrit, dori, otriyyat vo s. kimi miixtalif istehsal saholorinda genis istifads
olunur. Siilb parafinlordon neft-kimyovi sintezds, o ciimlodon sintetik yag
tursularin, spirtlorin va s. alinmasinda, serezinlordon iso xiisusi mogsadli kagiz
istehsalinda, ar1 patayinin hazirlanmasinda istifads olunur.

5. Parafin sirasi1 karbohidrogenlorinin xassalori

Parafinlorin fiziki vo kimyovi xassolori hagqinda iizvi kimya kursunda
otrafli malumat verilmisdir. Burada iso onlarin neft-kimyovi proseslor iigiin ¢ox
vacib olan bozi fiziki vo kimyovi xassolori haqqinda daha otrafli molumat
verilir.

Fiziki xassalori. Parafin molekullarinda karbon atomlar: bir-birilo sads
olagalorlo birlogorak xatti vo ya ziqzaqvari saxslonmis zoncirlordon ibarat olub,
bir miistovi iizorindo yerlosirlor. Parafinlorin rentgen-struktur analizi noti-
casinda C-C slagoasinin uzunlugu 0,54 nm, C-H olagosinin 1so 0€109 nm olmasi
miioyyon edilmisdir. Normal soraitdo metan sirast karbohidrogenlori tetraedr
qurulusuna malik olub, onlarin qaz halinda valent bucaqlarinin qiymati
1090281, kristal qurulusunda iso homin bucagin qiymaoti 20 artiq olur.

Parafin karbohidrogenlorinin fiziki xassolori onlarin qurlusundan vo
molekul kiitlolorindan asili olaraq nozars ¢arpacaq daracado doyisir.

Normal quruluslu parafin molekullar1 maye fazada yaxsi gablasdiglar
icin onlarin qaynama temperaturu vo sixliglari eyni sayda karbon atomu
saxlayan saxoli parafinlorin qaynama temperaturu vo sixliglarindan yiiksok
olur. Parafinlorin molekul kiitlosi artdigca, onlarin stiasindirma omsallari,
orimo temperaturlart vo xiisusi kiitlolori do artir. 9rima temperaturu molekul
kiitlosindon basqa onlarin qurulusundan da asilidir.

ovvaldo geyd olundugu kimi siilb parafinlor kristal qurulusa malik
olurlar. Kristal gofosindo molekullarin gablasmasi onlarin qurulusundan asil
olub, orimo temperaturuna osasli dorocodo tosir gostorir. Belo ki, molekul
simmetrik oldugda, onun kristal gofasinda yerlosmosi do asan olur vo naticodo
kristal qurulusu davamli, arimo temperaturu yiiksok olur. Eyni sayda karbon
atomu saxlayan l¢ sinif karbohidrogenlordon parafinlor daha ¢ox hidrogen
saxlayir vo buna goro do onlarin xiisusi kiitlalori vo siiasindirma omsallarinin
qiymoatlori daha asagi olur. Karbohidrogenlorin bu xassolorindon tocriibado
analitik moagsadlor tigiin istifads olunur.

Parafinlor neftdo molekulyar vo assosiasiya olunmus vaziyyatdo olur.
Molekullararasi garsiliqh tesir qiivvasi onda birdon bir neg¢o kilocoula qoadar
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(bir molda) ola bilar. Bu qiymat kimyavi alagolorin qirilmasi ii¢iin lazim olan
enerjidon xeyli asagidir. Istor kicik, istorso do iri parafin molekullar1 arasinda
qarsiliglt tesir qiivvalori movcuddur. Lakin ki¢ik molekullar arasinda bu
quivvalor o godor kicik olur ki, adi temperaturda onlar assosiasiya etmirlor.
Assosiatin pargalanmasi tiglin miihitin bir qadar hoalledici tosiri kifayotdir. Ona
goro do benzin fraksiyasinda assosiat asagi temperaturda (monfi 70-100°C)
miisahids olunur.

Neft mohsullar1 iicin on vacib parametrlordon biri do onlarin yanma
istiliyidir. Naften vo aromatik sira karbohidrogenlorino nisbaton parafinlor
daha ¢ox hidrogen saxlayir. Buna goro do parafinlorin istilik tutumu, yoni
yanma istiliyl daha yliksok olur. Metanin yanma istiliyi 50107 kC/kq, heksanin
45276 kC/kq, eykozanin 44386 kC/kq-dir. Parafinlorin xiisusi kiitlosinin asagi
olmasma goro onlarin hocmi yanma istiliklori, eyni sayda karbon atomu
saxlayan basqa sinif karbohidrogenlorin yanma istiliyindon yiiksak olur.

Neft karbohidrogenlorinin istismar vo texnoloji gostoricilorinin  on
ohomiyyatlilorindon biri do, onlarin o6zliliyiidiir. Parafinlorin molekul kiitlosi
artdigca onlarin 6zliiliiyii (eyni temperaturda) artir. Lakin, parafinlorin 6zliliyi
basqa sinif karbohidrogenlors nisboton daha asagi olur.

Temperaturun doyismasi ilo parafinlords faza kecidlori, yoni, kristallagsma,
orimo, bir kristal qurulusdan basqa qurulusa kecid, bir fazanin basqa fazada
hall olmasi, bir fazanin basqa fazada doymasi va ya ifrat doymasi bas verir. Bu
doyismolor molekullararasi qarsiligh tasirin tobiati ilo izah olunur.

Siilb parafin molekullar1 nizamlanmis sokildo bir nego kristal qurulus
omolo gotirirlor. Kristallasma prosesi iki morholodo bas verir. Kristal
morkozlorinin yaranmasi va bu morkazlorin bdyiimasi. Ikinci morhalonin 6zii da
coxpillali prosesdir. Bu proses miixtalif sobablordon, maosalon, mexaniki
gorginliyin yaranmasi naticosindo istonilon araliq morholodo dayana bilor.
Monokristallar xiisusi soraitdo omoalo golir. Kristallasmanin hor iki marholosi
temperaturdan ¢ox ciddi asilidir. Temperaturu asagi saldigda, molekullarin
miitoharrikliyi azalir vo kristal morkozlorinin yaranmasi {i¢iin sorait yaranir.
Parafinlorin oksoriyyati bir ¢ox allotropik modifikasiyalar - heksaqonal,
triklinik, monoklinik vo ortarombik kristallar omalo gatirir.

Parafin karbohidrogenlori ¢ox yaxst dielektriklordir. Siilb parafinlorin
dielektrik niifuzlugu 209C-do 2€2¢ xiisusi elektrik miigavimoti iso 1015-
10180m-sm-dir. Buna goro do molekul kiitlosi yiiksok olan texniki parafin
qarisigindan izoloedici kimi, radiotexnika vo elektrotexnika sonayesindo
istifado olunur.

Kimyovi xassalori. Asagida parafinlorin oksidlosmo, halogenlogma,
nitrolasma, dehidrogenlosmo, aromatiklosmo, izomerlosmao, sulfoxlorlasma vo
sulfooksidlosmo kimi reaksiyalar1 haqqinda otrafli molumat verilir.

5.1. Parafin karbohidrogenlarinin oksidlosmasi. Neft karbohidrogenlorinin
oksidlosmasi naticasinds tizvi vo neft-kimyovi sintezdo genis miqyasda istifads
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olunan karbon tursulari, aldehidlar, spirtlor vo bu kimi qiymotli maddalor
alimir. Oksidlosmo mohsullar1 osasinda iso xalq tesorriifatinin  miixtolif
saholorindo totbiq olunan mohsullar istehsal olunur. Karbohidrogenlorin
oksidlosmo reaksiyalar1 bir do ona goro yiiksok ohomiyyot kosb edir ki,
oksidlosdiricilorin oksoriyyati asan tapilir vo ucuzdur. Moasolon, havanin
oksigeni. Oksidlosmo naticasinds alinan bir ¢ox maddalar iqtisadi cohatdon ¢ox
olverislidir, mas.: yuyucu maddalorin istehsalinda islodilon yag tursulari, etilen-
oksidi vo s. Buna gors do oksidlosma prosesi an perspektiv istigamoatlordon biri
hesab olunur.

Karbohidrogenlorin oksidlosmosi tam vo natamam geds bilor. Tam
oksidlogsmo zamani karbon qazi vo su amalo golir. Masalon:

CsH g + 50, - 3CO; + 4H,0

Karbohidrogenlorin tam oksidlogsmasinin iizvi vo neft-kimyavi sintezds heg
bir shomiyyati yoxdur. Lakin sonayenin basqa saholorindo tam oksidlosmadon
enerji manbayil kimi, naqgliyyatda, moisotdo vo suyun bioloji tomizlonmosinda
istifado olunur.

Karbohidrogenlorin natamam oksidlosmosindon {izvi maddoalorin
sintezindo istifads olunur. Natamam oksidlosmoa geyri-destruktiv vo destruktiv
olmagla iki asas qrupa boliiniir:

Qeyri-destruktiv  oksidlosmo prosesindo karbohidrogen molekullar:
parcalanmadan oksidlosir, yoni, ilkin molekulda olan karbon atomlarinin say1
doyismir. Buna butanin uygun spirt vo ketona oksidlogsmasini misal gostormak
olar:

+0,50,
— = CH,-CH,-CH(OH)-CH,

CH,-CH,-CH,-CH, —— l+ 050,

(©)
S S CHy-CH,-C-CHy + H,0
O

Destruktiv oksidlosma prosesi iso karbon-karbon slagslorinin pargalanmasi
ilo gedir. Buna kigik vo yiiksok molekul kiitloli parafinlorin uygun tursulara
oksidlogmasini misal géstormok olar.

Laboratoriyada vo zorif {izvi sintezdo oksidlosdirici kimi, ¢ox az hallarda
permanganat, bixromat, xrom anhidridi, bozi metallarin peroksidlori vo s.
reagentlordon istifado edilir. Sonaye miqyasinda {izvi vo neft-kimyovi sintezdo
ucuz oksidlosdiricilordon (hava, texniki oksigen, nitrat tursusu, hidrogen
peroksidi, hidroperoksidlor va s.) istifado olunur.

Oksidlosma prosesinin aparilmasinda bozi ¢otinliklor meydana cixir.
Birincisi, oksidlasdirici reagentlorlo karbohidrogenlorin miioyyon nisboatda
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qarisigl partlayis toradir vo ya parcalanmaya meylli geyri-stabil birlosmolor
alimir. Ona goro do oksidlogsmo reaksiyasi komponentlor garisiginin partlayis
torado bilon intervalindan konarda aparilmalidir.

Prosesin tohliikasizliyini tomin etmok ii¢iin ya havanin (oksigenin), ya da
karbohidrogenin migdar1 ¢ox gétiriilmalidir. Parafinin  miqgdar1 ¢ox
gotiiriildikds onun artigr yenidon proseso qaytariir. Havanin miqdar artiq
gotiiriildiikds 1so onun artig ilo gedon yiingiil maddolorin itkisi bas verir. Digor
torafdon iso oksidlogsmo zamani alinmis ¢oxsayli oksigenli birlogsmalorin 6z torkib
hissalorino ayrilmasi prosesinin miirokkob olmasi vo baha basa golmosidir.
Prosesin on baslica ¢atinliklorindon biri ds alave reaksiya mohsullarinin, xiisusilo
karbon vo dom gazinin alinmasidir.

Belo ki, proses zamani gostorilon qazlarin alinmasi osas mohsullarin
ciximinin azalmasina, bu i1so 6z novbosinda prosesin iqtisadi cohotdon az
olverisli olmasina gotirib ¢ixarir.

Proses zamani omola golon spirt, aldehid, ketonlar ilkin maddays nisboton
daha siirotlo oksidlosirlor. Ona goéro do reaksiyanin araliq morhslslords
dayandirilmasi iiglin proses miimkiin qodor asagi temperaturda aparilmalidir.
Buna da homiso nail olmaq miimkiin olmur. Ciinki, asag1 temperaturda
reaksiya lazimi siirotlo getmoyo bilor. Sonaye miqyasinda reaksiyanin siirotini
va selektivliyini artirmaq vo eloco do prosesi nisboton miilayim soraitds apar-
magq ti¢iin ¢ox hallarda katalizatorlardan istifads olunur.

A.N.Bax, N.N.Semyonov, N.M.Emanuel vo basqalarinin todqiqatlari
noticosindo karbohidrogenlorin oksidlosmoasinin zoncirvari-radikal mexanizm
lizro getmosi artiq miioyyon edilmisdir.

Zoncirvari-radikal oksidlosmo reaksiyasi ovval araliq karbohidrogen (R’),
peroksid radikallarinin (ROO ) va sonra iso hidroperoksidlorin (ROOH)
almmasi ilo gedir. Alinmis peroksid radikallar1 vo hidroperoksidlorin
parcalanmast noticosindo araliq molekulyar birlogsmolor vo eloco do,
oksidlogsmoni siiratlondiron yeni radikallar alinir.

Isiq vo foallasdiricilardan istifade edildikde oksidlosma reaksiyasinin
stirotinin shomiyyatli doerocads artmasi, inhibitorlar istirak etdikds iso prosesin
siirotinin azalmasi vo yaxud dayanmasi bu reaksiyalarin sorbost-radikal
xarakterli olmasini gostorir.

Parafinlorin oksidlosmasi maye va buxar fazalarda aparilir.

Maye fazada oksidlosmonin mexanizmi. Karbohidrogenlorin oksidlosma
reaksiyasinin aktiv morkozlorin omolo golmasi, zoncirin davami, prosesin
stirotlonmasi, zoncirin qirilmasi kimi elementar morhoalolords getmosi miioyyon
edilmisdir.

Aktiv markozlor temperatur, katalizator, siia vo ya foallasdiricilarin tosiri
ilo yaranir.

Temperaturun tosiri ilo oksidlosma, oksigenin parafin molekulundaki zoif
C-H olagosino tosiri ilo bimolekulyar

RH + O, —> R + HOO’
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yaxud trimolekulyar reaksiya iizro gedir:
2RH + O, —> 2R + H,0,

vo reaksiyanin, homg¢inin, asagidaki sxem tizro getmosi do istisna olunmur:

RH + 20, —= HOO + olefin ...

Maddonin qurulusundan asili olaraq, C-H slagosinin qirilma enerjisi 290-
420kC/mol intervalinda doyisir. ©9gor C-H odlagoesinin qirilma enerjisi
380kC/mol-dan asagi olursa, onda aktiv morkozlorin trimolekulyar mexanizm
lizro omolo golmosi energetik cohotdon daha olverisli olur. Masolon, dekan,
tetralin tsikloheksanin oksidlosmasi zamani aktiv morkozlorin yaranmasi
trimolekulyar reaksiya lizro gedir. 145-200°C vo 5 MPa tozyiqds etil spirti vo
metiletilketonun oksidlosmosindo aktiv markozlorin yaranmasi bimolekulyar
reaksiya lizro bas verir. Bozi hallarda aktiv moarkozlor heterogen reaksiya iizro
reaktorun divarinda yaranir.

Oksidlosmao reaksiyalarinda foallasdiric kimi, doyiskon valentli metallarin
(mas., Mn3* ionu) birlosmalarindan istifads edils bilor.

RH+ Mn¥* —= R + Mn?"+ H"

Oksidlogsma prosesinin siirotini artirmaq tigilin radikallarin siirotlo barpa
olunmasini tomin etmok lazimdir. Buna miixtolif foallagdiricilardan istifads
etmoklo nail olunur. Radikallarin borpa olunmasini yalniz prosesin ilkin
dovriinds tomin etmok kifayatdir.

Zoncirin davam etmoasini 1ki ardicil elementar morhalo kimi tasovviir
etmoak olar:

R + 0, —> RO,
RO, + RH — ROOH + R’

Beloliklo, noticado ilkin sorbast radikal barpa olunur. Alinan RO®-nin
aktivliyi karbohidrogen radikalinin R* qurulusundan asiidir: tglii peroksid
radikalinin aktivliyi ikili vo birli peroksid radikallarmin aktivliyindon
toxminon ii¢ dofs asagi olur. Bu, yiiksok qosulma vo foza ¢otinliyi ilo izah
olunur.

Peroksid radikallar1 gonsu molekullarla qarsiligl tasirde olmagla yanasi,

0z (radikaldaxili) B vo y C-H oalagolorino do homlo edir va naticads ikiatomlu
hidroperoksidlor omalo golir:
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+0

R—(KHZ-CHZ-CHZOO' — R-CH-CH,-CH,00H —>
— R-CH-CH,"CH,00H “F= R-CH-CH,.CH,00H + R
o]0} OOH

Peroksid radikali (ROO?®), eyni zamanda daha yiiksok reaksiyayagirmo
gabiliyyatino malik oksidlosmo mohsullar1 olan hidroperoksidlor, ketonlar,
spirtlor, miirokkab efirlorlo do qarsiligh tosirdo olur. Peroksid radikal
ketonlardan hidrogen atomu qoparmaqla yanasi, karbonil qruplarmma da
birlasa bilar:

0 o
. Il | . Il .
ROO + R-C-R"—> R'-(IZ-R"—> R-O-C-R"— R-O-C-R" + RO
OOR OOR

Bir ¢ox hallarda maye fazada oksidlosmo zamani zoncirin davam etmasi
ilo yanasi, peroksid radikalinin izomerlogsmosi do gedir vo naticodo karbonilli
birlogsmolar vo alkoksi radikallar1 amals golir.

Karbohidrogenlorin oksidlogmasindo prosesin stiratlonmaosi
hidroperoksidlorin pargalanmasi hesabina gedir, yoni, sistemo konardan
foallasdirict daxil etmodon radikallarin arasikasilmodon borpasi gedir vo buna
gora do 6z-0ziino siiratlonma (avtosiiratlonmo) bas verir. Demoli, araliq mohsul
kimi alman hidroperoksidlor zoncirvari oksidlosmo prosesi {igiin inisiator
rolunu oynayir:

ROOH —= RO + OH’

Maye fazada oksidlosmods hidroperoksidlor hidrogen rabitosi hesabina
dimerlor omolo gotirir. Buna goro do hidroperoksidlorin pargalanmasi
bimolekulyar reaksiya tiizro do bas verir. Dimerlorin parcalanmasi
hidroperoksidlordan siiratlo gedir:

ROOH"OOR —>RO + ROO + H,0
H

R'OH---(I)OR—>R'O + RO + H0
R H R
R-CO-*HOOR—> RO’ + R-CO
OH
R-COOH--00R —> RO+ R-GO + H,0
H O
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Ona goro do, oksidlosmo zamani hidrogen rabitosi yarada bilon spirt,
aldehid, keton va tursularin alinmasi zoncirin boyiima siiratini artirir.

ki sorbest radikalin qarsihqli tesirilo zencirin qirtlmasi bas verir va
molekulyar mohsullar alinir:

2R—R-R (1)
2R'—*R'-CH=CH, + R"H (2)

R + ROO'—> ROOR (3)
2ROO — | TEAEO&A0T a8ay&/d (4)
Maye fazada zoncirin qirilmasi, ola bilsin ki, sorbast radikallarin reaktorun

divart ilo qarsiigh tosirdo olmasi hesabina bas versin. Lakin, maye fazada
miihitin 6zliliiyliniin tosiri hesabina radikallarin satho diffuziyasi ¢gotinlosir.

(1) vo (2) reaksiyalar1 oksigenin ¢ox kigik qatiliglarinda shomiyyatli rol
oynayir; (3) reaksiyasi yiiksok siirotlo gedir; (4) reaksiyasti radikalin
qurulusundan asili olub, ¢ox miirokkab bir reaksiyadir. Ikili eyni peroksid
radikallar asagidaki sxem iizro qarsiligh tosirds olur:

2RO,=—— ROOOOR —= ROH + keton + O,

Uclii peroksid radikallar1 daha miirokkob mexanizm iizra reaksiyaya
daxil olur:

2RO, =—= ROOOOR —= 2RO —> ROOR

“ 2R
2RH . JROH +2R'

Zoncirin xatti qirilmasi, inhibitorlardan istifads etdikds bas verir. Inhibitor
kimi fenol, aminlar, tiollar, aminfenollar vo bu kimi birlosmolordon istifads etmok
olar.

Son oksidlosmo mohsullarinin torkibi. Oksidlosmo prosesinds alinan son
mohsullarin torkibi onun aparilma soraiti, ilkin mohsulun torkibi vo omalo
golon hidroperoksidls toyin olunur.

Birli va ikili hidroperoksidloro sorbast radikallarin tosiri ilo araliq qeyri-
stabil hidroperoksid radikallar1 alinir ki, bu da asagidaki sxem iizro uygun
olaraq aldehid vo ketonlara parg¢alanir:

. O
+ HO . J .
RCHZOOHTR-CH-OOH — R-C-H + OH

2

HO' . -

R-CHOOH i R-C-OOH — R-C=0 + HO
R o R R
Uclii hidroperoksidlordon iso proses zamani, nainki, ilkin molekulda olan
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karbon atomlarinin sayma borabor spirtlor, hotta, C-C olagolorinin
pargalanmasi naticoesindo ki¢ik molekul kiitlali ketonlar da omalo golir:

R
R R SRR COH + R
I +R" I R
R-COOH ——= ROH + R-CO" —
R R —— R-CR + R
o}

Proses zamani omolo golon aldehid, spirt vo ketonlar ola bilsin ki,
asagidaki sxem iizra daha darin gevrilmalors moruz qalsinlar:

RCH,OH — —> RC HOH — RC HOH

~ROOH _
RCHOH — —> R(IZ OH — RC OH

OOH
—= RCHOH —>= RC=0 + H,0,

+ RH

—> OH H

—> RCOH —> R-C=0 + H,0,
R R

Lakin bu birlosmalorin bir hissasi, xiisusilo temperaturun yiiksolmasi ilo birbasa
alkilperoksid radikallarmmdan almur:

RCHR — R?R —> RFR + HO
OO' OOH

Almmus birli spirt vo aldehidlor oksidlosma prosesi zamani asanligla
tursulara gevrilir, sonuncu iso miihitde olan spirtlorlo qarsiligh tosirds olaraq
miirokkob efir omolo gotirir. 9slindos, aldehidlorin oksidlosmasi praktiki oho-
miyyat kosb edir. Belo ki, bu zaman aldehidlordon karbon tursulari,
anhidridlor vo pertursular alinir.

Ketonlar iso destruktiv oksidlosmo qabiliyyotino malikdir. Karbonil
qrupuna noazoran o-karbon atomunda olan hidrogenlor ¢ox miitohorrik
olduguna gora, oksidlosmo zamani uygun peroksidlor vo sonra ketoperoksidlor
omolo golir. Sonuncu isa C-C olagesinin qirilmasi noticesindo karbon
tursularina gevrilir.
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O

I ., +RO, )l . +0, I . +R'H
R-CH,C-CH,R 7oo= RCH-C-CH,R — R-CH-C-CH, R ——>

00’ -R
o = RC-C-CHR
> RCHC-CHR 00
OOH — R-CH,C-H + R-CH,-C-OH
I I

Goriindiyii  kimi, parafin sirast karbohidrogenlorinin  oksidlogsmasi ilkin
molekulun destruksiyasi ilo gedir vo naticads nisboton kigik molekul kiitloli birasash
tursular alinir.

Proses zamani alman mirokkob efirlor, polifunksional birlosmoalor
(diketonlar, oksiketonlar, laktonlar, oksitursular vo s.) olavo reaksiya
mohsullaridir. Polifunksional birlogsmalar - spirt vo keton molekllarinin karbon
zoncirindo funksional qruplardan uzaq hidrogeno oksigenin homlosi
noticasinds alinir.

Parafinlorin qaz fazada oksidlosmo mexanizmi. Karbohidrogenlorin qaz
fazada oksidlosmosi prosesi maye fazadaki oksidlosmoys nisboton daha
miirokkabdir. Qaz fazada gedon prosesin asas forqi, oksidlosmo mexanizminin
temperaturdan asililigidir. Basqa forqi iso, prosesds reaktorun divarinin biitiin
morhalalordo shomiyyatli doracads rol oynamasidir. Yoni, reaktorun sothi ola
bilsin ki, oksidlosmonin biitiin elementar morhalolorindo 6z tosirini gostarsin.
Oksidlosma kinetikasinin an baslica xiisusiyystlorindon biri, manfi temperatur
sabiti deyilon komiyyotin olmasidir. Yoni, 300-400°C intervalinda
temperaturun artmasi ilo reaksiyanin siirati azalir, sonra iso yenidon artir.

Yiingiil parafinlorin (Ci-Cy4) oksidlosmasi. Sonaye miqyasinda osason CHy ,
CsHs vo CsHio karbohidrogenlori oksidlosdirilir. Metandan butana dogru
oksidlosma siirati artir.

Qaz parafin karbohidrogenlorinin oksidlogsmasini asagi (150-200°C) vo
yiiksok (400-600°C) temperaturlarda aparilmasina goro iki yera bolmok olar.
Gostorilon temperaturlarda karbohidrogenin miqdarini artiq gotiirmoklo vo
eloco do, onun reaksiya zonasinda galma miiddotini azaltmaqla prosesi
mogsadyonlii aparmagq olar.

Metanin katalizatorsuz adi atmosfer tozyiqindos molekulyar oksigenlo
oksidlosmasindon metanolun alinma morhalssini kegmoklo asas karbon-2-
oksid omoalo golir. Formaldehidin miqdarinin artiq alinmasi iiglin katalizator
kimi mangan vo ya mis birlosmalorindon istifads olunur:

Katali
CH, + 0,50, —2IAOT_ oy oH

CH,OH + 050, katalizator HCHO + H,0

Qarisga tursusunun migdarinin artiq alinmasi lazim goldikds isa metanin
oksidlosmasi tigiin katalizator kimi platin va ya palladiumdan istifads olunur:
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katalizator

katalizator
HCOOH + 0,5 o, ——— > CO, + H,0

Metanin 400°C-ds atmosfer tozyiqindo natamam oksidlosmo mexanizmi
asagidaki reaksiyalarla oks etdirilir:

CH, —> CH, + H;

CH, + O, —> CH,00 ;
CH,00" + CH, —> CH,00H + CH; :
CH,00H—>CH,0 + H,0 ;
CH,0 + O, —= HCO + HOO' ;
CH,00H—>CH,0 + HO';
CH,0" + CH, —> CH,0OH + CH, ;
HO'+ CH, —> CH, + H,0 ay fi

Temperatur 3400C (10,6 MPa) vo metan, oksigen nisbati 9:1 gotiiriildiikdo
metil spirtinin ¢iximi 17%, formaldehidin ¢iximi is9 0,75% olur. Eyni zamanda
karbon gazi vo su da alinir.

Metil spirtinin ¢iximinin {istiin olmasi1 hocmdos asagidaki bimolekulyar
reaksiyalarin getmasi ils izah olunur:

CH,00 + CH, —> CH,0H + CH,0"
CH,O + CH, —> CH,OH + CH,

Asagi tozyiqdo proses asason reaktorun sothinds gedir vo formaldehid
alinir:

CH,00 —HCHO + HO";

Sonayedo qaz fazada oksidlosmo parafinlorin artig miqdarinda,
katalizatorsuz, tozyiq altinda, 300-370°C temperaturda apariir. Sonra
oksidlosma mohsullar1  iizorino su  piskirdilmokls tez  soyudulur
(mohkomlatmo). Oksigen saxlayan birlosmolor absorbsiya (suda) metodu ilo
ayrilir, reaksiyaya daxil olmayan karbohidrogenlor iso yenidon oksidlogsmoyo
gaytarilir. Karbohidrogen-hava nisbotinin doyismosi moqsadyonlii reaksiya
mohsulunun ¢iximina asasli suratds tosir edir.

Oksidlosmo prosesinin temperaturunu azaltdigda, oksigen saxlayan
maddoalorin ¢iximi1 artir, lakin reaksiyanin siiroti koskin azalir. Tozyiqin
yiiksolmasi reaksiyanin siirotinin vo spirtin ¢iximinin artmasina sabab olur.

ABS-da propan vo butanin oksidlosmosindon ildo 100 min tondan g¢ox
asetaldehid alinir. Propan vo butanin 150-200°C-do maye fazada oksidlosmasi
boyiik shomiyyat kosb edir.

Kecmis SSRI-ds senaye miqyasinda butanin oksidlosmasi sirke tursusu
mohlulunda, kobalt vo ya mangan duzlarinin istiraki ilo (165-200°C, 6-8MPa),
komponentlorin arasikosilmodon sistemo verilmosilo aparilir. Bu soraitdo 100
hissa (¢aki ilo) butandan 80-100 hissa sirks tursusu, 12¢6 hisso metilasetat, 7€6
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hisso etilasetat vo 6€6 hisso metiletilketon alinir. Az migdar aseton,
asetaldehid, diasetil, butilasetat, gqarisqa tursusu, metil-, etil-, butil spirtlori vo
bifunksional birlosmolor do amalo galir.

Sirko tursusunun alinmasi ig¢lin butanin tomizliyi 98-99% olmaldir.
Butanin torkibindo az miqgdarda izobutanin olmasi aseton vo metilasetatin da
alimmasina sabob olur.

Propandan aseton vo metilasetat alinir. Reaksiya miihitino su daxil
etdikdo sirks tursusuna gora selektivlik artir, lakin proses zaif gedir.

Cs-Cs tarkibli diiz distillo benzininin asagimolekullu tursulara oksidlosmasi.
Cs-Cs doymus karbohidrogenlorinin son oksidlosmo mohsullart miixtalif
tursulardan ibarotdir. Ilkin mohsulun molekul kiitlosi artdiqca, kigik molekul
kiitloli tursularin (garisqa, sirka vo propion) ¢iximi azalir, yiikksok molekullu
tursularin ¢iximi 1so artir. Buna gors do kigik molekul kiitlali tursular1 almaq
ticlin Cs-don yiiksok parafinlordon istifads olunmur. Xammal kimi, 0,06%-don
az (kiitls 1lo) kiikiird saxlayan vo asagida gostorilon karbohidrogen torkibli (%,
kiitls 1l9) ylingiil benzin fraksiyasindan (30-150°C) istifads olunur.

Doymus karbohidrogenlor:

Ci-Gs 0.1-0.5%-dan ¢ox
olmamagla

Cs 5%-dan ¢ox olmamagla

Cs va daha yiiksok 78.5-84.9%

(2€2-dimetil propan istisna

olmagla)

Naftenlor, aromatik

karbohidrogenlor vo 2¢2- 9-15%-dan ¢ox

dimetilpropan olmamagqla

Proses paslanmayan polad reaktorda (160-195°C, 5¢1MPa) aparilir. Osas
reaksiya mohsulu kimi sirko tursusu - 80-81%, qarisqa tursusu - 12-15%,
propion tursusu - 5-8%, yantar tursusu - 3-10% vo az miqdar ¢ox sayda
oksigen saxlayan birlosmolor do alinir.

Coxlu sayda oksidlosmo mohsullar1 qarigigmin  alinmast mogsadli
maddonin (sirko tursusu) homin qarisigdan ayrilmasini g¢otinlogdirir. Lakin
neytral oksigenli birlosmoalorin su ilo qaynama temperaturu 100°C-don asagi
olan azeotrop omolo gotirmolori tursularin qarisigdan ayrilmasmi xeyli
asanlasdirir.

C10-C20 parafin karbohidrogenlorinin spirtlora oksidlosmasi. Cio-Cx n-
parafinlor osasinda yiiksok yag spirtlorinin sonaye miqyasinda istehsali
A.N.Baskirov iisulu osasinda ilk dofs kecmis SSRi-do islonmis vo hoyata
kecirilmisdir. A.N.Baskirov ilk dofs olaraq maye parafinlorin miilayim
saraitds bor tursusu istirakinda oksidlogsmasindon ikili va birli spirtlor almisdir.

69



Destruksiyanin garsisint almaq va spirtin ¢iximini artirmaq {igiin reaksiya
oksigenin az qatiliginda 3-4€5% (hocmlo) qaz  oksidlogdiricilords,
katalizatorsuz vo 4-5% bor tursusu istiraki ilo (165-175°C-do toxminon 3 saat
miiddatindo) aparilir.

Karbohidrogenlorin birbasa oksidlosmasindon spirtlorin (Cio-Cx) alinma
reaksiyasini asagidaki kimi vermak olar:

O
C10H22 h C20H42 : C10H21OH b C20H410H

Birli spirtlorin parafinlordon iki morhalads - avval parafinlorin yag
tursularina oksidlosmasi sonuncunun is9 birli spirtlors hidrogenlogmasi ilo
alinmasinin miioyyan iistiinliikklori vardir:

+2,50, +4H,
? 2C14H29COOH m) 2C15H310H

2 2

C,,H

30" " 62

Belo ki, tursularin hidrogenlosmasi tisulu ilo sintez olunmus birli spirtlor
osasinda daha keyfiyyatli yuyucu maddalor alinir. Birbasa oksidlosmoada isa 60-
%-don 90% - o qadar ikili spirtlor alinir, lakin bunlarin asasinda alinan yuyucu
maddaslorin keyfiyyoti asagi olur.

A.N.Bagkirov iisulu ilo yiiksok spirtlorin alinmast tigiin ilkin mohsul kimi,
qazoylun karbamidlo deparafinlosmasindon alinan, 275-3200C temperaturda
gaynayan karbohidrogen fraksiyasindan (yumsaq parafinlor) istifado olunur.
Yumsaq parafin fraksiyasinin torkibindo aromatik karbohidrogenlorin
miqdart 0,5%- don ¢ox olmamalidir. Ciinki, aromatik karbohidrogenlor
oksidlogsmao prosesinin siiratino monfi tosir gostorir.

Proses zamani istifado olunan bor tursusu, omoalo golon spirtlo garsiligh
tosirda olaraq efir amalo gotirir. Bu iso oksidlosma prosesinin dorinlosmosinin
garsisini alir:

3ROH + B(OH),— B(OR), +3H,0

Kalonda aliman oksidlosmo mohsullar1 distillo edilorok reaksiyaya daxil
olmayan parafinlordon ayrilir, efir hidroliz edilir va spirt fraksiyas: alinir.
Oksidlosmayan parafinlor vo borpa olunan bor tursusu yenidon prosesa
qaytarilir.

Oksidlosma zamani olavo mohsul kimi alinan yiiksok karbon tursularini va
miirokkab efirlori spirt fraksiyasindan ayirmagq tigiin gat1 golovi mohlulundan
istifado olunur. Almmis texniki spirt fraksiyasinin torkibi 71% biratomlu
spirtlor, 14% qlikollar, 4% ketospirtlor, 7% ketonlar vo 2% karbohidrogen-
lordon ibaratdir.
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Yiiksok yag spirtlori sothi-aktiv maddalor, o climlodon, yuyucu vasitolor,
yaglara olavalor vo yaglayici-soyuducularin istehsalinda islodilir. Bundan
basqga, onlardan toxuculuq, kagiz vo dari sonayesindo ds istifads olunur.

C20-C40 parafin karbohidrogenlorinin tursulara oksidlosmoasi. Karbohidro-
genlorin maye fazada oksidlosmosindon yiiksok yag tursularinm Cio-Cao
niimayandolarinin istehsali shomiyyatli va goxtonnajli bir proses hesab olunur.

Gostorilon parafinlorin havanin oksigeni ilo oksidlosmosi katalizator
istiraki ilo 100-130°C temperaturda aparilir. Katalizator kimi mangan vo
natrium (vo ya kalium) birlogsmalorinin qarsigindan istifads edilir. Daha ¢ox
manqgan-sulfat vo Ci- Cs4 tursularindan alinmis katalizatorlardan istifads
olunur. Sonuncu barpa olunandir. Bu mogsadls Cs- don Ca- ya godor karbon
tursularinin mangan va natrium duzlarindan da istifads olunur.

Sintetik yag tursularini almaq tiglin on yaxst xammal 350- 4500C—do
gaynayan tomizlonmis diizzoncirli neft parafinlori hesab olunur.

Parafinin keyfiyyoti onun torkibinds olan naften, aromatik, izoquruluslu
parafinlor, homginin kiikiirdlii vo yiiksokmolekullu birlosmoalor kimi
qgarisiglarin migdart ilo miioyyon olunur. Belo ki, gostorilon qarisiglar
oksidlosma siiroting, tursularin ¢iximina vo torkibino ciddi tosir gostorir.
Kiikiirdli, qatranli, politsiklik aromatik birlogsmolor oksidlosmo prosesini
longidir. Istifado olunan fraksiyada normal quruluslu parafinlorin miqdarn
artdigca, alinan sintetik yag tursularinin keyfiyyoti do artir.

Parafinlorin oksidlosmo prosesindo karbon tursulari ilo yanasi, alava
hidroperoksid, spirt, keton, miirokkab efirlor vo basqa polifunksional
maddalor do (keto-, hidroksidikarbon tursulari, laktonlar, diketonlar,
ketospirtlor) alinir.

Ci0-Cy sintetik yag tursular1 miixtalif saholordo istifado olunur.
Bunlardan on oshomiyyatlilori — sabun istehsali, plastik yaglar, stabilizatorlar,
emulgatorlar vo korroziyaya qarsi inhibitorlarin alinmasidir.

5.2. Neftin parafin karbohidrogenlorinin biokimyavi oksidlosmosi ilo ziilal-
vitamin konsentratlarmin ahnmasi. Karbohidrogenlorin biokimyovi oksidlogsmasi
25-45°C-do normal parafinlor olan olverisli soraitdo gedir. Oksidlosmo
noticasindo alinan ziilal-vitamin konsentrat: yem (heyvandarligda) va eloca do
kimyovi mohsul kimi istifado oluna bilor. Biokimyavi oksidlosma prosesini 6z-
liliiyii asagi olan yag distillatlarina vo 270-370°C-do qaynayan qazoyl
fraksiyasina totbiq etmoklo, hom ziilal-vitamin konsentrati alinir, hom do
gostorilon  fraksiyalar parafinsizlosdirilir. Naticodo qazoylun donma
temperaturu 59C-don -359C-dok asagi disiir. Prosesin gostorilon miisbot
olamatlori nozore alinaraq, karbohidrogenlorin sonaye miqyasinda biokimyovi
oksidlosmasi hoyata kecirilmisdir.

Oksidlosma prosesini aparmaq igiin normal parafinlori daha yaxsi
monimsayan miixtalif mikroorganizmlordon (Candida, Pseudomonas) istifado
edilir.
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Miioyyon edilmisdir ki, 1t doymus karbohidrogenlorin mikrobiokimyovi
oksidlosmasindon 0&8-1t ziilal kiitlasi alinir. Alinmis kiitlonin torkibinds insan
vo heyvan qidasi ii¢lin ¢ox ohamiyyatli olan 11 amintursu da olur. Eyni za-
manda homin kiitlonin torkibindo ziilallarla yanasi Bi, B,, PP, Bs, Bi2
vitaminlori do askar edilmisdir.

Biokiitlods talob olunan miqdar azot, kalium, fosfor vo mikroelementlorin
miqgdarini tomin etmok ligiin sistemoa kalium vo fosfor kiibralori slave olunur.
Olverisli soraitds, parafinlorin migdart 1€5-2% (hacmlo) oldugda vo turs
miithitdo (pH=4-6) fermentatorda bioloji oksidlosmo prosesi yaxsi gedir.
Alman  biokiitlo ayrildigdan sonra su ilo yuyularaq qurudulur. Neftin
tomizlonmis maye parafinlorinin biokimyovi oksidlosmasindon alinan
konsentratin torkibinds olave mohsul kimi 1% karbohidrogen olur. Kon-
sentratin torkibindo konserogen birlosma hesab olunan 3é4-benzpirenin
olmadig1 miioyyon edilmisdir.

Almman biokiitlonin ¢iximi goétiiriilon neft mohsulunun tobistindon va
istifads olunan mikroorganizmlordon asilidir.

Biokimyavi oksidlosmoadon alinan konsentratdan heyvandarligda islodilon
yem mohsullarina slave edildikds heyvanlarin ot mohsuldarligi kaskin suratds
artir. Belo ki, 1t konsentratin islonmasindon, slave olaraq 750 kq ot va ya 2000
kq qus oti oldo edilir.

Karbamid vasitosilo neft fraksiyalarindan ayrilmis maye normal parafin
karbohidrogenlorinin torkibindo 0€2-0€5% aromatik karbohidrogenlor ds olur.
Oksidlosmo zamani homin aromatik birlosmolor benzpirena gevrilirlor. Ona
goro do son illor zilal-vitamin konsentrati almaq {iglin xammal kimi
metanoldan istifado olunur. Metanolun mikrobioloji oksidlosmasi zamani s
canli orqganizm {g¢iin zororli maddslor alinmir. Biokimyavi oksidlosmadon
madon sularinin tomizlonmasinds dos istifads olunur.

Neft karbohidrogenlorinin moqgsadyonlii mikrobioloji oksidlogsmasi ilo
yanasli, bazon prosesin xosa golmoyan hallar1 da miisahido olunur. Bels ki, neft
mohsullarinin saxlanmasi va istismari1 zamani mikrob kiitlolori omals golir. Bu
ciir kiitlonin (slam) alinmasi yanacagin torkibindo nomin olmasi vo saxlanma
zamani oraya mikroorqanizmlorin diismosi ilo slagodardir.

Sistemdo slamin toplanmasi siizgaclorin ¢irklonmasi, yanacaq sistemindo
metal sothlorinin korroziyasi, ortiiklorin asinmasi vo s. kimi ¢ox xosa golmoyan
hadisolorin bas vermasino sobob ola bilor. Buna gora do biooksidlosmads belo
proseslorin garsisini alan asqarlardan (biosidlor) istifads olunur.

6.Parafin sirasi karbohidrogenlarinin halogenlosmasi

Parafinlorin, {mumiyyatlo, karbohidrogenlorin  ohomiyyatli  emal
tisullarindan biri do halogenlosmo prosesi hesab olunur. Halogenlosma
reaksiyasi (xlorlasma va flilorlasma) miixtalif mogsadlar ti¢iin aparilir:

1. Bilavasits totbiq olunan ¢ox sayda birlosmolorin alinmasi;
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2. Xalq tesarriifatinin miixtolif sahalorinds genis totbiq olunan kiilli migdarda
mohsullarin istehsalinda ilkin mohsul kimi islodilon halogenli birlosmalorin
alinmasi.

Buna goro do parafinlorin, {mumiyyatlo, karbohidrogenlorin
halogenlosmo, xiisusilo xlorlasma vo fliorlasma reaksiyalar1 otrafli

Oyronilmisdir.

Parafinlorin halogenlosmas reaksiyasi istor buxar, istorso do maye fazada
temperatur, isiq sidalarmmin va foallagsdiricilarin tosirilo aparilir vo proses
zoncirvari radikal mexanizmi lizra gedir.

Birinci morholodo halogen molekulu gostorilon faktorlarin tesirindon
homolitik parcalanmaya moruz qalaraq radikallara pargalanir:

aéag o; hv . .
Cl-Cl — > CI + CI(Cl ads.)

Ikinci morhals, yoni zoncirin davami, omolo golon radikallarin substrata
tosirilo baslayir:

Cl'+ RH—>R + HC
R+ Cl,—> RCl + ClI &y

Ugiincii morhaloda, qaz fazada zoncirin qirilmasi ya reaktorun divari vo ya
oraya doldurulmus kecirmo (nasadka) sothindo gedir:

CI — Clads

Maye fazada zoncirin qirilmasi radikallarin rekombinasiyasi vo
dismutasiyasi (disproporsionlasma) ilo gedir:

— R-(CH,),-R
2R-CH,-CH, —

> R-CH=CH, + R-CH,-CH,

Parafin siras1 karbohidrogenlorinin qaz fazada xlorlasmasindan nisbaton
az sayda xlorlu birlosmolor alinir. Proses 300-500°C temperaturda
karbohidrogenin artiginda aparilir. Karbohidrogenin miqdarinin artiq
gotiiriilmasindo mogsad, halogenlosmonin darinlosmasinin, yani polixloridlorin
alinmasinin qarsisini almaqdir.

Qaz fazada xlorlasma asagidaki morhololor iizro aparilir: reagentlorin
hazirlanmasi (maye xlorun buxarlandirilmasi vo ilkin qizdirilmasi, reagentlorin
qurudulmasi), reagentlorin qarisdirilmasi vo dovr etdirilmosi, xlorlasma
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reaksiya mohsullar1 qarisiginin  hidrogen-xloriddon  tomizlonmasi  vo
mogsadyonlii maddonin ayrilmasi.

Maye fazada parafinlorin zoncirvari-radikal mexanizmlo xlorlagmasi
zamani daha c¢ox sayda polixlorparafinlor alinir. Proses fotokimyavi vo ya
foallagdiricilarin istiraki ilo 40-1509C temperatur intervalinda aparilir. Adoton
maye fazada xlorlasmada yiiksok temperaturda geyri-stabil olan monoxlorlu
va xlorlu téromolor alinir. Yiiksok temperaturda iso prosesds praktiki olaraq
polixlorlu téromoalor alinir. Parafinlorin maye fazada xlorlasmasi kalon tipli,
daxilinds soyuducu sistem olan aparatlarda aparilir vo reagentlor sistemo oks
axin prinsipi ilo verilir.

Qaynama temperaturu asagi olan parafinlorin xlorlasmasi zamani daxildo
soyutma aparilmir, ¢ilinki sistemin temperaturu yilingiil maddslorin
buxarlanmasi hesabina 6z-6ziins tonzimlonir.

Parafin molekulunda hidrogenin ovoz olunmasi ilo gedon xlorlasma
reaksiyalarinda kiilli miqdarda hidrogen-xlorid ayrilir. Homin vaziyyat xlorlu
toromoalorin pirolizi vo xlorolizindo do yaranir. Alinan hidrogen-xloridin
somorali totbiq Usulunun islonmosi biitiin xlorlasma proseslorinin 1qtisadi
somaraliliyini xeyli artira bilor. Bu iisullardan biri ayrilan hidrogen-xloriddon
qati xlorid tursusunun almmasidir. Bu iisulla alman tursu qarsiglarla
cirklonmis olur. Bu iso alinan tursunun totbiqini mohdudlasdirir.

Alinan hidrogen-xloridin hidroxlorlagsma proseslorindo istifado olunmasi
daha somarali iisul ola bilor. Lakin hidrogen-xloridin iizvi maddalorls ¢irkli
olmasi onun bu magsadls do islodilmasins manegilik téradir. Buna gore do eyni
maddonin iki iisulla eyni vaxtda alimmasinda hidrogen-xloriddon somaorali
istifado etmok olar. Bir prosesdo xlorlagsma gedorok hidrogen-xlorid ayrilir,
digarinds iso sonuncudan ilkin madds kimi istifado olunur. Masalon, etilxlorid
eyni vaxtda etan vo etilendon alinir:

CH,-CH, + Cl,— CH,-CH,Cl + HCl
CH,=CH, + HCl —> CH,-CH,Cl

CH,-CH, + CH,=CH, + Cl, —= 2C,H.Cl

Hidrogen-xloridin somrarali istifado isullarindan biri do xlorlagsmanin
oksigen istiraki ilo aparilmasidir (oksidlosdirici xlorlagma tisulu):

Cu,Cl,
2HCI + 0,50, = Cl, + H,0 (1)
RH + CI,—>RCl + HCl (2) (A)

RH + HCl + 0,50, — > RCI + H,0 (3)

Oksidlosdirici  xlorlasma, perxlorparafinlorin alinmasi ii¢iin do ¢ox
somorali isuldur.

(A) reaksiyasi ekzotermik vo donordir. Ona goro do yiiksok temperaturda
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reaksiya ola bilsin ki, xosa golmoyon istiqamotloro yonolsin, asagi
temperaturda iso prosesin siiroti kigik olur. Gostorilonlori noazoro alaraq,
alverisli katalizatorlardan istifade olunmasi moagsadouygun hesab olunur.

Pemza iizorino hopdurulmus mis-oksid, xloridlor vo s. bu moagsadlo
ohomiyyatli katalizatorlardir. Gostorilon katalizatorlardan istifado etdikdo
xlorlagsma reaksiyasi nisboton asagi temperaturda (350-450°C) siirotlo gedir.
Ancaq parafinin xlorlasma prosesi vo hidrogen-xloridin oksidlogsmasi bir
reaktorda aparildiqda iso reaksiyanin donorliyi he¢ bir rol oynamir. Ciinki
proses zamani amalo golon xlor daim ikinci reaksiyaya sorf olunur vo belaliklo,
timumi reaksiya comi (3) bir istigamatli olur.

Oksidlasdirici xlorlasma prosesindon bir ¢ox, o ciimladon, xlorparafinlorin
cevrilmolorindo  do  istifado  etmok olar. Lakin proses zamani
karbohidrogenlorin oksidlogsmasi va reaksiya mohsullarinin hidrolizi va s. bu
reaksiyanin genis miqyasda totbiqini mohdudlasdirir. Ancaq oksidlosdirici
xlorlasma metan vo parcalanmaya qarsit davamhi xlorparafinlor {igiin
ohomiyyatlidir.

Oksidlosdirici  xlorlasma reaksiyast zamani avadanlhigin korroziyaya
ugramasi, prosesin sonaye migyasinda totbiq olunmasini ¢otinlosdirir.

Xlorparafinlorin  alinmast  vo  totbiq  saholori.  Parafin  sirasi
karbohidrogenlorinin xlorlu téromalorinin totbiq sahoalori ¢oxsaxalidir.

Metanin xlorlagsmasindan onun biitiin miimkiin xlorlu téromoalori alinir.

Metilxlorid vo metilenxlorid qaz fazada 500-550°C temperaturda metanin
xlorlasmasindan

+Cl, + Cl,
CH, o> CHCl T~ CH,Cl, + Q

xloroform va karbon-4-xlorid iso metilenxloridin fotokimyovi xlorlasmasindan
alinir:

C, . hv Cl ,hv

2
CH,Cl, g™ CHCl, —=—= cCl,

Metanin oksixlorlasmasindan da metilenxlorid vo xloroform almagq olar. Bu
daha alverisli iisul hesab olunur:

2CH, +3Cl, —> CH,Cl + CH,Cl, +3HClI

Omolo golon hidrogen-xlorid els oradaca istifads olunur:

CH, + CH,Cl + CH,Cl, +3HCl + 150, —>

—> CH,Cl + CH,Cl, + CHCI, + 3H,0
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Sonaye miqyasinda kalsium-hipoxloridin etil spirti ilo qarsiliqh tesirindon
xloroformun alinmasi holo do 6z shomiyyatini itirmomisdir:

2C,H.OH + 4Ca(OCl),— 2CHCI, + Ca(OOCH), +
+ CaCl, +2Ca(OH), + 2H,0

CCls — sanaye migyasinda metanin xlorlasmasindan basqa karbon-
sulfiddon do alinir:

cs, +3cl, 2= ccl, + S,Cl,

CS, +2S,Cl, === CCl, + 6S

Olavo mohsul kimi alinan kiikiird karbon-sulfidin alinmasi tigiin islodilir vo
belalikls, yenidon proseso qaytarilir.

Hazirda CCls-tin xlor {izvi tullantilardan alinmasi an alverigli tisul hesab
olunur. Masalon, heksaxloretanin xlorolizindon vo hamg¢inin polixlorpropanin
xlorlasmasindan alinmasi va s.

C,Cl, + Cl,—>2cCCl,

C,H,Cl, +3Cl, —> CCl, + 3HCI + Cl,C=CCl,

Metilxlorid - metilmerkaptanin, dimetildixlorsilanin vo s. alinmasinda
metillosdirici agent kimi, silikon polimerlorin, liflorin, fotolentlorin
istehsalinda, metal sothlordon ronglorin tomizlonmosinds halledici kimi vo hom-
¢inin aerozol yaratmagq tigiin istifads olunur.

Metilenxlorid vo karbon-4-xlorid - ¢ox keyfiyyotli holledici, freonlarin
(soyuducu agent), fliorlasmis polimerlorin vo s. alinmasinda asas yarimmohsul
kimi isladilir.

Xloroform - tetraxloretilen, xlor-fliior toromali freonlar va tetrafliioretilenin
alimmasinda araliq mohsul kimi islodilir:

cl,c=ccl,
-2 HCI
2CHCl, —|
¥
L= 2CHCIF, —> F,C=CF,
-2 HCI -2 HCI

Xloroform saxlandigda havanin oksigeni ilo oksidlosorak fosgen (COCI»)
omolo gatiro bilor. Prosesin gedisinda bu xosagolmoz halin qarsisini almaq ti¢iin
etil spirtindon istifado olunur. Noticodo ¢ox tohliikoli olan fosgen zororsiz
karbonata ¢evrilir:
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2C,H,0H + COCI,— CO(OC,H,), +2HCl

Karbon-4-xlorid yangin séndiirmodo, kond tesaorriifatinda fumigant kimi,
homg¢inin  dixlordifliormetanin  (freon-12) alimnmasinda vo telomerlosmo
reaksiyalarinda - telorgend kimi istifads olunur:

SbF,
CCl, + 2 HF — CCI,F, +2 HCl

Etanin 400°C-ds xlorlagsmasi metandan forqli olaraq asas etilxloridin vo az
miqdar 1so 1€1-dixloretanin alinmasi istigamotinds gedir.

Etan molekulunda bir hidrogen xlorla ovoz olundugdan sonra ikinci
hidrogenin xlorla ovoz olunmasi molekulun xlor atomunun tosirilo
dezaktivlosmosi hesabina xeyli (4 dofs) zoifloyir. Buna goéro do gostorilon
soraitdo 80-85% etilxlorid, 20-15% iso 1€2-dixloretan alinir. Parafin sirasi
karbohidrogenlorinin molekul kiitlosi artdiqca, gostorilon gayda Oziinii
dogrultmur.

Maye fazada asagr temperaturda etanin fotokimyovi xlorlasmasi daha
dorin gedir. Etanin xlorlagsmasi yalniz bazi xlorlu maddalorin alinmasi tigiin
alverislidir.

Etilxlorid almaq tiglin etanin qaz fazada 450-550°C-do xlorlasmasindan
da istifado olunmas toklif olunur:

CH,-CH, + Cl, —CH,-CH,CI + HCI

Etan-etilen fraksiyasinin xlorlasmasindan (400°C-do) sanaye miqyasinda
etil-xlorid alinir:

CH,-CH, + Cl,— CH,-CH,Cl + HCI
CH,=CH, + HCl—> CH,-CH,Cl

Etanin xlorlu birlogsmolorini almaq figiin etilen vo asetilen qarisiginin
xlorlasmasi an alverisli Gisul hesab olunur. Ciinki bu halda xlorun sorfi azalir,
etanin bir nego xlorlu birlosmasi alinir:

+ HCI
—— CH,-CH,CI

CH,=CH,——

+
= o cH,Cl-CH,CI

CH=CH + 2Cl, — CI,CH-CHClI,
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1,2-dixloretan vo 1.1,2,2-tetraxloretanin maye fazada xlorlasmasindan
etanin polixlor toromolori alinir:

CH,CI-CH,CI + Cl,—CH,CI-CHCl, + HCI

+Cl, + Cl,
CHCI,-CHCI, —5= CHCI,-CCl, ——» Cl,C-CCl,

1,1,2-trixloretan va pentaxloretan uygun olaraq monomer kimi igladilon
vinilidenxloridin va halledici kimi istifads olunan tetraxloretilenin alinmasinda
totbiq olunur:

CH,CI-CHCl, ——= CH,=CCl,

CHCI,-CCl,—CCI,=CCl, + HCI

Trifliior, trixloretan vo monoxlortrifliioretilenin istehsali {i¢lin
heksaxloretan miihiim shomiyyot kosb edir:

+ 3 HF +7Zn
Cl,C-CCl, ——= CI,FC-CCIF, —= CIFC=CF,
-3 HCl -ZnCl,

Sonuncu reaksiya mohsulundan fliiorplast-3 almaq ti¢lin monomer kimi
istifado olunur.

Propanin xlorlagsmasi 300-400°C-ds aparilir. Propan vo xlorun mol nisbati
2:1 oldugda, 300°C temperaturda 85% monoxloridlar, 15% polixloridlor alinir.

Texniki pentanin xlorlasmasi 300°C temperaturda (0,5 MPa tozyiqdo)
aparilir. Noticodo amilxlorid garisigr alinir. Aliman garisigin - hidrolizindon
amil spirtinin izomerlori vo amilasetat omalo golir.

Maye parafinlorin  xlorlasmasi  90-120°C-do aparilir. Dodekanin
xlorlasmasindan 8-9% 1-xlordodekan va 18-19% 1iso 2-,3-4-,5- vo 6-
xlordodekan alinir.

Kerosin fraksiyasinin torkibindon karbamid idsulu ilo ayrilmis maye
parafinlorin xlorlasmasi praktiki ohomiyyat kosb edir. Belo ki, alimmis
kerilxlorid fraksiyasi sothi-aktiv maddalorin istehsalinda istifads olunur.

Oridilmis bork parafinlorin xlorlasmasi 90-120°C-do tolob olunan
dorinliys godar aparilmaqla, xiisusi magsadlar iigiin isladilon polixlorparafinlor
alinir.

Sonaye miqyasinda bork parafinlorin orintide xlorlasmasindan xlor
saxlayan uygun 12-14, 42, 40,5 vo 47% (kiitlo) maye xlorparafinlor (XP-13,
XP-600, XP-418 vo XP-470) alinir.
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Xlorparafinlor odadavamli materiallarin, plastifikatorlarin, suya va
odadavamli ronglorin, o ciimlodon, monoxlorparafinlor siirtkii yaglarina
asqarlarin vo s. alinmasinda istifados olunur.

Parafinlorin xlorun artiq miqdarn ilo maye fazada xlorlagsmasi zamani
biitiin hidrogen atomlar1 xlorla avaz olunur vo naticads polixloridlor alinir. Bu
proses tam xlorlasma adlanir.

Bir neg¢o inkisaf etmis oOlkolordo (ABS, Fransa) bu iisulla sonaye
miqyasinda asagidak: reaksiyalar {izro metandan 480-650°C-ds tetraxloretilen,
n-butandan  400-600°C-do  heksaxlorbutadien-1€¢3  vo  n-pentandan
heksaxlortsiklopentadien alinmisdir:

CH, + 3CL,—0,5CI,C=CCl, + 4HCI

8 Cl
n-C,H,, ——2= Cl,C=CCI-CCl=CCl,
- 10 HCI

Cl

C
+9Cl, Cl

n-C;H,, ———= C,H,Cl, ————>
-9 HCI -3 HCI s Cl

Cl

Heksaxlortsiklopentadien asasinda kond tosorriifati ziyanvericilorina qarsi
islodilon preparatlar alinir.

7. Parafin sirasi karbohidrogenlorin asasinda
nitrobirlosmoalorin istehsah

Parafinlorin nitrobirlogsmalori neft-kimyovi sintezdo, partlayici maddslorin
alinmasinda, raket yanacaqglarmin istehsalinda va eloca da halledici kimi boyiik
ohomiyyat kosb edir.

Sonaye miqyasinda nitroparafinlor qaz fazada 350-500°C-do 40-70%-li,
maye fazada isa 100-200°C-da 50-70%-Ii nitrat tursusunun vo homginin hor iki
fazada azot-di-oksidin tosirilo istehsal olunur.

Parafinlorin nitrolasmasi zoncirvari radikal proseslorino aid olub
asagidaki sxem tlizra gedir:

HONO, — HO + NO,

RH + NO,(OH) —> R+ HNO, (H,0)

Osas nitrolagsma reaksiyasi karbohidrogen radikallarinin *NO> vo ya
HONO: ilo qarsiligh tesirilo gedir. Azot-di-oksidlo nitrolasma zoncirin davam
etmosinin qarsisini alir:

R-CH, + HONO, — RCH,NO, + HO"
R-CH, + NO, — RCH,NO,

Parafinlorin nitrolagmast da xlorlasma prosesindo oldugu kimi, ilkin
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molekulda istonilon voziyystdo miixtolif karbon atomu yanindaki hidrogeni
nitroqrupun avoz etmasi ilo geds bilor. Parafinlorin qurulusundan asili olaraq,

nitrolasma qabiliyyoti asagidaki sira {lizro doyisir (parafinlorin xlorlasmasi
kimi):
tglii - > ikili- > birli-

Parafinin yiliksok temperaturda qaz fazada nitrolasmast zamani
kigikmolekullu nitrobirlasmalorin miimkiin olan biitiin téromoloari do alinir.

Gostorilon sxem lizro gedon prosesa destruktiv nitrolasma deyilir:

— CH;-C(NO,)-CH,-CH,
CH, |I\|o2
— CH;NO, + CH,-CH-CH,-CH,
+ HONO,
CH3-CI:H-CH2-CH3T' II\IO2
CH, ’ — CH,-CH,NO, + CH,-CH-CH,

> CH,NO, + CH,-CH-CH,-NO,
CH,

Maye fazada nitrolagsma zamani ¢ox sayda polinitrobirlogsmolor do alinir.
Bu da aliman nitrobirlosmolorin nitrat tursusunda yaxsi hall olaraq prosesin
daha dorin getmasi ilo izah olunur. Parafin molekuluna daxil olan nitroqrup
xlorlasmada oldugu kimi, a-voziyyotdoki karbon atomunda olan
hidrogenlorin aktivliyini azaldir (dezaktivlosma). Buna goéro do ndvbati
nitroqrup ya homin nitroqrupda olan, ya da homin nitroqrupdan uzagda olan
karbon atomuna birlosir.

Dizel yanacaglarinin setan ododini artirmaq {i¢iin asqar kimi istifads
olunan 2&2-dinitropropan, 2-nitropropan maye fazada propanin (6-8 MPa
tozyiqds 204-2329C-d9) nitrolasmasindan alinir.

Yiingil parafinlordon on ¢otin nitrolasan etandir. Hazirda metanin
nitrolagmasi aparilmir. Ciinki nitrometan propanin nitrolagsmasi zamani oslava
mohsul kimi alinir. Bununla belo, metanin nitrolagsma reaksiyasi da todqiq
edilmisdir. Ogor nitrometana olan tolobat artarsa, onda metanin 10 mol
artiqhgi ilo (35-40%-1i HNOs-o gora) 061-067MPa tozyiqdo nitrolasmasindan
da istifado olunmasi nozords tutulur.

Etanin nitrolasmas1 455-470°C-da (0€7MPa tozyiqds, etanin nitrat
tursusuna olan nisboti 10:1 gotiiriilmoklo) aparilir. Etanin nitrolasmasi
prosesinds asas mahsul kimi nitrometan va nitroetan alinir.

Yiingil parafinlor i¢orisindo propanin nitrolasmasi daha ¢cox shomiyyot
kasb edir. Ciinki propanin nitrolasmasindan sanaye liglin tolob olunan biitiin
nitroparafinlor alinir. n-Propanin qaz fazada nitrolagsmasindan nitroparafinlor
qarisigl omalo galir. Orta (Cs-Co), Cio-Cao va yiiksak (Cis-Cro) parafinlorin do
maye fazada somorali nitrolasmasi tisulu islonmisdir.

Nitroparafinlordon asagi molekul kiitloli mononitroparafinlor daha genis
totbiq olunur. Masalon, Ci-Cs4 mononitroparafinlorindon neft-kimyovi sintezdo
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yarimmohsul vo halledici kimi istifads olunur. Bunlar reaktiv yanacaqlari tigiin
yararli komponentlor kimi do boyiik shomiyyat kasb edirlor.

Parafin sirasi dinitrobirlogsmolor do bir ¢ox moqgsadlor ii¢iin, o ciimlodan,
partlayici maddalor texnikasinda, raket yanacaqlar istehsalinda genis totbiq
olunur.

8. Parafin karbohidrogenlarinin dehidrogenlosmasi. Dehidrotsikllogsmo
(aromatiklosmo)

Miixtoalif homoloji sira vo qurulusda olan birlosmoalor dehidrogenlogsma
gabiliyyatino malikdirlor. Parafin sirasi1 karbohidrogenlorinin dehidrogenlogsmasi
ilkin maddonin xiisusiyystlorindon va tocriibonin soraitindon asili olaraq ya kar-
bon skeletinin saxlanmasi, ya da karbon zoncirinin gapanmast —
dehidrotsikllosma vo ya aromatiklosma ilo gedir.

Ogor bir karbohidrogen molekulundan bir molekul hidrogen qopursa,
olefinlor

CH,-CH,-CH,—~ CH,-CH=CH,
CHy-CH,"CH;-CH, —= C,H, (a6ci /)

ki molekul hidrogen qopursa diolefinlor alinir:
CH,-CH,-CH,-CH, —* CH,=CH-CH=CH, +2H,
Parafin siras1 karbohidrogenlorinin molekulunda karbon atomlarmin say1

alti vo daha ¢ox olduqgda, kifayat sayda hidrogen molekulunun qopmasi ilo
aromatik karbohidrogenlor alina bilor.

CH,,— CH, + 4H,

Diiz zoncirindo karbon atomlarinin say1r besdon az olmayan parafinlor
(Cs) tsikllosmo qabiliyyotino malikdir. Masolon, 2€2,4-trimetilpentanin 1€1€3-
trimetiltsiklopentana dehidrogenlosmasi:

CH,
' - CH
CH,-C-CH,-CH-CH, I
CH, CH, CH, CH,

Gostarilon dehidrogenlosmoa reaksiyalar katalizator kimi islodilon bark
maddolarin tosirilo gedir. Parafinlorin termiki islonmosindan bir gqayda olaraq
dehidrogenlosmoa mohsulu ya alinmir, ya da ¢ox az alinir. Ciinki C-C slaqasini
qirmagq ti¢iin lazim olan enerji C-H slagosini qirmagq tigiin lazim olan enerjidon
azdir. Buna goro do termiki dehidrogenlosmo temperaturunda C-C slagosinin
qirilmasi, yoani kreking prosesi gedir. Lakin katalizatordan istifado etmokls, C-
H olagalorini qirmaq i¢iin lazim olan enerjini, C-C slagolorini qirmaq {igiin
lazim olan enerjidon asagi salmaq miimkiindiir. Bu baximdan bazi metal vo
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metal-oksidlori ¢ox aktiv vo genis yayilmis katalizatorlardir.

Karbohidrogenlorin dehidrogenlosmasinds istifado olunan katalizatorlari
asagida gostorilon qruplara bolmok olar:

1) elementlorin dovri sisteminin VIII (Fe, Co, Ni, Pd, Re) vo I qrup (Cu,
Ag) metallari;

2) metal oksidlori (Cr203, MqO, Fe;O3, ZnO, MoO3, WO3, V203 vas.);

3) iki vo daha ¢ox metaldan vo miixtolif metal oksidlorindon (CrO-Cr20s3,
Zn0O-Cr203 va s.) vo ya sulfidlordon (NiS-WS3; CoS-MoSs vo s.) ibarot
miirokkab katalizatorlar.

Asag1 parafin vo olefinlorin doymamuis birlosmolors dehidrogenlosmo

prosesinin donarliyi bu prosesin totbiqini miioyyan qodor mohdudlasdirir:

CnHony == CyHp, +H,
CnH2n —_— CnHZn_2+H2

Burada moagsadli maddonin ¢iximi o godor do yiliksok olmur. Buna gora do
1960-c1  illordo  dehidrogenlosmads  karbohidrogen  molekulundaki
hidrogenlorin qismon oksidlogsmasi kimi, prinsipial yeni istigamat iglonib
hazirlandi. Bu reaksiyaya oksidlogdirici-dehidrogenlogsma do deyilir.

T.M.Nagiyevin hidrogen-peroksid (eloco do iizvi peroksidlor) istirak: ilo
tizvi birlogmolorin yiiksok ¢ixim, segiciliklo dehidrogenlogsmoasi sahosindo
apardigi islor boyiik nozori vo tocriibi ohomiyyat kosb edir.

Sonaye  miqyasinda  neft-kimya  mohsullarinin  oksidlasdirici-
dehidrogenlosmo prosesi islonib hazirlanir.

Asag1 parafinlorin (n-butan, pentanlar) dehidrogenlosmosi zamamni
monoolefinlordon basga miioyyon miqdar diolefinlor do almir. Adi
dehidrogenlosmo temperaturunda vo adi atmosfer tozyiqinds diolefinlorin
ciximi asagl olur. Mosalon, izopentanin dehidrogenlogsmosindon 31%
izoamilenlor vo 7% izopren alinir.

8.1. Yiiksok parafinlorin olefin vo aromatik karbohidrogenlora
dehidrogenlosmasi. n-Parafinlorin  dehidrogenlosmosindon osas reaksiya
mohsulu kimi aromatik karbohidrogenlor va olefinlor alinir. Ilkin parafinin
yiksok  konversiyasi soraitindo aromatik karbohidrogenlorin  ¢iximi
olefinlordon xeyli artiq olur. Lakin miioyyan soraitdo vo secilmis katalizator
istiraki ilo olefinlorin miqdar1 aromatiklors nisbaton ¢ox ola bilor. Parafinlorin
dehidrogenlogmosindon alinan olefin, aromatik karbohidrogenlorin nisbati on
cox katalizatorun kimyavi torkibindon va hazirlanma tisulundan asilidir.

Parafin  swras1  karbohidrogenlorinin  katalitik  dehidrogenlogsmao
reaksiyasinin mexanizmi ilo olagodar baxislari iki qrupa bélmok olar: bir qrup
baxiglara goro aromatik karbohidrogenlorin alinmasinda olefinlor araliq
mohsul rolunu oynayir, digorlorino gora iso olefin vo aromatik birlosmalorin
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alinmasi paralel gedir.

8.2.Parafin karbohidrogenlorin aromatiklosmosindo naftenlor araliq madds
kimi. Kazanski vo basqalarinin fikrinco Pt/C katalizatoru iizorindo diiz
zoncirindo bes karbon atomu saxlayan saxoli quruluslu parafinlorin
aromatiklogsmasi araliq Cs-dehidrotsikllosmo mohsulunun (besiizvlii naften)
alinmasi ilo gedir. Izooktandan p- vo m-ksilollarm alinmasi prosesi 181&3-
trimetiltsiklopentanin omoalo golmasi ilo bag verir. Alinan birlosmodo 1€1-voziy-
yotdo olan metil qruplart hesabina tsikl boyliylir vo sonra iso amolo golon
altiizvlii tsikl aromatiklors dehidrogenlosir.

Eyni soraitdo 1,1,3-trimetiltsiklopentanin  aromatiklogsmosindon do
izooktanda oldugu kimi, eyni maddaslar, yoni m- vo p- ksilollar alinir:

H

3 3

—
-3 H,

CH CH / CH, CH,

CH, CCH CH CH, T]qp.,™ “H,

CH, CH, \ %
H3

2,2, 3-trimetilpentanin aromatiklosmosindon o-,m-ksilollar alinir. Aydindir
ki, bu halda da araliq mohsul kimi, avval 1,1,2-trimetiltsiklopentan, sonra iso
aromatik birlosmalor alinir:

CH, CH,
o CE s @
3 ik ~CH
CH, I CH/

CH, C CHCH -CH; —»

3
H
CH CH : CH, \
3H2 CH
3

Ovvoldo gostarilonlori nozora alaraq parafinlorin  ¢evrilmalori {igiin
asagidaki sxemi vermok olar.

Parafin —— Monoolefin—— Dien — = Tsikloheksadien

L

Trien — = Aromatik
karbohidrogenlor

9. Parafin karbohidrogenlorinin izomerlosmasi

[zomerlosmo reaksiyas: karbohidrogen molekulunda karbon skeletinin
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(qurulusunun) doyismesilo gedir. Bu proses donordir vo tarazligin yerdoyismaosi
daha ¢ox temperaturdan asilidir.

Uzun illor katalizator kimi, aliiminium-halogenid gotiiriilmoklo
parafinlorin izomerlosmo reaksiyasi todqiq edilmis vo shomiyyatli naticalor aldo
edilmisdir. Lakin aliiminium-xloridin molum c¢atismazliglar1 ilo oalagodar
parafinlorin bu katalizator istirakinda izomerlosmosi prosesi sonayedo
genismiqyash totbigini tapa bilmodi. Bu imkan, tozyiq altinda bifunksional
katalizatorlar vo hidrogenin istiraki 1ilo sonaye proseslorinin islonib
hazirlanmasindan sonra alds edildi. Gostarilon soraitds bir ¢ox alimlor 6z tad-
qigatlarinda parafinlorin destruktiv hidrogenlosmosi zamani parafinlorin
izomerlogsmasini miisahido etmislor. Hidroriforming prosesinds do parafin
karbohidrogenlorinin izomerlosms prosesine moruz qalmasi dofolorlo gos-
torilmisdir.

Polifunksional (bifunksional) katalizatorlar, dasiyict (aliminium-oksid vo
ya aliimosilikat) tizorino hopdurulmus VIII qrup metallarindan (Pt, Ni, Pd vo
ya Co) ibaratdir. Bifunksional katalizatorlar eyni vaxtda dehidrogenlosdirici-
hidrogenlosdirici vo tursu morkozlori saxladigindan reaksiyani ion-mexanizmi
lizro aparmaq qabiliyyotino malikdirlor. Miixtalif oOlkolordo neft emali
sonayesindo hidrogen tozyiqi altinda istor katalitik riforming vo istorso do
izomerlosmo prosesi liciin modifikasiya olunmus ¢ox sayda bifunksional
katalizatorlar islonib hazirlanmis vo hor iki prosesdo katalizatorun tosir
mexanizminin eyni olmasi miioyyon edilmisdir.

Bifunksional katalizator istiraki ilo karbohidrogenlor asagida gostorilon
cevrilmoalora moruz qalirlar. Aliimosilikatlar vo aktivlesdirilmis aliiminium-
oksid istiraki ilo parafin vo naften karbohidrogenlorinin skeletindo izomerlos-
mo reaksiyalarinin intensivliyi, olefin vo tsikloolefinlorin izomerlosmosindan
asagl olmur. Bundan basqa bu katalizatorlar heksametilen vo pentametilenlori
dehidrogenlosdirmak vo eloco do dehidroizomerlosmoa vo hom do parafinlori
dehidrotsikllosdirmokls aromatiklogsmo prosesini aparir.

[zomerlosma vo aromatiklosmo reaksiyalarindan basqa bu prosesin
xarakterik cohatlorindon biri do odur ki, yiiksokmolekullu karbohidrogenlor
hidrokrekingo moruz qalir, bu is9 ligroin fraksiyasi ilo zongin xammaldan yiik-
sok oktan odoadli benzin almaga imkan verir. Hidrogen tozyiqi altinda
riforming prosesindo istifado olunan mohsulun demok olar ki, tam
kiikiirdsiizlosmasi do gedir. Onu da geyd etmok lazimdir ki, hidrokreking vo
kiikiirdsiizlosmo zamani hidrogenin sorfino baxmayaraq, aromatiklosmao
zamani ayrilan hidrogenin miqdari o gadar ¢ox olur ki, ondan riforming
qurgusundan basqa neftin kompleks emalinda vo hotta ammonyak
istehsalinda da istifads olunur.

Yuxarida gostorildiyi kimi, bifunksional katalizatorlar iki funksiyani
yerind yetirir (dehidrogenlosmoa vo izomerlosmo). Birinci moarhalods parafin
molekulu dehidrogenlosmoa-hidrogenlosma prosesine moruz qalir. Proses hid-
rogen tozyiqindo aparildigindan dehidrogenlosmo mohsulunun migdari ¢ox az
olur. Tozyiqin artmasi izomerlosmo reaksiyasini da tormozlasdirir. Mosalon,
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3200C-da tozyiqi 10atm—don 20atm-o qodor artirdigda, izoquruluslu hek-
sanlarin miqdar iki dofo azalir, 50atm-dos iso izomerlosmo reaksiyasi getmir.
Yiiksok temperaturlarda tozyiqin artmasi iso izomerlosmo doracasine ¢ox az
tosir gostarir.

Proses zamani alinan doymamis birlosmolor izomerlosmo reaksiyasinin
bilavasito istirak¢is1 hesab olunurlar. Olefinlorin  izomerlosmo siirati
dehidrogenlosmo  siirotindon  yiiksok  olur. Demoli, proses zamani
dehidrogenlogon parafin molekullar1 daha siirotlo izomerlosmo reaksiyasina
moruz galir. Beloliklo do, sistemds olefin karbohidrogenlorinin qatiligr yiiksok
olmur. Buna goro do katalizatorun sothinds kokslagma getmir vo katalizator
uzun middst 6z aktivliyini saxlayir.

Dehidrogenlosma zamani omoalo golon olefin karbohidrogenlorinin
izomerlogmoasi iso katalizatorun sothinds yerlogon miitoharrik hidrogen
ionunun hesabina gedir. Izomerlosmo prosesi asagida gostorilon moarhalolorlo
gedir:

a) omalo golon olefinin katalizatorun sothindo adsorbsiyasi;

R-CH,-CH=CH-CH,-R' + H'A—* R-CH,-CHA-CH,-CH,-R'

b) B-karbon atomundan protonun qopmasi ilo karbohidrogen
molekulunun regenerasiyast;

“eny” HA CH

A H H

\/
R-CH,.CH/  C°R —|R-CH,-CH — CHR'
CH N

2

¢) alkiltsiklopropanin hidrogenlosmaosils izomerlogsmo mohsulunun
alinmasi;

+H,
R-CH,-CH —— H_R} — R-CHZ—CHZ—(;H—R'
[ FKCHZ/C CH

3

Parafin karbohidrogenlorinin izomerlosmasi marhalalorlo gedon prosesdir:
alinmis olefin molekulunun katalizatorun sothindo dofalorlo adsorbsiya-
desorbsiyas1 vo araliq birlosmolordon parafinin regenerasiyasi. n-Heksanin izo-
merlosmoasindon ilk névbado 2- vo 3-metilpentanlar, sonradan iso asagi siiratlo
2¢€3- vo 2é2-dimetilbutanlar alinir.

n-Heksanin 2- vo 3-metilpentana izomerlosma siiroti toxminan eynidir:

Parafin karbohidrogenlorinin sulfat tursusu, aliminium-halogenidlor vo
alimosilikatlarin  istiraki  ilo maye fazada izomerlosmosi do otrafli
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oyronilmisdir.

Gostarilon katalizatorlarin istiraki ilo izomerlogsma reaksiyasinin mexanizmi
ilo alagadar vahid bir fikro golinmomisdir. Aliimosilikat vo sulfat tursusu istiraki
ilo izomerlosmao reaksiyalarinin mexanizmlorinds oxsarliq vardir.

Aliiminium-halogenidlor istiraki ilo reaksiya zoncirvari ion mexanizmi
tizro gedir. Sokatalizator kimi, olefin vo hidrogen-halogeniddon istifado
olunur:

R-CH=CH, + HCl + AICl, —#R-CH-CH, + AICI,

Bifunksional katalizatorlardan istifado edildikdo (avvalds gostorilon
reaksiya sxemindon forqli), izomerlosmonin ion mexanizmi iizro getmasinin
izah1 da verilmigdir. Bu halda karbokation goétiiriilon parafinin ya krekingi, ya
da dehidrogenlosmosi noticasindo aliman olefinin katalizatorun sothinda
adsorbsiyasi ilo omalo galir:

R-CH=CH, + H-O-Me(H'A) === R-CH-CH, + MeO(A")

Hor iki katalizator (aliminium halogenidlor, bifunksional) istiraki ilo
omoalo golon karbokation zoncirvari g¢evrilmolors moruz qalir vo naticads
izoquruluslu parafinlor alinir:

R-CH"-CH, R ;CH-CH,-CH,

. R,H
Rn_igH -CH, ——»
N 3

—= R, jCH-CH, + R

CH,

Eyni zamanda izomerlosmo B-parcalanma gaydasi ilo do geds bilor:

+ R,H .
CH2 -(I:H-CH3 — CH3 -(IIH-CH3 + R,
Rin1 R

N
Ry, -CH -CH,

oOvvallor izomerlosmo reaksiyasindan sonaye miqyasinda normal bu-
tandan izobutanin alinmasinda istifado olunurdu. Sonuncu iso yiiksok oktan
ododli komponentlorin istehsalina verilirdi. Hazirda katalitik kreking vo
riforming proseslorinin genis miqyasda totbiqi ilo slagadar bu tsul yiiksok
oktan ododli komponentlorin alinmasinda 6z ovvolki ohomiyyatini itirmisdir.
Bununla yanasi, izobutan izobutilenin alinmasinda qiymotli xammal olaraq
galir. Hazirda izobutanin izomerlasma prosesi ilo alinmasina ehtiyac yoxdur.
Ciinki 1zobutan neftlo birlikdo ¢ixan vo neft emalindan ayrilan qazlardan
kifayot godor alinir.

Izobutilendan siirtkii yaglarina slavalorin alinmasinda vo kaucuk
istehsalinda ilkin monomer kimi istifads olunur.

Izomerlosma reaksiyasi asasinda n-pentandan izopentanin, oktan adadi
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asagi olan benzinlordon yiiksok oktan adodli benzinlorin alinmasi boytik
ohomiyyat kasb edir.

Parafinlorin sulfooksidlosmosi vo sulfoxlorlagsmasi reaksiyalar1 hagqinda
molumat sathi-aktiv maddalor bahsinds verilmisdir.

MUHAZIRO ViII. NAFTEN SIRASI KARBOHIDROGENLORI

XIX osrin 70-ci illorindo Markovnikov vo Ogqloblin Baki neftlorinin
torkibinda tsiklik quruluslu CnHz, sirast karbohidrogenlorinin  olmasini
gostormiglor. Onlar tsiklopentan, tsikloheksan, metiltsiklopentan vo basqa
birlogsmolori agkar etmislor. Bu birlogsmalar, polimetilen karbohidrogenlor vo ya
tsikloparafinlor, miiasir nomenklatura ilo tsiklanlar, Markovnikov torofindon
1sa naftenlor adlandirilmisdir.

Neftin torkibindo olan naften (tsiklan) sirasi karbohidrogenlorini tsikldo
olan metilen qruplarinin sayma gora dord, tsiklin (holgonin) sayma gors iso ii¢
qrupa bdlmok olar: monotsiklik (birhalgali), bitsiklik (ikihalgali), tritsiklik
(tichalgali) vo politsiklik (¢ox halgali) naftenlor. Monotsiklik naftenlor 6zlori do
iki n6v olur: besiizvlii va onun téromaleri, altiiizvlii v onun téremaleri. Ikinci vo
iciincli grup naftenlor iso bes vo ya altilizvli holgolordon va eloco do onlarin
birgo miixtolif kombinasiyalarindan ibarat olur.

Neftds tobii tizvi birlosmolor sirasinda tsiklanlar xiisusi yer tutur: onlarin
miqdart  25%-don 75%-0 qodor doyisir. Neftin distillosindon alinan biitiin
fraksiyalarda naftenlorin niimayondalori istirak edir. Fraksiyalar tizro onlarin
miqdart artir, daha yiksok temperaturda qaynayan yag fraksiyalarinda
aromatik quruluslu hibrid birlosmoalor hesabina iso azalir. Baki vo Emba
neftlori tsiklanlarla (40-60%) daha zongindir. Ayri-ayn fraksiyalarda onlarin
miqdar1 nefto gora 60-80%-9 catir.

Neftin torkibindo bes vo altiiizvlii monotsiklik birlosmalor daha davamli
olur vo miqdarca ustiinliik toskil edir. Neftin yiiksok fraksiyalari, homg¢inin
miixtolif quruluslu bitsiklik va tritsiklik, xiisusilo iki imumi karbon atomlu
naftenlor do saxlayir.

Uzun yan zoncirli monotsiklanlar iki vo ya ii¢ kigik radikallarla ovoz
olunmus tsiklanlara nisboton termodinamiki cohatdon az davamli olurlar.

Naftenlorin qurulus néviine gors paylanmasi neftin torkibi vo fraksiyanin
gaynama temperaturu intervali ilo miioyyon olunur. Belo ki, monotsiklik
naftenlor 300°C-o godor gaynayan fraksiyalarin, bitsiklik naftenlor 160°C-don
500°C-a goadar gaynayan (400°C-don sonra onlarin miqdari nazars ¢arpacaq
dorocodo azalir), tritsikliklor 1so 350-400°C-don yiiksokdo gaynayan
fraksiyalarmn torkibino daxil olur. istonilon neftin yiiksok fraksiyalarinin xeyli
hissasi naften karbohidrogenlordon ibaratdir.

Naften siras1 karbohidrogenlorinin fordi niimayandolorinin qurulusunu va
foza izomerlorini miioyyon etmok ¢ox c¢otindir. Benzin fraksiyasindan 50-ya,
neftlordon iso 150-dok tsiklopentan vo tsikloheksanin fordi niimayondolori
ayrilaraq onlarin xassalori dyronilmisdir. Tsiklanlarin todqiqgindoe struktur-qrup
analizindon genis istifado olunur.
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Molekulunda 1-don 5-dok naften holgesi saxlayan naftenlorin qatiligini
toyin etmok dgiin  kiitlo spektroskopiyas: iisulu islonib hazirlanmisdir.
Molekulda tsikllorin sayimndan asili olaraq, naftenlorin nisbi gatiliqlarinin
paylanmasina naften pasportu deyilir.

Miixtalif region neftlorinin naften pasportlarinin xarakterlorinin bir-
birindan forgli olmasi miioyyan edilmisdir. Mas., conubi xozor neftlorinds basqa
region neftlorindon forqli olaraq, bi- va tetratsiklik naftenlor tstiinliik toskil edir.
Naften pasportunun iimumi ganunauygunluguna géro mono- vo bitsiklanlar
basqa naftenloro nisboton iistiinliikk toskil edir. ©ksor neftlor {igiin imumi
naftenlora gors, mono- vo bitsiklanlarin miqdar1 50-60% (sokil 8.1.) oldugu
halda, pentatsiklik quruluslularin migdar1 10%-don ¢ox olmur. Neftlorin
naften pasportunda asasl forqi mono- va bitstiklanlarin nisbatindo daha aydin
gormak olur. Elo neftlor vardir ki, bu karbohidrogenlorin migdari toxminon
eynidir vo eloco do, monotsiklanlar bitsiklanlara goro istiinliik toskil edir.
Bunun oksino olaraq, n-paRafinlorin miqdar1 az olan neftlordo adoton
bitsiklanlar migdarca monotsiklanlardan istiin olur. Bir qayda olaraq, mo-
lekulunda tsikllorin say1 artdigca, politsiklik naftenlorin qatihigi azalir.

1. Monotsiklik naftenlor

Molekulunda besdon sokkizo qador karbon atomu saxlayan monotsiklik
naftenlor asas etibari ilo q.b. — 1259C fraksiyasinin torkibine daxil olur. Onlarin
bu fraksiyada iimumi migdarini miioyyon etmoak ii¢lin tipik madonlorin neftlori
todqiq olunmusdur.

Neftdo tsiklopentanin miqdar1 ¢ox azdir. Naftenloro goéro onun
maksimum miqdar1 3€0% toskil edir. Surqut neftlorindo metiltsiklopentanin
miqdar1 24,5%-o catir. Baki neftlorinds iso demak olar ki, olmur. Tsiklopentan
sirast karbohidrogenlorinin asas kiitlosini Cr-karbohidrogenlori toskil edib, bir
cox neftlordo, o ciimlodon Qrozni (parafinli), Paromay, Surqut vo Exabin
neftlorindo onlarin miqdar1 40-48,5% olur. Baki neftlorindo tsiklopentan vo
metiltsiklopentanin izlori oldugu halda, Cs - tsikloparafinlorinin miqdari 28%-9
catir.

C; — karbohidrogenlorindon daha davamli olan 1,2- vo 1,3-dimetil-
tsiklopentanlar miqdarca dstiinlik toskil edir. 1€1-Dimetiltsiklopentan vo
etiltsiklopentanin miqdan 1,2- vo 1€3-dimetiltsiklopentanlardan noazora ¢arpacaq
godar az olur.

Gostorilon fraksiyada Cs-tsiklopentanlarinin miqdar1 daha ¢ox olur. Belo
ki, Qrozni parafinli neftlorindo Cs- tsiklanlarmmin miqgdar1 29,5%, Baki
neftlorindo (Palgiq Toposi) hotta 88% (fraksiyada tsikloalkanlarin comina
gora) olur. Bunlar trimetil-, metiletiltsiklopentanlardan ibaratdirlor.

Co-tsikloheksan karbohidrogenlorinin torkibina nozar saldigda onlarin

igarisindo hem-, di- vo triovazlitsikloheksanlarin olmasi goriiniir. Onlarin
miixtalif neftlordo miqdarca forqi o godar do ¢ox deyildir. Ancaq hem-avazli
tsikloheksanlar i¢arisinds termodinamiki cohatdon daha davamli olan 1,1,3-
trimetiltsikloheksan (hem-avazlilorin comina gors 74-83%) miqdarca 1,1,2- vo
1,1,4-trimetiltsikloheksanlardan (3-15%) xeyli ¢oxdur. Ugavazli tsikloheksanlar
icarisinda 1,2.4-trimetiltsikloheksan (61-80%) tstiinliik toskil edir.
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Karotinoid quruluslu tsikloheksanlar. Karajanbas modon neftlorinds Cio-
Co4 torkibli 1,1,3-trimetil-2-alkiltsikloheksanin homologlar1 (1) identifikasiya

edilmisdir:
WCM
() “Cy

Taodqiq olunan fraksiyada gostorilon karbohidrogenlorin imumi miqdari
~3%-dir (nefto gors iso ~1%). Qarisigin torkibinds Ci7 tsiklanlarinin olmamasi
onu gostorir ki, bu karbohidrogenlor alifatik geyri-miintozom nov
izoprenoidlordon omols golmomisdir. Co> monotsiklik karbohidrogenin olmasi
da bu fikri sdoylomoyo osas verir. Belo noticoyo golmok olar ki, dyronilon
monotsiklanlar (1€1&3-trimetilalkiltsikloheksan) karotinoid quruluslu
birlogsmoalordon amoalo golmisdir.

Istonilon neftin benzin fraksiyasinda 18183-trimetil-2-alkiltsikloheksanin
termiki parcalanmasindan omolo golon 1€1&3-trimetiltsikloheksanin miqdari
nazara ¢arpacaq godor olur.

Tadqiq olunan neftin torkibinda C11-Cis sirast birlosmalorinin (II) olmasi
da askar edilmisdir.

an D)

Homg¢inin qodim lipid bakteriyalarinda istiraki tosovviir olunan
izoprenoid yan zoncirli Cso torkibli tsiklik karbohidrogen do (IIT) miisyyon
edilmisdir.

Neftdo Dils-Alder reaksiyasi iizro omolo golon Cs torkibli fitadienin
hidrogenlosmis dimeri do vardir.

2. Politsiklik tsikloalkanlar
Neftin yiiksok (4009C-don yuxar1) fraksiyalarinda coxlu migdarda
tsikloparafinlor olur. Hotta parafinli Suraxani, Qrozni neftlorindon ayrilan
400-450°C fraksiyasinda tsiklanlarin miqdar1  70-80%-o c¢atir. Homin
birlosmolor uzun yan zoncirli bir vo ya bir nego holgoli, o ciimlodon kon-
denslosmis niivali naftenlor olub, adi temperaturda bork halda olurlar.
Bitsiklik naftenlor 4 névdo olur:
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a) korpiili kondenslosmis CY
b) kondenslogmis CQ

v) izols olunmamis O_G
q) izols olunmus <:>-CH2-CH2<:>

Bir sira neftlordo quruluslar asagida gostorilon bitsiklik naftenlorin vo
onlarin metil- vo dimetilovazli homologlarinin olmasi da askar edilmisdir:

2 4

6 2 1 5

5 3 7“6
4

bitsiklo [2,2,1] bltSlkIO 3 3 0] bitsiklo [3 2 1]_
heptan - norbornan oktan - pentalan oktan
2 4 5
1 5 9& 3
7 6 8 e /4
8 5
bitsiklo [3,3,1]- b1ts1klo [2,2,2]- bitsiklo [4,4,0]
nonan oktan dekan - dekalin

g8 '6

bitsiklo [4,3,0] nonan-
hldrmdan

Neftdo norbornan sirasi karbohidrogenlorinin migdar ¢ox azdir. Cs-Cio
bitsiklanlar ic¢orisindos bitsiklo[3,2,0]oktan vo xiisusilo bitsiklo[3,3,0]oktan sirasi
karbohidrogenlorinin miqdar1 daha ¢ox olur. Pentalan siras1 bitsiklanlarinin —
bitsiklo[3,3,0]oktanlarin miqdar1 Co -Cjo bitsiklanlardan 40% ¢ox olur.

Kondenslogsmis bitsiklanlardan trans-pentalan molekulunda gorginlik
boyiik oldugundan ona neftin torkibindo tosadiif olunmur, neftin torkibinds
onun yalniz sis- izomeri olur.

Tritsiklik naftenlor hoalgalorin vaziyyatindon asili olaraq ii¢ névdo olur: a)
korpiilii; b) kondenslosmis sistemli; v) qarisiq.

Tritsiklo [3,3,1,137] dekan (adamantan) a — nov tsiklanlara aiddir.
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tritsiklo [3.3.1.137] dekan

Neftdo adamantanin Cii- Cis torkibli mono-, di-, trimetil vo etilovazli
homologlar1 da vardir. Neft fraksiyalar1 hidrokreking prosesine ugradilarkon,
istor adamantan vo istorso do onun toromolori destruksiya prosesino
ugramirlar. Bu da onlarin uygun fraksiyalarda (200-250°C) doqiq analiz
olunmasina imkan verir.

Adamantan ilk dofo 1933-cii ildo Cexoslavakiya neftindon ayrilaraq
todqiq olunmusdur. O, poliedrik quruluslu 269°C-ds oriyon, kristallik
maddadir. Molum olan biitiin karbohidrogenlordon yiiksok temperaturda
oriyir. Adamantan molekulu ii¢ kondenslogsmis tsikloheksan halgesindon
ibaratdir. Molekulun foza gofssinds karbon atomlarmin yerlogsmasi almazin
kristal gofasi ilo eynidir.

Adamantanin téromolori miixtolif saholordo (dorman maddaleri,
polimerlor va s.) genis totbiq tapmisdir. MDB 6lkalori neftlorinin torkibindo
adamantan vo onun téromolorinin miqdari nisbaton azdir. Masalon, Surqut vo
Balaxani naftenssashi neftlorindo onlarin migdar1 0,004-0,01%-dir. Balaxani
agir neftlorindon  ayrilmis 200-225°C fraksiyasindan Ci1-Ci4 torkibli 24
alkiladamantan identifikasiya edilmisdir.

Hazirda neftlordo adamantan hoalgasinds miixtalif voziyyatlords metil-, etil-
radikallar saxlayan mono-, di-, tri- vo tetraovazli alkiladamantanlarinda
olmasi miioyyon edilmisdir. Bunlardan ovazedicilori tliglii karbon atomunda
(1€3€5 va 7 vaziyyatlar) olan téromolori daha davamlidir vo migdarca homin
radikallar ikili karbon atomlarinda olan (2€4¢€6) téramoslordon ¢ox olur.

Holo bitki vo canli mongali maddalor igarisindo adamantan quruluslu
birlosmolora rast golinmomisdir. Adamantan sirasi birlosmolorinin neftin
torkibinds olan basqa tritsiklik karbohidrogenlorin katalitik ¢evrilmoalorindon
omalo golmoasi giiman edilir. Tritsikloalkanlarin katalitik izomerlosmasindon
alkiladamantanin alinmasi bels bir fikro golmays asas verir.

Adamantan siras1 karbohidrogenlori hesab olunmayan C;i-Ci4 tritsiklik
birlosmoalarin migdar: iimumi tritsiklanlara goro 80-90% toskil edir.

Neftin torkibinds protadamantan (adamantan toéradicilori) sirasi tritsiklli
birlogsmoalor do vardir. Belo tosovviir olunur ki, adamantan siras1 birlosmalori
C11-Cis sirast tritsiklanlarinin ¢evrilmasindon amalo golmislor.

Neftin  torkibindo mioyyon miqdar Ci9-Cys torkibli tritsiklik
perhidrofenantren quruluslu karbohidrogenlor do askar edilmisdir. Bu
birlogsmoalordon bazilorinin qurulus formulu belodir.
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Tetratsiklododekandan basqa neftds pentatsiklotetradekan (konqgressan)
askar edilmisdir.

Neftdo (vo basga kaustobiolitlordos) tsiklik politerpenlorin analoglarina,
osason do diterpenlora — Cyo vo triterpenlora — Cszo rast golinir. Pentatsiklik
triterpenlors asagidakilar: misal gostormok olar:

gammatseran fridelan lupan

Steran vo qopanlar neftin vacib relikt karbohidrogenloridir. Bioloji tobii
birlogsmolordon forqli olaraq, neft steranlar1 stereokimya vo qurulusca yenidon
omolo golmislor.

3. Tsikloparafinlarin xassalori

Naften sirast karbohidrogenlori bozi fiziki gostoriciloring goro ii¢ sinif
karbohidrogenlor sirasinda araliq yer tutur. Mosalon, eyni sayda karbon
atomu saxlayan karbohidrogenlordo naftenlorin xiisusi kiitlosi parafinlordon
cox, aromatiklordon iso azdir. Bozi hallarda bu xassodon neft fraksiyalarinin
qrup torkibinin toyininds istifads olunur.

Tsikloparafinlori fiziki vo kimyavi xassalorine goro sorti olaraq 4 qrupa
bolmok olar:

1) kigik halgali (C3-Cs); 2) adi halgali (Cs, Cs, C7); 3) orta halgali (Cs-Ci2);

4) boyiik hoalgali (> Ci2).
Mbolum oldugu kimi, tsikloparafinlords basqa sinif karbohidrogenlorindon
farqli olaraq bucaq gorginliyi (Bayer) mévcuddur. Homin gorginlik onlarin
kimyavi xassalorina da tasir gostarir. Bu sababdon do (davamsiz olmamalari)
neftin torkibindas ii¢- vo dordiizvli (tsiklopropan va tsiklobutan) naftenlor
olmur.

Bes va altilizviilii naftenlor iso davamli birlogsmolordir. Lakin onlar
aliminium-xlorid vo bromidin istiraki ilo halgonin bdyilimasi vo kigilmasilo
izomerlosmo reaksiyalarina moruz qalirlar. Bununla slagodar strafli molumat
sonra verilir. Buna gors do neftin torkibinds ¢oxlu sayda istor bes vo istorsa do
altiiizvli tsikloparafinlor olur. Bununla yanasi, neftin torkibinds tsiklanlarin
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basqa niimayondolorinos do (tsikloheptan, tsiklooktan va s.) tosadif edilir.

Doymus karbon atomlarinda (SP? hibridlogsmo) iki valent olagasi arasinda
normal bucagin 109° 28! olmast molumdur. 1885-ci ildo Bayer tsiklik
parafinlordo normal valent bucagindan konara¢ixmani miioyyon etmisdir.
Buna goro do holgods gorginlik yaranir vo molekulda enerji artir. Ugiizviilii
tsiklopropanda normal vaziyyatdon konaragixma - 249 441, tsiklobutanda - 99441,
tsiklopentanda — 044!, tsikloheksanda - monfi 516! olur. Sonuncu birlasma bir
miistovi lizorinds yerlogmir vo onda gorginlik olmur.

Tsikloparafin sirasi birlosmalorinin orta halgalorinda (Cs-Ci2) na bucaq, na
do pitser (torsion) gorginliyi olmur. Orta halgolordo karbon atomlar1 arasindaki
olagalorin bir hissasinin halgonin igarising istiqamotlonmasi vacib farqglondirici
olamotlordon biri hesab olunur. Belo olagolor intranulyar, hoalgodon xarico
istigamatlonanlor iss ekstranulyar adlanir.

Boyiikk holgoli (> Ci2) tsikloparafinlordo yiiksok konformasiya
mitohorrikliyi vardir. Burada C-C slaqgesi atrafinda sorbost firlanma var va
buna gora do bu birlosmalords sis-, trans- izomerlor olmur.

4. Naften siras1 karbohidrogenlorinin osas reaksiyalari

Naftenlorin bir ¢ox kimyovi xassolori parafinlorin xassalorini xatirladir.
Onlar da parafinlor kimi halogenlorlo ovozolunma vo nitrat tursusu ilo
nitrolagsma reaksiyalarina daxil olurlar. Tsikloheksan qati sulfat tursusu ilo
praktiki olaraq qarsiligh tosirdo olmur. Lakin tsikloheksan oleum vo
xlorsulfon tursusu ilo reaksiyaya daxil olur.

4.1.1zomerlosma reaksiyasi. Ovvoldo geyd olundugu kimi, Cs va Cg
tsikloparafinlori davamli birlosmolordir. Lakin bununla bels onlar aliiminium-
xloridin (bromidin) tasiri ilo halgonin kigilmasi vo boyiimasi ilo izomerlosmo
reaksiyasina moruz galirlar.

Tsikloparafinlorin izomerlosmo reaksiyalar1 dedikds, alkil qrupunun
halgads yerdayismasi vo yenidon paylanmasi, halgonin bdylimasi va kigilmaosi,
faza hondosi ¢evrilmolori (sis-trans) nazords tutulur. Bes- v altiiizvlii halgoalorin
bir-birins ¢evrilmasi artiq imumi reaksiyalar hesab olunur. Bu reaksiyada bes
vo altiiizviili naftenlordon basga nozors ¢arpacaq miqdar birlosmo alinmur.
Alkil grupunun iimumi miqrasiyast dedikdos, halqado metil radikalinin yerdo-
yismasi vo alkiltsikloparafinlordon polimetiltsikloparafinlorin omolo golmosi
nazords tutulur. Polimeetillosmis izomerlarin sis- vo trans- formalar1 da alinir
vo bunlar bir-biring asanligla ¢evrilo bilir.

Reaksiyanin iimumi mexanizmi noqteyi-nazorindon bu név izomerlogsmo
yalniz zahiron bir-birindon forqlonir. Reaksiya parafinlorin izomerlosmasi tiglin
verilmis zoncirvari karbokation mexanizmi iizro gedir.

Aliiminium-xlorid (bromid), sulfat tursusu vo bifunksional katalizatorlarin
istiraki 1lo tsikloparafinlor izomerlosmo reaksiyasina moruz qalirlar. Tsiklopentan
aliminium-xlorid (bromid) istiraki ilo izomerlosmoa gabiliyystino malik olmadig:
halda, metiltsiklopentan tsikloheksana izomerlosir. Izomerlosmo reaksiyast
asagidaki sxem iizro gedir:
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0
R (olefin) + HBr
AlBr, + RBr

RBr
[RI[AIBr, ]

CH CH

Q + [RIABr,] =— @AIBQ' +RH (D)

3 H2+ — ]
+ -
@AIBQ' — AlBr,” | =— (jAIBr4 (an
CH3
h - - V3 s.
©A|Br4 N Q — O + @A'Bf{ ()

4.2.Nitrolasma reaksiyasi. Parafin siras1 karbohidrogenlorinds oldugu
kimi naftenlordo do iglii karbon atomu ikili karbon atomundan siiratla
nitrolasir. Birli nitrobirlosmo yalniz yan zoncirds nitrolagma naticasinds alina
bilor. Naftenlorin nitrolasmasi zamani miioyyon qodoar oksidlosmo prosesi do
gedir vo noticodo nitronaftenlorlo yanasi, ikissash tursular da alinir. ©voz
olunmus monotsiklik naftenlorin oksidlogsmasi zamani yan zoncir pargalanir.
Nitrotsikloheksandan kaprolaktamin alinma tisulunun islonmaosi ilo olagadar
olaraq, tsikloheksanin nitrolagsmasi sonaye miqyasinda o6ziino yer tapdi.
Nitrolasma 35%-li nitrat tursusu ilo (120-125°C-do, 0€4-065MPa tozyiqdo)
tursunun tsikloheksana olan nisboti 1€33:1 gotiiriilmoklo aparilir. Bu zaman
60% ¢iximla mononitrotsikloheksan, slavo reaksiya mohsulu kimi iso adipin
tursusu (20%) alinir. Nitrotsikloheksan maye ammonyak miihitindo mis ka-
talizatoru istirak: ilo (80-130°C-da, 17-20 MPa tozyiqdo) tsikloheksanoksima
(85-90% ¢1ximla) reduksiya olunur:

NOH
HNO, NO,  H,
b W 2
-H,0 -H,0

Tsikloheksanin on perspektiv oksidlosmo iisullarindan biri do onun azot-
oksidlo oksidlosmaosidir. Reaksiya nisbaton asagi temperaturda (70°C) 6 saat
miiddotindo gedir. Bu zaman 80%-o qodor adipin tursusu, 10%
nitrotsikloheksan vo alavo mohsullar alinir:

CgH,, + NO,—=C.H,, + HNO,
> CGHllNOZ
CeH, + NO, —

—— C.H,,ONO

6' 11
CgH,;, + NO —= C,H,,NO
(ON

CH,, + 0=N< “N=0 —>C,H,,ONO + NO,

/
)
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Tsikloheksanin nitrazil-xloridin kémayils fotonitrozillosmasindon
kaprolaktamin alinmasi da islonib hazirlanmisdir:

NOH - 2HCI

() voasva —(f
NOH - 2HClI
O/ H,SO, 50y ©=o
NH

4.3.Naftenlorin  oksidlosmasi. Naften siras1  karbohidrogenlorinin
oksidlogsmaosinin aparilmasinda baslica maqsad tsiklin 6l¢iisii Cs-Ci2 olan uygun
tsikloketonlar vo 5-12 karbon atomu saxlayan «, @ -dikarbon tursular1 almaq-
dir. Tsiklik parafinlorin oksidlogsmasindon alinan uygun laktamlar va dikarbon
tursular1 ¢ox vacib poliamidlerin vo poliamid liflorinin alinmasi tglin ilkin
monomerlordir. Dikarbon tursulari plastifikatorlarin alinmasinda da istifado
olunur. Mas., onlarin C7-Co alifatik spirtlorls efirlosmo mohsullar:.

Poliamidloar igorisindo kapron vo naylon-6,6 daha ¢ox ohomiyyat kosb
edir. Onlarin alimmasinda osas yarimmohsul kimi istifado olunan e-
kaprolaktam, adipin tursusu vo heksametilendiaminin alinma sxemi asagida
verilmisdir:
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0. =0

tsikloheksan fenol
| 0, +H "

. Fd

tsikloheksanon tsikloheksanol
| NH OH _

¢ ,

//\IO H Y
_ COOH CN
(& 2)4\ —NH7’_> (C H2)4< CN
COOH 300-390°C;

’ adipodinitril
tsikloheksanin HyPO,
oksimi h, | B80-100°C;
4,9 - 7,8MPa

H,SO,+ SO, n _ CH,- NH,
= (CHS

;=0 CH,- NH,
€- kaprolaktam m |

—[—HN(CHZ)SCO—];‘ —[—HN(CHZ)BNHCO(CH'2)4CO—]—ner
naylon-6 (kapron) naylon-6,6 (anid)

9vvallor kaprolaktam istehsalinda ilkin mohsul kimi fenoldan istifads
edilirdi. Indi iso tsikloheksandan istifade olunur. Hazirda kaprolaktamin
alinmasi {i¢lin 7 sonaye tisulu movcuddur.

Hazirda sonaye miqyasinda tsikloheksanin  tsikloheksanol  vo
tsikloheksanona oksidlogsmosi, sistemi maye faza halinda saxlayan tozyiq
altinda (120-200°C-do) kobalt duzlar1 vo ya bor tursusu istiraki ilo aparilir.

Tsikloheksanin adipin tursusuna oksidlosmasi prosesini bir va eloco do ki
morholods aparmagq olar.

Alinan adipin tursusunun ¢iximi asagi oldugundan (50%) tsikloheksanin
bir moarhalali oksidlosma prosesi sonayedos 6z totbigini tapmamisdir.

Sonaye miqyasinda ikimorhololi proses daha genis yayilmisdir: birinci
morholods tsikloheksan hava ilo tsikloheksanola vo tsikloheksanona qodor
oksidlosdirilir. Proses kobalt-stearat vo ya naftenat istiraki ilo (1€8-2 MPa toz-
yiqdo) 135-140°C—da aparilir. Ikinci morhslods sirke tursusu miihitinde adipin
tursusuna godor oksidlosmo havanin oksigeni ilo 80-859C-da, mis va kobalt-
asetat va ya azot tursusu istiraki ilo aparilir. Ikinci morhalodo oksidlosmo ¢ox
hallarda tsikloheksanolun oksidlosmasi istigamotindo aparilir, alinan
tsikloheksanon iso e-kaprolaktamin alinmasinda istifado olunur.

Tsiklopentanin oksidlosmasindon tsiklopentanon vo qliitar tursusu
[HOOC(CH»);COOH] alnr.

Tsikloheptan, tsiklooktan vo tsiklododekanin oksidlogsmosindon uygun
olaraq ikiosash tursular vo ketonlar, sonuncular osasinda iso laktamlar vo
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onlara uygun amintursular alinir. Alinmis laktamlarin vo amintursularin
polimerlosmosindon uygun amid liflori alinir.

4.4. Katalitik dehidrogenlosma. Neftin miixtolif fraksiyalariin torkibinds olan
naftenlorin fordi qrup torkibini miioyyan etmok ii¢iin onlarin dehidrogenlosmasi
reaksiyasindan istifado olunur. Naftenlorin dehidrogenlosmo reaksiyasi,
katalitik riforminq kimi sonaye ohomiyyatli bir prosesin osasini toskil edir.
Riforming prosesindo parafin vo altiiizvli naften siras1 karbohidrogenlorinin
dehidrogenlogmosindon aromatik birlogsmolor alinir. Omolo golon altriizviili
naftenlorin dehidrogenlogsmosi mexanizmi 1ilo olaqgodar parafin sirasi
karbohidrogenlorinin aromatiklogsmasi bohsinds otrafli moalumat verilmisdir.
Ona gora do burada bu barads qisa malumat verilir.

Tsikloheksanin avval araliq tsiklik olefing, sonra iso benzola va yaxud
birbasa benzola dehidrogenlosmasi ilo alagadar ¢ox sayl tadqiqat islori
aparilmisdir. Belo naticoya golinmisdir ki, aromatik karbohidrogenlor, araliq
birlosmo — tsikloheksenin alinmasi ilo va eloco do birbasa da alina bilor.
Gostorilon 1ki istigamatdos ¢evrilmonin nisbati katalizatorun tobistindon asili
olaraq doyisir. Tsikloheksanin araliq birlosms alinmadan birbasa benzola
dehidrogenlogmosini biitiin hidrogen atomlarinin eyni vaxtda qopmasi, yaxud
da katalizatorun sothindo amolo golon tsikloheksenin ¢evrilmao siiratinin, onun
desorbsiya siiratindon yiiksok olmasi ilo alagolondirmoak olar.

A.A.Balandin vo onun amokdaslari, tsikloheksanin platin vo nikel
katalizatorlar1 tizorinds dehidrogenlosmo mohsulunda tsiklohekseni miisahido
etmomislor. Homg¢inin tsikloheksan-tsikloheksen garisiginin renium vo
palladium iizorinds ¢evrilmasindon alinan naticalors asason onlar bels bir
forziyya irali siirmiislor ki, tsikloheksan metal iizorinds tsikloheksena
cevrilmadon sekstet mexanizmi iizro birbasa benzola dehidrogenlosir. Alt1
hidrogenin eyni vaxtda qopmasi, hocmo heg bir araliq birlosmo kegmodon,
yalniz benzolun desorbsiya etmoasi demokdir.

Lakin alds edilon bazi naticalar proses zamani miioyyon doracads araliq
birlosmo — tsikloolefinin alinmasi fikrini soylomoya osas verir. Araliq
tsikloolefinlarin ¢atin miisahido olunmasi ola bilsin ki, onlarin hamin sistemdas
reaksiya gabiliyyatlorinin agsagidaki sira tizro artmasi ilo slaqadardir:

tsikloheksan < tsikloheksen < tsikloheksadien

Ona gora do yalniz ¢evrilmo doracasi ¢ox asagi olan reaksiya
mohsullarinda tsikloolefinlor hiss olunan miqdarda olur.

Kiitlo spektroskopiyasi iisulundan vo impuls texnikasindan istifado
etmoklo platin katalizatoru lizorinds tsikloheksanin ¢evrilmasi zamani qaz
fazasinda (hocmdo) noinki tsikloheksenin, hotta tsikloheksadienin do alinmasi
miisahido edilmisdir.

Belaliklo, tsikloheksan vo onun toromalarinin asas hissasi metallar
tizorindo birbasa, az bir hissasi iso araliq tsikloolefinin alinmasi ilo aromatik
birlosmalars ¢evrilir. Metal-oksidlori iizarinda iso aksing, tsikloheksanin asas
hissasinin tsiklik olefinlora, az bir hissasinin iso aromatik birlosmolars birbasa
cevrilmosi ilo gedir.

[1kin tsikloparafinin qurulusundan asili olaraq onlarin
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dehidrogenlosmasindon mono-, bi- va politsiklik aromatik birlogsmalor alinir.
Eyni qayda ilo metiltsikloheksandan — toluol, etiltsikloheksandan — etilbenzol,
dimetiltsikloheksandan — ksilollar amals galir.

N.D.Zelinski 1911-ci ilds tsikloheksanin katalitik dehidrogenlogsmasini
askar etmisdir.

N.I.Suykin vo onun amokdaslar1 dekalinin asagidaki sxem iizro
dehidrogenlogsmosini géstormislor:

-3H, -H, -H,

Etiltsikloheksanin stirola dehidrogenlosmosi iso asagidaki sxem tizra tosvir

olunur:
] -H
OCHZ CH, OCHZ-CHS 2 H=CH,
3H, T,

Tsiklopentanin tsiklopentadiens dehidrogenlosmasi do araliq birlosmonin

alinmasi ilo gedir:
U= U= U

Katalizator vo soraitdon asili olaraq dehidrogenlogsma reaksiyalarinin g

novii molumdur:

1) Eyni madds molekullar1 arasinda hidrogenin yenidon paylanmasi: mas.,
tsikloheksen molekulunda hidrogenin yenidon paylanmasi naticasinds iki
molekul tsikloheksan va bir molekul benzolun alinmasi. Burada hom
dehidrogenlogmo, hom do hidrogenlosmo reaksiyali gedir. Reaksiya donor
deyil vo ona goros do bu reaksiyaya donmoyan kataliz do deyilir:

ARy 2 O O

Bu reaksiya tsikloparafinlorin dehidrogenlogsmasi vo eloco do aromatik sira
birlogsmoaloarin hidrogenlosmasinda boyiik ohomiyyat kasb edir;
2) Miixtalif madds molekullar1 arasinda hidrogenin yenidon paylanmasi.
Bu reaksiyalarda molekullardan biri hidrogen donoru, digori iso
hidrogenin akseptoru rolunu oynayir:

O + 3R-CH=CH,—> © + 3 R-CH,-CH,

3) Molekul daxilindo hidrogenin yenidon paylanmasi. Bu reaksiya
dehidrogenlosdirici katalizatorlarin istiraki ilo gedir:

OCHZCHZ @— CH,-CH,
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Alkillasma. Tsikloheksan molekulu simmetrik oldugundan va iiglii karbon
atomu saxlamadigindan olefinlorlo qarsiliqh tosirdo olmur.

Metiltsikloheksan domir (III) vo aliiminium-xlorid kompleksi istiraki ilo
olefinlarlo qarsiligh tasirde olur vo naticads uygun ikiovazli tsikloheksan alinir.
Alkillosma 50°C-don asag1 temperaturda getmir. Clinki asag1 temperaturda
(20°C) olefin yalniz polimerlogsmao reaksiyasina moruz galir. 50°C-ds eyni
vaxtda hor iki reaksiya (polimerlogsmao vo alkillosmo) gedir. Lakin, 80-100°C-da
osason metiltsikloheksanin alkillosmasi gedir. Metiltsikloheksanin yiiksok
normal olefinlorlo (CoHis, Ci2H24) alkillosmosindon metilnonil- vo
metildodesilovazli tsikloheksanlar alinir. 1€3-9vazli tsikloheksanin miqgdar da-
ha ¢ox olur.

Adamantanin alkillogsma reaksiyasi ilo mono-, di-, polialkilnaftenlorin
alinmas1 prosesi daha maraqlidir. Adamantan aliiminium-halogenid istiraki ilo
40-160°C-da normal va izoquruluslu parafinlorlo qarsiliqh tasirds olur vo
naticads adamantan halgasinds tiglii karbon atomunda ovozolma gedir.

Gostorilon soraitds (adamantan : aliiminium-halogenid : parafin — 1:1:2,5
kiitlo nisbatlorindo) alkillosma mohsulunun ¢iximi 80-100%-dok artir. Noticodo
1-butiladamantan vo az miqdar dibutiladamantan amals golir. Alkillosms parafin
molekulundan qopan galpalarle (fragmentlorlo) gedir. Proses zamani alkil
qrupunun destruksiyast ilo izomerlogsma reaksiyasinin getmasi do miisahido
olunur.

Adamantanin qaz fazada (jy-stialarin tosiri ilo 270-360°C-do) asetilenlo
alkillosmosindon viniladamantan almaq olur.

5.Tsikloparafinlorin alinmasi

Tsikloparafinlordon sonaye miqyasinda miixtolif mogsodlor {igiin genis
istifado olunur. Ona goro do onlarin fordi niimayondolorinin tomiz halda
alinmasi ¢ox vacibdir. Naftenlorin fordi birlosmolorinin neftin torkibindon
ayrilmast miirokkobdir vo iqtisadi cohatdon olverisli hesab olunmur. Ona goro
do onlar sintetik tisullarla alinir.

Tsikloheksan asas etibari ilo benzolun 140-200°C-ds nikel katalizatoru
tizorinds hidrogenlogmoasindon alinir.

Tsikloheptan, tsiklooktan va tsiklododekan nisbaton asan sintez edilir.
Tsikloheptani tsiklopentadien vo asetilen osasinda alinan tsikloheptadienin
hidrogenlosmasindon almaq olar:

C 0 2H,
D i—@=0O=0
C

Tsiklooktani1 asetilenin tsiklopolimerlosmasindon vo ya daha somoarali
iisulla — butadienin dimerlogsmasindon alinan tsiklik doymamis birlosmalorin
hidrogenlosmasindon almaq olar:

4H
4CH=CH —> © :
— ()
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Tsiklododekan iso butadienin trimerinin hidrogenlosmosindon alinir:

3H
3CH,=CH-CH=CH, ——> EDj — [Dj

MUHAZIR® VIIL. NEFTiN AROMATIK
VO HiBRiD SIRA BIRLOSMOLORI

1. Neft vo fraksiyalarda aromatik karbohidrogenlorin miqdari vo novlori

Miixtalif neftlords aromatik karbohidrogenlorin miqdar1 15%-don 50%-9
qodar dayisir. Kegmis SSRI neftlorinin (400-0 qador) torkibinds olan aromatik
birlosmolorin miqdari toyin edilmisdir. Onlarin orta miqdar: miixtalif parafinli
neftlords beladir: az parafinlilords — 37,4%; orta parafinlilordo — 30,6%; yiiksok
parafinlilords iso — 20,8%. Tarkibinds bork karbohidrogenlorin migdari 1%-
don az olan neftlor — azparafinli, 1-7%-5 goadar olan neftlor — ortaparafinli, 7%-
don ¢ox olan neftlor iso yiiksokparafinli neftlors aiddir.

Neftin torkibinds olan aromatik karbohidrogenlor vo onlarin

homoloqlar: R
@/ R @ @ c-Cc-Cc-C-¢-C
R R c

O
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Ug-, dord-, bes-, alti- vo yeddihalgalik aromatik birlosmolor vo onlarin
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hibrid quruluslu aromatik birlogsmalor:

o a¥ er

(XIV) (XV) (Xv1)

Feniltsikloheksan quruluglu Feniltsikloheksan quruluslu Kondenslogn
kondenslosmomis izols olunmus tetrahidronaft
(tetralin)
X
g _
(XVIl) (Xviir) (XIX)
indan fliiloren asenaften

(€%] (OXX1) (XX

gopan sira karbohidrogenlorls genetik oalagoali
li¢-, dord- va bes doymus hoalgali monoaromatik
karbohidrogenlor

R

A

D)

steroid quruluslu Cz7-Coo
monoaromatik birlosmoalor

Termodinamiki cohatdon davamli aromatik karbohidrogenlorin miqdari
neft vo neft fraksiyalarinda bir gayda olaraq istiinliik togkil edir. Bu baximdan
Cs aromatik karbohidrogenlorinin migdari bu sira tizro doyismalidir:

m-ksilol > p-ksilol > o-ksilol > etilbenzol
Lakin hoqigotds iso onlarin miqgdar1 asagidaki sira tizra doyisir:
m-ksilol > etilbenzol > o-ksilol > p-ksilol
[zomer torkibinin termodinamiki tarazligdan belo konaragixmasi, neftin omolo

golmosindo istirak edon ilkin {izvi ana mohsulunda miioyyon quruluslu
birlogsmolorin istiinlilk toskil etmosi ilo olagodardir. Basqa todqigatg¢ilarin
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fikrinco bu konaragixma neftlo slaqodo olan tobii siixurlarin katalitik tosiri ilo
baghdir.

Benzin fraksiyasinda olan Co-un, yoni mono-, di- va trialkilbenzollarin
miqdarinin imumi  cominin  nisbati 1:3:5 kimidir. Toluol, m-ksilol va
psevdakumol (1,2,4-trimetilbenzol) benzin fraksiyasinda istiinlik toskil edir.
Benzin fraksiyasinda az miqdar hibrid quruluslu indanin da olmasi askar
edilmisdir.

Miioyyon edilmigdir ki, neftin biitiin fraksiyalarinda benzol sira
karbohidrogenlorinin migdar1 bi- va politsiklik aromatiklorinkindon ¢oxdur.

Benzin fraksiyasindan forqli olaraq, neftin kerosin vo ya orta
fraksiyasinin torkibino daha miirokkob quruluslu miixtalif aromatik
birlosmolor daxildir.

Kerosin fraksiyasindan (200-230°C) alkilbenzollar, naftalin (IV), tetralin
(XVI) va onlarin metilovozli téromolori ayrilaraq idenrifikasiya edilmisdir. Bu
fraksiyada olan benzol siras1 birlosmoalori (I) quruluslu olub, bir yaxud iki metil
vo 6-8 karbon atomu saxlayan az saxoli alkil qruplarindan ibarastdirlor. Neftin
orta fraksiyalarindan benzolun miintozom (II) va geyri-miintozom (I11) quruluslu
alkil izoprenoid téromolori do tapilmigdir. Bu karbohidrogenlorin tobii SB-ka-
rotinlo bilavasito genetik olagosi vardir.

Neftin torkibindo metilnaftalinin miqdar1 ovoz olunmamis naftalindon
daha ¢ox olur. Eyni zamanda bifenil vo onun homoloqglarinin da olmasi askar
edilmisdir, lakin sonuncular naftalin sirast birlosmolorindon miqdarca geri
qalir.

2. Aromatik karbohidrogenlarin xassalori

Fiziki xassolori. Uzvi kimya kursunda aromatik karbohidrogenlorin ayri-
ayr1 toromolorinin fiziki xassalori otrafli verilmisdir.

Aromatik sirasi karbohidrogenlorinin xiisusi kiitlosi vo siiasindirma
omsallar1 parafin vo naften siras1 karbohidrogenlorinkindon yiiksokdir.
Aromatiklorin buxarlanma istiliyinin hacmins va ya molekulun soth sahasina
olan nisbati ilo ifads olunmus molekulun tosir sahasi alkanlardan xeyli
doracads yiiksaok olur.

Ona goro do aromatik karbohidrogenlor polyar adsorbentlor iizorinda
daha yaxs1 adsorbsiya olunur va oksar polyar hoalledicilords yiiksak seciciliklo
hall olurlar.

Aromatiklorin orimo (kristallasma) temperaturu yalniz onun molekul
kiitlosindon asili olmayib, eyni zamanda molekulun simmetrikliyindon do
asilidir. Molekulun simmetrikliyi no qador yiiksok olarsa, onun kristallasma
temperaturu da o godor yiiksok olar. Masalon, ksilollarin izomerlorindon p-
ksilolun simmetrikliyi daha yiikksok oldugundan onun kristallagsma
temperaturu da yiiksok olur; tetrametilbenzolun basqa izomerlorindon farqli
olaraq 1,2,4,5-tetrametilbenzol (durol) daha yiiksok temperaturda oriyir.
Simmetrik benzol molekuluna metil qrupu (toluol) daxil etdikdo onun
kristallasma temperaturu 100°C asagir disiir. Kondenslogsmis aromatik
karbohidrogenlordo xotti quruluslularin (antrasen) orimo temperaturu geyri-
xotti quruluslularinkindan (fenantren) ytiksok olur.
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Aromatiklorin izomerlorinin gaynama temperaturlari bir-birindon ¢ox az
forqlonir. Yiiksok dipol momentino malik alkil qruplar bir-birino yaxin olan
izomerlorin (o-ksilol, prenitol, hemimellitol) gaynama temperaturu yiiksok
olur.

Aromatik birlosmoalorin detonasiya davamliligi - oktan odadi yiiksok olur.
Molekul ¢okilorinin artmasi detonasiya davamliligina o qodor do tosir etmir.
Aromatik holgodo metil qruplarinin vaziyyati detonasiya davamliligina tosir
edir. Mosolon, metil qruplar1t meta- vo para- voziyyotlordo oldugda, oktan
odadi yiiksak, orto- voziyyatdo oldugda iso asagi olur.

Aromatiklorin  6z-6ziino  alisma  temperaturlar1t  basqa  sinif
karbohidrogenlorinkindon xeyli yiliksokdir vo bu sobobdon do onlarin setan
odadlori ¢ox asagidir. Masalon, a-metilnaftalinin setan adodi sorti olaraq sifir
gobul olunur. Ona goro do aromatiklorlo zongin olan yanacaqlardan yiiksok
stiratli dizellords istifado olunmur.

Alkilbenzollarda metil qruplarinin say1 artdiqca, o6zlilik vo sixhiq artir,
ozliliik indeksi iso azalir. Benzolun toéromalorindon farqli olaraq, naften sirasi
karbohidrogenlorindo uzun alkil ovazedicisi vo 1-2 metil qrupu olduqda,
ozliiliik yiiksok olur.

2.1. Aromatik karbohidrogenlor neft-kimyovi sintezdo xammal kimi.
Aromatik karbohidrogenlar neft-kimya sonayesinds ilkin xammal kimi boyiik
ohomiyyat kosb edir. Belo ki, aromatik karbohidrogenlorin alkillosmo,
oksidlosmo, dehidrogenlosmo, izomerlosma vo s. reaksiyalarindan istifado
edorok miixtolif moqsadli maddslor vo onlar osasinda xalq tasarriifati
dhamiyyatli mohsullar istehsal olunur.

Aromatiklordon ilk névbado daha iri tonnajli neft-kimyavi mohsullara benzol,
toluol, ksilollar aiddir.

Indi isa ilk novbado aromatik karbohidrogenlor iigiin oan xarakterik
reaksiya olan vo neft-kimya sonayesinda genis istifado olunan elektrofil
ovozolunma reaksiyalarina baxaq. Bunlara alkillosmo, sulfolagsma, xlorlagma,
nitrolasma, asetillosmo vo s. kimi reaksiyalar1 aiddir. Biitiin bu reaksiyalar
asagida gostorilon eyni mexanizm iizro gedir:

©j+|z+ ©E+ :_7©r'E+H+

-8l 1 &en o611 e

Substrata homlo edon elektrofil hissocik (E*) tursu-asas reaksiyalarinda
oldugu kimi, asagida gostorilon sxemlor iizro omolo golir:

1) 2H>SO4 + HNO3 <> NO>+ + H3O0* + 2HSO#
2) 2H>SO4 < SOz + H30* + HSOy«
H>SO4 + SO3 <> HSO4 + SOzH*
3) Cl+ H2SOs <> CIt + HCl + HSO«
Cl, + FeCls <> CI**— Cl— FeCl3* <> CI* + FeCls
4) RCOhal + Mhal, «&» RC=0* + (Mhaln+1)
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ROH + H* «& R-O*H; < R*+ H;0O

5) R-CH=CH: + H>SO4 <> R-CH*-CH3 + HSO4
R-CH=CH: + AICl; + HCl <& R-CH*-CH3 + AICls
RCl + AICI; & R%- Cl---AP*Cl3 <> R* + AICly

Yuxarida gostorilon biitiin reaksiyalar tizro omolo golon elektrofil E*-
hissaciyi aromatik molekul ilo tez bir zamanda z~kompleksi amolo gotirir,
sonuncu iso bir godor davamli o~kompleksino izomerlogir. Noticodo aromatik
holgo tamamilo miisbot yiiklonir. Bu zaman karbon atomlarindan biri
gosulmadan konara ¢ixir vo SP2 hibridlosmadon SP3 hibridlosmays kegir:

H OE H E H OE ' H OE
SE SRl o)
Elektrofil avazolma reaksiyasinin sonuncu morholssindo o-kompleksindon
hidrogen proton soklindo ayrilir vo naticods neytral, avozolunmus yeni aromatik
birlosma alinir.

Yuxarida gostorilon reaksiyalarin (1-5) sonuncusundan (5) neft kimya
sonayesindo genis istifads olunur.

2.2. Alkillasmo reaksiyalari. Alkil grupunun {izvi va bazi geyri-lizvi maddo
molekullarina birlosmasi prosesino alkillosmo reaksiyalar1 deyilir. Bu
reaksiyalar alkilaromatik vo izoparafin karbohidrogenlorinin, merkaptanlarin
va sulfidlorin, aminlorin, element- vo metal {izvi birlogsmoalorin va s. alinmasinda
boyiik praktiki ohomiyyat kosb edir. Alkillosmoa reaksiyalarindan bir ¢ox
hallarda monomerlorin, yuyucu maddalorin va s. istehsalinda araliq morhalo
kimi istifads olunur.

Alkillosmo mohsullarinin ¢oxu sanayedo genis miqyasda istehsal olunur.
Belo ki, ABS-da hor il 4 min t etilbenzol, 1€6 min t diizopropilbenzol, 0¢4 mln
t yiiksok alkilbenzollar, 30 miln t izoparafin alkilati, 1 mln t otrafinda
ticliibutilmetil efiri vo s. istehsal olunur.

Alkillosdirici reagentlor kimi, olefinlor (C>-Cs vo daha yiiksok) birinci
dorocali ohomiyyat kosb edir. Olefinlor ucuz olduguna goro miimkiin olan
biitiin hallarda onlardan istifado olunur. Onlar baslica olaraq, aromatik va
parafin karbohidrogenlorin C-alkillosmosindo totbiq olunur. Olefinlorlo
alkillogsmo, yuxarida gostorilon sxem iizro, ion mexanizmi ilo proton vo aproton
tursularin istiraki ilo gedir. Bu nov reaksiyalarda olefinlorin reaksiyayagirmo
qabiliyysti onlarin karbokation omolo gotirmoys meyli ilo miioyyon edilir.
Olefin molekulunda karbon atomlarinin say1 vo saxolonmo artdigca, onlarin
alkillosdirici gabiliyyoti do artir:

CH»=CH: < CH3-CH=CH: < CH3-CH>-CH=CH: < (CH3).C=CH>

Olefinlordon forqgli olaraq, xlorlu téromaolorls elektrofil avozolma
reaksiyalari, aproton tursularin (aliiminium- vo domir-xloridlar) istiraki ilo
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aparilir.

Sonaye miqyasinda alkillosdirici reagent kimi baslica olaraq, olefin va
xlorlu téromolordan istifade olunur. Bu moagsadls spirtlordon ¢ox az hallarda
istifado olunur, ¢iinki spirtlorls alkillosmads aliiminium-xlorid parg¢alanir, pro-
ton tursulari iso reaksiya zamani ayrilan su hesabina durulasir. Hor iki halda
katalizatorun aktivliyi asag1 diisiir, bu iso onun sorfinin artmasina sabab olur.

Olefin va ya xlorlu téromalor ilo alkillosmo reaksiyalarinda aliiminium-
xloridin katalitik migdar islonir. Sonuncu halda katalizator ¢ox giiclii
polyarlagsmis kompleks omols gotirmoklo xlor atomunu aktivlesdirir vo
karbokation amoalo golir. Olefinlo reaksiya sokatalizator (HCI) istiraki ilo gedir:

R-CH=CH, + AICl3 + HCl——> R-CH*-CH3 + AICl;

Proses zamani omals golon aliiminium-xlorid kompleksi H¥[AICl4]- olefina
proton verir vo naticads karbokation amals golir. Sonuncu is9 6z novbasinda
aromatik halgoys homlo edir.

Benzolun etilen va propilenls alkillosmasi. Benzolun alkillogmasi tigiin
xammal kimi, adaton, 60-70% etilen, 40-dan 80%-dok propilen saxlayan
propan-propilen, yaxud da etan-etilen fraksiyalarindan istifadoe olunur. Lakin
bazi MDB vo xarici 6lkalords daha yiiksok etilen, propilen konsentratlari
isladilir.

Benzolun etilen va propilenls alkillosmasindon uygun olaraq etibenzol va
1zopropilbenzol alinir:

—CHj - CH3
@ + CHy=CH, 2B @
H2SO0. — CH(CH 3)2
@ + CHz-CH=CH, == @

Bu birlosmolorin istehsali ¢oxtonnajhidir.

Etilbenzoldan stirolun, izopropilbenzoldan iso fenol va asetonun, eloca do
a-metilstirolun istehsalinda genis istifade olunur. izopropilbenzoldan (kumol)
ovvallar yiiksok oktan adadli komponent kimi istifads olunurdu.

Alkillosmo sulfat, fosfat tursulari, alimosilikat, bor-fliiorid vo aliiminium-
xlorid istiraki ilo aparila bilar.

Etilbenzolun istehsalinda katalizator kimi aliminium-xloriddan istifads
olunur. Sanaye miqyasinda aliiminium-xlorid istiraki ilo benzolun etilenls
alkillosma prosesi, propilenls alkillosma sxemi va texnologiyasi lizrs aparilir.

[zopropilbenzolun fosfat tursusu istiraki ilo alinma prosesi daha genis
yayilmisdir. Proses kizelqur va ya silikogels hopdurulmus fosfat tursusu
istiraki ilo (200°C va 2€8-4¢2 MPa tozyiqdo) aparilir. Katalizator 700-800 saat
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islondikdon sonra yenisi ilo avaz edilir. Bu katalizatorun ¢atismayan cahoti,
omoloa golon polialkilbenzollarin yenidon alkillosmoays moruz qalmamasi vo
eloca do alinan izopropilbenzolun torkibinds 0€5-1%-dok galan olefinin son-
raki oksidlogsmo marhalasinda (fenol va asetona) inhibitor rolunu oynamasidir.
Ona goras do bu iisulla alinmis izopropilbenzoldan fenol vo aseton alarkon,
ovvoalca onun hidrotomizlonmasi aparilmalidir.

Lakin son vaxtlar MDB va xarici 6lkalards fosfat tursusu alkillosdirici
katalizator kimi islonib hazirlanmisdir. Bu katalizatordan slave mohsul kimi
istifados etdikdo, propilenin dimeri vo az miqdar trimeri alinir, tetrameri iso
alinmir. Buna gors do izopropilbenzolu rektifikasiya tisulu ilo tomizlomaok olur.
Hazirda diinya miqyasinda istehsal olunan izopropilbenzolun 90%-1 fosfat
tursusundan istifads olunmaqla alinir.

MDB 6lkoalarinds neft-kimya zavodlarinda izopropilbenzolun istehsalinda
halo do katalizator kimi daha ¢ox aliiminium-xloriddon istifade olunur.
Aliiminium-xlorid katalizatorunun bazi iistiinliiklori vardir.

Dietilbenzol, slavo mohsul kimi, benzolun etilenls alkillosmosindon (m- va
p-izomerlor), on baslicasi iso aliiminium-xlorid istiraki ilo etilbenzolun yenidon
alkillosmosindon alinir:

2CsH5-CoH5g

CgHa(CoHs)2 + CgHg

Dietilbenzolun dehidrogenlosmasindon ¢ox qiymaotli monomer hesab
olunan divinilbenzol alinir.

Etiltoluol toluolun etilenls alkillosmasi naticasinds (etilbenzolun alinma
tisulu 1lo) istehsal olunur. Onun dehidrogenlogsmasindan bazan stirolun
ovazedicisi olan viniltoluol alinir:

+AICI
CHg-CeHs + CHp=CHz —~ CHg-CgHy-CH-CHg —~ Ch-CeHa-CH=CH

Sonaye miqyasinda az da olsa, aromatik karbohidrogenlorin izobutilenls
alkillogsmao reaksiyalarindan da istifads olunur.

Tri- va tetrametilbenzollardan, 1,2,4-trimetilbenzol (psevdokumol) vo
1,2,4,5-tetrametilbenzol (durol) daha ¢ox shomiyyat kosb edir. Bunlar toluol
vo metil spirti osasinda asagidaki reaksiya sxemi lizro alinir:

Hs

+CH 3OH +CH 3OH —CH3 +CH 3OH —CH3
H20 Hzo H20
CH3

H3

Reaksiya, 300-400°C-do turs xassali (seolit, alimosilikatlar) heterogen
katalizatorlar tizorindo gedir.
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Aromatik karbohidrogenlorin alkillosmasindon alinan siirtkii yaglari,
asqarlar, plastifikatorlar da az ohomiyyat kasb etmir. Siirtkii yaglar1 aliminium-
xlorid istiraki ilo neft fraksiyalarinin ekstraksiyasindan ayrilan aromatik kar-
bohidrogenlorin vo ya naftalinin alkillosmasindon alinir.

Aromatik karbohidrogenlorin alkillogsmasi ilo miixtalif funksiyalar1 yerino
yetiron yaglara olavolor do alinir. Masalon, naftalin vo monoxlorparafin
osasinda yaglarin donma temperaturunu asagi salan «paraflouw» — (depresator)
alinir:

AlCl3

C1oHg + 2 CysHgCl 3 C10Hg (C25H51)2 + 2HCI

Xlorlasms kerosin  fraksiyas1  ilo alkillosmo. Alkillasdirici
monoxlorparafinlor, aromatiksizlogdirilmis kerosin fraksiyasinin, yaxud
sonuncudan bu vo ya digor isulla ayrimis «yumsaq» parafinlorin
xlorlasmasindan alinir. Aliiminium-xlorid kompleksi istiraki 1ilo benzol,
alinmis xlorparafinlo (keril-xlorid) alkillogdirilir. Alkillosma 1ki reaktorda
aparilir. Birinci reaktorda temperatur 8-10°C, ikinci do iso 50°C saxlanir.
Sonuncudan ¢ixan alkilatdan alkilbenzol ayrilaraq neytrallagdiriir va
reaksiyaya daxil olmayan benzol qovulur. Alkilbenzolun torkibindo miisyyon
godoar tsikloalkillosmo mohsullart da olur. Masalon:

R
C5H5—< —R CGHQ—Q

e E 4ai ¢T &80

Alinmis alkilbenzol sulfolasdirildigdan va neytrallasdirildigdan sonra
(alkilsulfonat) sathi-aktiv maddalor istehsalinda isladilir.

o-Olefinlarlo alkillosma. Benzolun yiiksok a~olefinlorlo (180-240°C fraksiya)
alkillogsmasi aliiminium-xlorid istiraki il 45-50°C-do aparilir. Magsodyonlii
alkilbenzol fraksiyasinin (280-340C) ¢iximu (ilkin olefina géra) 87-90% olur.
Alinmis alkilbenzol asasinda sintetik yuyucu maddalor istehsal olunur.

2.3. Aromatik karbohidrogenlarin hidrodealkillogsmasi \C)
disproporsionlasmasi. Benzol diinya miqyasinda sarfino gors etilendon sonra
ikinci yeri tutur. Istor neftin torkibindo vo istorso do, neft fraksiyalarinin
destruktiv emalindan (piroliz, katalitik riforminq) alinan mohsullarin
torkibinda toluolun miqdari benzola nisboton daha ¢ox olur. Buna goro do,
benzolun bir hissasi toluolun dealkillosmasi vo disproporsionlagsmasi hesabina
alinir. Sonuncu halda benzolla yanasi miiosyyan sonaye ohomiyyatli ksilollar da
omolo golir. Bu prosesdon alkilnaftalinlorin dealkillosmosindo do istifads
olunur.

Dealkillogsmo prosesi akseptor istirak etdikdo, alkil grupunun qopmasi ilo
gedir. Akseptor kimi hidrogendon istifads olunur:
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CsHs-CH3 + Ho === CgHg + CHy

Proses yiiksok tozyiq vo temperaturda termiki vo ya katalizator istiraki ilo
aparmagq olar. Hor iki halda reaksiya zoncirvari-radikal mexanizmi iizro gedir.
Prosesin foallasma morhalasi toluolun radikallara pargcalanmasi ilo gedir:

CgH5-CHg=——=CgH5 + CHg
CeHs5-CHg==—=CgH5-CH, + H’

Bu reaksiyalardan ikinci istiqgamat az ehtimallidir. Ciinki C-C slagasi C-H
olagesindon zoifdir.

Tkinci marhals, yani zoncirin davam asagidaki reaksiyalar iizro gedir:

CgHs + Ho =— CgHg + H '
CH3 + Hp==——==CHg + H'
CgH5-CHy + Hp=——= CgH5-CH3 + H’

CH3 e :
+ H ©\H CH3 + @

CeHs + CHy

CeHs-CH3 + H

Nohayat, prosesin tigiincii morhalasi, yoni zoncirin qirilmasi asagidaki
reaksiyalar lizro bas verir:

CgHs + H — CgHg
2CgH5 —> CgH5-CgHs
2CgH5-CHy——> CgHg-CHo-CH»-CgHs

Alkilnaftalinlorin  dealkillosmosi. Neftin diiz distillosindon alinan
distillatlarda alkilnaftalinlorin miqdar1 comi 0€1-2% oldugu halda, katalitik
krekingdon alinan yiingiil gazoyl fraksiyasinda onlarin migdari 20-30%-o gatir.
Eyni zamanda riforminqdon alinan agir fraksiyada vo piroliz qatranlarinda da
alkilnaftalinlorin migdar1 shomiyyatli doracads olur. Ona goro do naftalinin
alkilnaftalinlorin hidrodealkillogsmasi iisulu ilo alinmas1 xiisusi ohomiyyat kosb
edir.
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Yan zoncirdo karbon atomlarmin sayr ikidon az olmadigda, homin
alkilnaftalinlorin dealkillosmosi asan gedir. Ancaq neft alkilnaftalinlori daha
cox metilovazli olur vo onlarin dealkillosmasi sort sorait tolob edir. a-Metilnaf-
talin, Bmetilnaftalindon asan dealkillosir.

Yan zoncirin dealkillogsmasi liciin akseptor olaraq aromatik halgadon va
ya hidrogendon istifads edilir. Birinci halda disproporsionlasma, ikinci halda

159 hidrodealkillogsma prosesi gedir:

QG+ = — Q0 -

Naftalinin hidrodealkillosmo iisulu ilo alinmasi, istor termiki vo istorsa do
toluolun katalitik hidrodealkillosmasi 1lo eynidir. Lakin alkilnaftalinin
hidrodealkillosmasi toluoldan asag1 temperaturda aparilir.

Hidrodealkillasma prosesi 600-620°C temperaturda (5¢3 MPa tozyiqdo)
gedir vo naticada naftalinin ¢iximi 40% (ilkin mohsula gors) olur. Prosesin
selektivliyini artirmaq vo koksun amalo golmasinin qarsisint almaq magsadilo
reaksiya zonasina su buxari verilir.

2.4. Aromatiklorin oksidlosmoasi. Hazirda sonaye miqyasinda aromatik
karbohidrogenlorin  oksidlogsmosindon ¢oxtonnajli miixtolif mohsullarin
istehsalinda istifado olunur. Masolon, fenol, krezollar, stirol, malein va ftal
anhidridlori, aromatik ketonlar, mono-, di- vo ¢oxasash aromatik tursular.

Parafin vo naften siras1 karbohidrogenlori kimi, aromatiklorin do
oksidlosmasi qaz vo maye fazada aparilir. Qaz fazada katalitik oksidlogsma
(destruktiv oksidlosma) prosesindon osason malein, ftal vo piromellit
anhidridlorinin alinmasinda istifado olunur. Maye fazada oksidlosmadon iso
miixtalif funksional qruplar (karbonil, hidroperoksid, hidroksil) saxlayan
birlosmolorin  alinmast maqgsadi ilo etilbenzol vo ikili-alkilbenzollarin,
metilbenzollarin vo n-alkilbenzollarin oksidlosmasinds istifado olunur. Son
vaxtlar alkilaromatik birlosmolorin oksidlosdirici ammonoliz reaksiyasindan da
genis istifado olunur. Belo ki, ammonoliz noticasinde aliman mono- va
dinitrillorin reduksiyasindan uygun aminlor alinir.

Benzol - oksidlasdiricilorin tasirine qarsi on davamli karbohidrogenlordon
biri hesab olunur. Ona gors do benzolun oksidlosmasi iiglin yiiksok temperatur
vo saomarali katalizator talab olunur.

Benzol vo Cs4 fraksiyasi karbohidrogenlorinin qaz fazada oksidlogsmasi
vanadium-5-oksid istiraki ilo 300-400°C temperaturda, (molibden-oksid
istirakt ilo 1so 475°C-do), 0€5-1 MPa tozyiqdo aparilir. Benzol buxarlarinin
reaksiya zonasinda galma miiddati 0€01-don 5€0 s-! gadordir:
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-2C035 ;- 2H 0
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-4H20

n-C4H10

0-Ksilol vo naftalinin oksidlosmoasindan 1ss ftal anhidridi alinir:

— CH3 +30)
—CHz  -3H,0 | ?
- (I
+4505 I p)
- 2H50, -2C0O3
Sonaye miqyasinda qaz fazada benzolun fenola katalizatorsuz oksidlogsmao

prosesi islonib hazirlanmisdir. Proses 600-800°C-do 0€05 — 002 MPa tozyigds
aparilir. Gostorilon soraitde fenolun ¢iximi 50% toskil edir.

Malein anhidridi osasinda alkid gatranlari, poliefir, fumar tursusu,
tetrahidrofuran, insektisidlor vo basga mohsullar istehsal olunur.

Ftal anhidridinin qliserin, pentaeritrit vo basqa c¢oxatomlu spirtorlo
polikondenslogsmoasindon alkid polimerlori alimir. Ftal tursusunun C4-Cg
spirtlorlo omoalo gotirdiyi efirlordon polimer materiallar ii¢iin plastifikator,
metil vo etil efirlori 1so gansoran hosoratlara qarsi preparat kimi istifado
olunur. Ftal anhidridindon boyalarin istehsalinda da miisyyon qodar istifads
olunur.

Alkilaromatik karbohidrogenlorin maye fazada oksidlosmosi. Maye fazada
alkilbenzollarin oksidlogsmasi ya aromatik tursularinin, ya da stabil alkilbenzol
hidroperoksidlorinin alinmasi moqsadi ilo aparilir. Hidroperoksidlorin
osasinda foallasdirici kimi peroksidlordon, tursularin alinmasinda iso doyiskon
valentli metallarin duzlarindan (kobalt, manqan) istifads olunur.

1949-cu ildo P.Q.Sergeyev, B.D.Krujalov vo R.Y.Udris torofindon kosf
olunmus kumol {sulu 1ilo fenol vo asetonun alinmasi reaksiyasi
hidroperoksidlorin ¢oxtonnajl istehsalinin asasini togkil edir.

Alkilbenzollarmm  hidroperoksidlorindon ~ radikal  polimerlosmodo
foallasdirici  kimi, onlarin parcalanmasindan 1so qiymotli maddslorin
alinmasinda  genis  istifado  olunur.  Olefinlorin  hidroperoksidlarla
epoksidlosdirilmo prosesi islondikdon sonra iso onlarin ohomiyyati daha da
artdi:

R-CH=CH, + ROOH —— ROH + R—CQsz

Sonaye miqyasinda izopropilbenzolun (kumol) oksidlosmasindon onun
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hidroperoksidi alinir. Sonuncu iso polimerlosmo proseslorinds foallagdirict vo
epoksidlosdirici kimi, eloco do, fenol vo aseton istehsalinda istifado olunur.
Nisboton kicik miqgyasda alinan m-, p-simolun (izopropiltoluol), maye fazada
oksidlosmasindon uygun olaraq krezollar, m-, p-diizopropilbenzollardan iso
rezorsin vo hidroxinon alinir.

m- va ya p-diizopropilbenzollarin oksidlosmasindon ardicil olaraq mono-
va dihidroperoksidlor alinir:

OOH OOH
CH3-CH-CH3 CH3-C-CH3 CH3-C-CH3
+02 +02
_— _—
CH3-CH-CH3 CH3-CH-CH3 CH 3-?-CH3
OOH

_ Izopropilbenzolun hidroperoksidinin (hiperiz) parcalanmasi.
[zopropilbenzolun hidroperoksidi sulfat tursusunun tasiri il asason fenol va
asetona parcalanir:

OH

H3
H>SO
@* QoH  _T2PR4, @ + CH3-CO-CH3
3

Reaksiyanin asagida gostorilon morhoalalar tizra getdiyi tosovviir edilmisdir:

a) sulfat tursusunun protonu hesabina hidroksonium ionunun amalo
golmasi vo onun dehidratlagmast:

H + HSO4

CHs + fHs

fHa oy
—C-O-OH + —C-0-OH -e-
@ gHs.. + H —— @ Ha H —_ @ ¢H3 + HZO

H2S04

b) amals golmis ionda fenil qrupunun oksigen atomuna yerdoyismasi ilo
qruplasmast:

OV — Ok
3 H3

Fenil grupunun yerdoyismasi ilo suyun ayrilmasinin sinxron bas vermasi
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istisna olunmur vo yarimketal alinir:

C‘:Hg ?H3+ 9H3 +
CeH5-0-C+ + O =——= CgH5-O-C - OHp == CgH5-0-C - OH+ H
H3 tHg tH?:

Yarimketalin tursu va su istiraki ilo hidrolizi gedir va naticads fenol va
aseton alinir:

GHs H*; H0
CgHs-O-C - OH 2725 HsOH + CH3-CO-CHg
CH3

Texniki 1zopropilbenzolun hidroperoksidinin torkibinds az miqdar
dimetilfenilkarbinol vo asetofenon da olur. Bunlar hidroperoksidin termiki
parcalanmasi naticoesindo alinir. Sonra dimetilfenilkarbinoldan miirokkab fenol

(kumilfenol), a-metilstirol, sonuncunun dimeri vo qatran maddolor do alina
bilor:

CHs CHs

CeHs-C - OH + GsH5OH . CgHg- C-CeHaOH + Hp0
Hs CHsz
CHa
CeHs-C-OH ——  CgHs-C=CHz + H0
CH3 CH3
CHs  CHj
2CeH5-C=CH ——  CgHs-C-CH = C-CgHs
Ch Ch

Izopropilbenzolun hidroperoksidinin zaif tursular (oksalat, metafosfat)
istiraki1 ilo parcalanmasindan alinan fenol vo asetonun ¢iximi az olur. Bu

mogsadlo sonaye miqyasinda 98%-li sulfat tursusunun asetonda mohlulundan
(hidroperoksida gora 0€07-0€1% H2SOy) istifads olunur.

Hidroperoksidin pargalanmasina temperaturun da tosiri vardir.
Temperaturun 50°C-doan 80°C-o gqodar artirilmasi asetonun ¢iximinin 98-99%-
don 89%-9, fenolun iso 98-don 80-82%-o qodor azalmasina sabab olur. Ona
gora do parcalanma reaksiyasi tapilmis optimal temperaturda (50-60°C-do)
aparilir.

Toluolun fenola oksidlosmasi. Toluolun fenola oksidlosmo reaksiyas: iki
morholods gedir: toluolun maye fazada benzoy tursusuna oksidlosmasi vo
sonuncunun maye vo ya buxar fazada fenola oksidlogsmasi.

Birinci morholods oksidlosmo maye fazada hava qarisiginda (160-280°C,
0€6 MPa tozyiqdo), katalizator (esason mangan-karbonat vo ya kobaltin
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natrium-bromidlo garisigi) istiraki ilo aparilir. Bu zaman 90-95% (mol) ¢iximla
benzoy tursusu alinir:

2+
+2Co
CeHs-CH3 + 1,500 ——— CgH5-COOH + H»0

Oksidlogma prosesindon sonra alinan qarisiqgdan reaksiyaya daxil
olmayan toluol konar edilir va rektifikasiya ilo benzoy tursusu ayrilir.

Metilbenzollarin aromatik tursulara oksidlosmosi. Sonaye miqyasinda
aromatik tursular uygun mono-, di- va polialkilaromatik karbohidrogenlorin
oksidlosmosindon alinir. Oksidlosmo hava vo ya oksigenlo doyiskon valentli
metallar (kobalt vo ya mangan-naftenat) istiraki ilo, hidrogen-peroksidin
omologomo  morholosini kegmoklo  gedir.  Maoasolon,  metilbenzolun
oksidlosmasindon alinan hidroperoksid siiratlo aromatik tursuya oksidlosir:

2+

O
CeHsCH3 2. GsHsCH,O0H GeHsCHO —2— GgH5COOH

Proses maye fazada 150-170°C temperaturda, 1 MPa tozyiqds aparilir. Bu
tisulun modifikasiya olunmus noviinda, oksidlosma 70-80°C-da, sirke tursusu
miihitindo, kobalt-asetat istiraki ilo aparildigda benzoy tursusunun ¢iximi 80-
95% olur.

Benzoy tursusunu miixtolif monoalkilbenzollarin oksidlogsmasindon do
almaq olar. Lakin, bu mogsadlos toluol on alverisli ilkin madds hesab olunur.
Ciinki toluolun ehtiyati daha ¢oxdur, an baslicas1 iso metil qrupu daha asan
oksidlosir.

Alkilbenzollarda alkil qruplarinin tursulara oksidlogsmo siiroti asagidaki
sira lizro doyisir:

CH3> - CH»>-CH; > - CH(CH3)2 > - C(CHa3)3

Buna gora do istor mono-, di- va istarsa do ¢oxasasli aromatik tursularin
alinmasinda on olverisli ilkin maddos uygun metilbenzollar hesab olunur.

Benzoy tursusu 122°C-do oriyon kristallik maddadir. Son vaxtlar benzoy
tursusu iizvi vo neft-kimyovi sintezdo daha ¢ox ohomiyyoat kosb edir. Benzoy
tursusu fenol, kaprolaktam, boyalar, benzoilxlorid, benzoilperoksid
istehsalinda, oczacgiliq, otriyyat sonayesindo vo homginin kond tosorriifat
mohsullarinin saxlanmasinda istifads olunur.

ovvallar tereftalat sonayeds alinmasi dord moarholods aparilirdi: birinci
morhalada p-ksilolun hava ils (120-200°C temperaturda, 1-1¢5 MPa tazyiqdo)
p-toluil tursusuna (80%) oksidlosdirilmasi; ikinci morhalads sulfat tursusu
istiraki ilo p-toluil tursusunun metil spirti ilo (200-250°C temperaturda va 2€5
MPa tozyiqdo) efirlogsmasi:
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+ 02 + CH30H
HySO4

ticiincli morholoda p-toluil tursusunun metil efirinin (160-180°C temperaturda
vo 1-165MPa tozyiqdo) monometiltereftal tursusuna oksidlosdirilmasi;
nohayot, dordiincii morholodo sonuncunun metil spirti ilo efirlogdirilmasi
aparilaraq 80% ciximla dimetilefiri alinirda.

Sonralar sonayedo dimetiltereftalatin iki morholodo miiasir alinma tisulu
totbig olundu. Prosesin birinci vo ikinci morholosi (p-ksilolun va p-
metiltoluilatin oksidlosmasi) bir, p-toluil tursusu vo monometiltereftalatin
efirlogmasi 1so digor aparatda yerina yetirilir:

l

HSC@CH3 + mc@coocm

l l
B
ch—@COOH + HOOC—@COOCH 3
| |

l+ CH30H

A H3@COOCH 3+ CHgooc@COOCH 3

Toluolun benzoy tursusuna oksidlosmasi ild tereftal tursusunun alinmasi.
Proses kalium-benzoatin disproporsionlasmasina asaslanir vo sonayedo dord
morhalado aparilir.

Birinci marhalads toluol benzoy tursusuna oksidlosdirilir:

+ 1,50,
oo CoHsCOOH

CgHs5CH3
Ikinci morhalods benzoy tursusunun kalium duzu alinir:

+ KOH
- HO

CgH5COOH CgH5COOK

Ugiincii morhalodos kalium-benzoatin disproporsionlasmas aparilir:

2CH5COOK i-CgHa(COOK) 2 + CgHg

Nohayoat, dordiincii moarhoaloda sarbast tereftal tursusu ayrilir:
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COOK COOH

+ HySO .
B N -CgH4
- KoSOy4

1-CgHg N
COOK COOH

Son illor polimetilbenzollarin oksidlosmasindon aromatik polikarbon
tursularinin istehsalinda genis istifado olunur. Bu tursular istiyo davaml
polimerlorin alinmasinda ilkin maddo (monomer) kimi totbiq olunur. Trimellit
(1€2é4-benzoltrikarbon) tursusu vo onun monoanhidridi, eyni ilo aromatik
dikarbon  tursular  kimi, psevdokumolun (1€2,4-trimetilbenzol)
oksidlogsmosindon, homginin do durolun (1€2¢é4¢5-tetrametilbenzol) maye
fazada oksidlosmosindon piromellit (1€2€4¢5-benzoltetrakarbon) tursusu vo
onun dianhidridi almnir. °

cH COOH
3 4,50, \
—_— —_— fe)
- 3H,0 - Hy0 Y
cHY CH3 Hooc” COOH HooC” 4

6]
(@]

o
CH CH3 HOO COOH N <
+ 60>
@[ - 4H,0 Q@ - 2H0 (/ \o
cHE CH3 HooG” COOH N/ o
4 Yo

Aromatik karbohidrogenlorin 400-450°C temperaturda buxar fazada
oksidlasdirici ammonolizindon aromatik nitrillor alinir:

ArCH3 + NH3 + 3/20, —— AICN + 3H,0
ay éa

2ArCH3 + 3NO —— 2ArCN + 3HO + 1/2Ny

2.5. Alkilbenzollarin dehidrogenlosmasi. Sonayeds etilbenzolun metal-
oksid katalizatorlar1 (Cr.Os va golovi ilo promotorlasdirilmis Fe»>O3) tizorindo
600-630°C temperaturda dehidrogenlosmosindon stirol alinir:

CgH5CHoCHy =— CgHsCH=CH,> + Hp

Bu mogsadls etilbenzolun oksidlasdirici dehidrogenlosmasi islonib
hazirlanaraq onun g¢evrilmo doracasini artirmaq va eloca do prosesin
temperaturunu miioyyon gador asagi salmaq imkani alds edilmisdir:
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CgHs5CH2CH3 + 0,50, —— CgHsCH=CH, + HO

Etilbenzolun kiikiird qaz1 ilo oksidlosdirici dehidrogenlosmasi daha
perspektiv tisul hesab olunur:

3CgH5CHoCHg + SO, — 3CgHsCH=CH, + HpS + 2H,0

Bu halda, etilbenzolun katalizator tizorindan bir kecidda stirola
cevrilmasi 60%-don 90%-o godar artir.

Etilbenzoldan stirol vo propilen-oksidin birgs alinma prosesi do sonayedo
0z totbiqini tapmisdir:
CeHsCHCH3 + O —— CgHs-CH-CH 3
OOH
CeHs-CH-CH3 + CH3z-CH= CH,; —>CgH5-CH-CH3 + CHz-CH—CH>
OOH OH e

C6H5-§:H-CH 3—> CgH5CH=CH,> + HO
OH

[zopropilbenzolun dehidrogenlosmasindon isa a-metilstirol alinir:

o o
CeHs-CH-CH 3——> CgH5-C=CH», + Hp

Dietilbenzolun dehidrogenlosmasindon asasan etilvinilbenzol vo
divinilbenzol alinir. Onlarin nisboti temperaturdan vo hocmi siirotdon asihidir.

2.6. Aromatik karbohidrogenlorin digor ¢evrilmalori. Soraitdon asili olaraq
toluolun nitrolagsmasindan mono-, di- vo polinitrobirlogsmalor almagq olar.
2€4¢6-Trinitrotoluol partlayict xassoyo malik olub, miixtalif magsadlor ti¢lin
istifado olunur.

2,4-Dinitrotoluol, poliuretanlarin istehsalinda asas monomer kimi
isladilon toluilendiizosianatin sintezinds istifads olunur:

CHs CH3 CH3
‘ NO, ‘ N=C=0
6H2 2COC|2
4H20 ~aHCl
i |
NO, N=C=0

Toluilendiizosionatin birbasa alinmasi daha somarali {isul hesab olunur.
Proses maye fazada, metallik kompleks birlogsmalor asasinda alinmis
katalizatorlar istiraki ilo, 2,4-dinitrotoluolun karbonillogsmasi ilo aparilir:

CHs CH3
NO» ‘ N=C=0
190°C, 19,6 MPa

+ eco TR + 4CO,

NO»
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Benzol kimi, naftalin vo politsiklik birlosmolor do (fenantren, antrasen,
xrizen, piren) Hiikkel (4n+2) gaydasina tabe olurlar. Bu birlogsmolor do
koplanardir, yani bir miistavi lizorinds yerlasirlor vo onlarda qosulma
yiiksokdir. Buna gére do kondenslosmis aromatik birlosmalor do benzol kimi
elektrofil avozolunma reaksiyalarina daxil olurlar.

Fenantren molekulunda 9-10 C-C slagesinin tobiati ikiqat rabitoya
yaxinlagir. Ona gors do bu alago iizro birlogsmo reaksiyasi (mas., hallogenlosmo)

benzola nisbatan yiiksok sﬁratlg Ir: O
hz
_he g
9@ d
AN
h \H n

Antrasen molekulunda birlosmo reaksiyasi 9 vo 10 mezo-voziyyatlordo
gedir:

h H
o -
—_—
h H

Neft fraksiyalarindan antrasen va fenantren sirasi birlosmolorini ayirmaq
liciin onlarin malein anhidridi il birlosms reaksiyalarindan genis istiads
olunur. Malein anhidridinin antrasens vo ya onun téromolorino birlogmasi

Dils-Alder reaksiyasi tizro gedir: O&O
O
gO

(@]
o
g

Fraksiyadan antrasen birlosmolori ayrildigdan sonra, fenantren vo onun
toromolorini malein anhidridi ilo fotokondenslogma reaksiyasi ilo ayirmaq olur:

)¢ (]
Y e —0)
\O
(0]
d

Benzol vo naftalin karbohidrogenlori iso malein anhidridi ilo gostorilon
adduktu omolo gotirmirlor.

O
=

Naftalin vo onun mono- va polimetilovozli toromaolori pikrin tursusu ilo

stabil kristallik 7~kompleksi omoalo gotirir. Naftalin siras1 karbohidrogenlorinin
bu xassasindon istifads etmoklo onlar1 neft fraksiyalarindan ayirmaq olar.

Aromatik karbohidrogenlor bifunksional katalizatorlar istiraki ilo
(riforming soraitindo 493°C temperaturda, 4s-Thocmi siiratlo, hidrogen tozyiqi
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altinda) izomerlosmo prosesino maruz qalir. Bifunksional katalizator kimi,
Pt/Al>,O3-dan istifads olunur. Burada Pt-hidrogenlosdirici-dehidrogenlosdirici
funksiyani, Al2Os-1s0 aktiv turs morkozlor saxlamagla proton verma
funksiyasini yerina yetirir. m-Ksilolun o- vo p-ksilollara izomerlosma
reaksiyasinin sxemini ahsagidaki kimi yazmaq olar.

c c c c c
| | | |
<0 . —

c Ne c c *
[+ [

c C

5y N

E

C

s Ay
@ - Hp @ T
¢ ¢

p-Ksilolun oktan adadi m-ksiloldan daha yiiksokdir, an baslicasi iss o- va
p-ksilollar daha gqiymatli ilkin birlosmalor hesab olunurlar. o- vo p-ksilollarin
totbiq saholori avvalds verilmisdir.

C

(7_@40 T +</:>O ‘:’
+

MUHAZIRO IX. NEFTIN HETEROATOMLU BiRLOSMOLORI VO

MINERAL KOMPONENTLORI

1. Umumi molumat

Biitiin neftlorin torkibindo karbohidrogenlorls (parafin, naften, aromatik)
yanasi xeyli miqdar oksigenli, kiikiirdli vo azotlu birlogsmalor do olur. Bunlara
imumi sokilds neftin heteroatomlu birlogsmolori do deyilir. Bu sinif
birlosmalarin migdar1 neftin yas1 vo monsoyindon asili olaraq genis intervalda
doyisir.

Neftin torkibinds kiikiirdiin migdar1 0€01-don 5-7%-9 qadar olur, bu miqdar
toxminan 0€1-70% kiikiirdlii birlosmalora uygun golir. Az kiikiirdlii neftlors
Markov madonleri (Irkutsk vilayati) — 0,004%, Suraxani - 0813%, Balaxan1 —
0€19% neftlorini; kiikiirdli vo ¢ox kiikiirdliilors isa — Arlan — 3,04%, Ug-kizil —
5-7% va s. neftlorini misal géstormoak olar.

Neftds oksigenin migdar1 0,05%-dan 3,6%-2 qodar olur ki, bu da 0,5-40%
oksigenli birlogsmoalors uygun golir. Oksigenls zongin neftlora Suraxani — 0,52%,
Balaxani — 0,42%, Osinov (Perm vilayati) — 0,97%, Dolinsk (Ukrayna) — 0,97%
modanlori neftlorini misal géstormok olar.

Neftin torkibinds kiikiird vo oksigens nisbaton azotun migdar1 az olur (<
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1,7%). MDB o6lkalori neftlorindo azotun miqdar1 0,01-don (Markov neftlori)
0,4%-2 godor olur. Ug-kizil neftlori (0,82%) istisnaliq toskil edir.

Umumiyyatlo neftin ¢ixarilma yerindan (bazi hallarda hoatta eyni modondan) vo
dorinliyindon asili olaraq onlarin element vo qrup torkiblori, homginin fiziki-
kimyavi xassalori nazars ¢arpacaq doracados forqglonirlor.

Neftin mineral komponentlorino, neftdo olan duzlar (tursularin metallarla
omolo gotirdiyi), metal komplekslori, homginin kolloid dispers mineral maddslor
aiddir. Bu maddalarin tarkibina daxil olan elementlora (10-8%-don 10-2%-2 qadar)
mikroelementlor do deyilir.

2. Neftin oksigenli birlosmalori

Neftin oksigenli birlosmoalorine - tursular, fenollar, ketonlar, efirlor vo
laktonlar, homg¢inin furan vo anhidrid birlosmalori aiddir.

Neft fraksiyalarinin qaynama temperaturu artdiqca, oksigenli birlogsmalorin do
miqdart artir. 9vvaldo qeyd olundugu kimi, oksigenin osas hissasi
(Dobryanskinin malumatina gora 90-95%) qatran vo asfaltenlorin torkibindo
olur. Fraksiyalarin istor saxlanmasi vo istorso do emali zamani oksigenli
birlosmolorin torkibindo olan oksigenin miqdarnin artmasi, qgeyri-stabil
birlosmalorin oksidlogsmasi hesabina bas vers bilor.

Neftin oksigenli birlosmolorinin miqdar1 onun geoloji yasi va alagads oldugu
sixurun tobioti ilo six1 surotdo olagodardir. Belo ki, miixtolif neftlorin
analizindon alinan timumilogdirilmis naticalors asason miioyyon edilmisdir ki,
oksigenin orta miqdar1 (%-lo) 0€2-don (paleozoy qaliglarinda) 0,40-adok
(kaynazoy) artir. Karbonat siixurlar ilo alagoli neftlords iso oksigenin miqdari
neftin yas1 artdiqca azalir. Amma qumdasi ilo slagoali neftloro nisboton eyni
yaslt karbonat siixurlari ilo alagoli neftlords oksigenin migdari ¢ox olur.

Neftin oksigenli birlosmalori i¢orisinds tursular va fenollar miqdarca daha ¢ox
olur. Bu birlogsmalor tursu xassosino malik olduqglarma gors istor neftdon vo
istorso do neft fraksiyalarindan golovilorin kdmaoyilo ayrila bilor. Onlarin
imumi miqdari adaton tursu ododi, yoni 1q neft mohsuluna sorf olunan KOH-
1 mgq-la migdar: ilo miioyyon edilir. Biitiin oksigenli birlogmalor kimi, tursu
xassali maddslorin migdar1 da neft yataginin dorinliyi vo yasi artdiqca azalir.

Holo do neytral oksigenli birlosmolorin (xiisusilo neftin agir hissasindo) migdari
haqqinda doqiq molumat yoxdur. Ciinki onlarin daqiq ayrilma isulu islonib
hazirlanmamisdir.

Oksigenli birlosmolordon neft tursulari daha ¢ox Oyronilmisdir. «Neft
tursular» dedikdo, neftin torkibina daxil olan biitlin alifatik, alitsiklik (naften),
aromatik, hibrid quruluslu tursular nozordo tutulur. Benzin fraksiyasinda
yalniz alifatik tursulara rast golinir. Ciinki aromatik vo alitsiklik tursularin an
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sado niimayandolorinin gaynama temperaturu 200°C-don yuxaridir. Bu
tursular asas etibari ilo normal vo ya az saxolonmis qurulusda olurlar. Alifatik
tursular, homg¢inin yuxari temperaturda qaynayan fraksiyalarda da olur. Son
illoro godar neftdon molekulunda 25-0 godor karbon atomu saxlayan biitiin
normal quruluslu tursular ayrilmisdir. Nisbaton yiiksok gaynama temperaturlu
neft fraksiyalarinda iki vo daha ¢ox metil qrupu saxlayan saxoali quruluslu
alifatik tursularin da olmasi miioyyon edilmisdir. Cox sayda metil qrupu
saxlayan alifatik tursulardan on maraqlilari izoprenoid qurulusa malik
tursulardir:

ANAAA /\A/\/WCOOH
COOH

3,7, 11- OB Ac# adeai

2.6, 10- G AGE01 4464 @ ac
a0l aaeal &6

oldiy

ANANAAAA ANANANASN
COOH

2, 6,10, 14- ORI 4 &f chadeal 3,7, 11, 15- o AGHIAETRAAEAT
@O Y s

Alifatik sira tursularimin qurulusu homin fraksiyanin torkibindo olan
parafinlorin qurulusu ils six1 suratds slagadardir.

Alitsiklik tursularin migdar1 naften asasli neftlordo daha ¢ox, parafinli
neftlords 150 az olur.

Neft fraksiyalarinin gaynama temperaturu artdigca alitsiklik tursularin
miqgdar1 (miioyyan fraksiyaya godor) artir. Masin yagi fraksiyasindan sonra iso
onlarin migdar1 azalmaga baslayir. Bu hal distillo zamani alitsiklik tursularin
parcalanmasi 1lo alagolondirilir. Neftin orta vo yiiksok fraksiyalarindan ayrilan
tursular asason naften tursularindan ibarat olur.

Naften tursularimi ilk dofo 1874-cii ildo Eyxler kerosin fraksiyasini goalovilorlo
tomizloyorkon miioyyon etmisdir. Uzun miiddot «naften tursular» termini
«neft tursular» termini ilo eynilosdirilmisdir. Bu, miioyyan doracads onunla
izah olunmusdur ki, avvallor neft ¢ox da dorin olmayan laylardan ¢ixarilirdi vo
belo neftlordo asason cavan naften asash neftlor olmusdur. Homin neftlords
olan biitlin tursularin imumi cominin 90-95%-1 naften tursularinin payina
diisiir. Buna gora do ovvallar neftin torkibinds olan tursulara «naften tursularm
deyilmisdir.

Neftin torkibinds bes vo altilizvli halgalordon toskil olunmus (mono-, bi- va s.
bes hoalgoya godor) naften tursulari olur. Karboksil qrupu ola bilar ki, halgoyo

bilavasita, yaxuddai'f(v(@%%.&@()gnege metilen fup&i_ié%ggrlassin:
X=0,1,2 &y i

Polimetilen hoalgosi birdon tigo qodor metil qrupu saxlaya bilor. Holgonin bir
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karbon atomuna iki metil qrupunun (hem-ovozli) birlosmosi hallarmma da
tosadiif edilir.

Politsiklonaften tursulari, molekulu toskil edon biitiin hoalgoalorin, asas etibari
ilo altiiizvlii halgalorin vahid bir sistemds kondenslosmasi kimi gabul olunur.
Kondenslosmomis polimetilen halgali tursularin olmasi barasinds iso halo heg
bir malumat yoxdur. Neftin torkibinds iighalgali naften tursularinin migdari
(0,05%, nefto goro) iki- vo birhalgalilors nisboton az olur. Tetratsiklik naften
tursulariin miqgdar1 0,033%-don az olur. Bu nov tursular (steroid quruluslu)
son vaxtlar identifikasiya edilmisdir:

COOH

Pentatsiklik tursularin halslik bir niimayondasi ayrilaraq identifikasiya
edilmomisdir.

Neftin torkibindo alifatik vo naften tursularindan basqa miixtalif aromatik vo
qarisiq (hibrid) quruluslu naften-aromatik tursular da olur:

@ COOH @. COOH
O OO0

COOH
HO R ay i

Bundan basqga neftin qatran-asfalt hissasindo oksigendon basqa kiikiird vo azot
saxlayan asfaltogen tursulari da vardir. Holo onlarin quruluslarnn doqiq
miioyyan edilmomisdir.

Neft fenollar1. Neftin torkibinds xeyli migdarda fenol birlogsmalorinin olmasina
baxmayaraq, onlar halo lazim1 godor 6yronilmomisdir. Asagr molekul kiitlali
fenollar (Cs-Co) nisboton yaxsi 6yronilmisdir.

Oksigenli birlogsmolor igorisindo fenollar neftin torkibindo miqdarina goro
tursulardan sonra ikinci yeri tutur. Neftin torkibindo fenolun asagida
gostorilon toromolori agkar edilmisdir:

OH OH OH

CaHs
CH3
CHs

CHg CHg3

(T', i' éy I-ééé(}TEEéa) (216-! 2!3-1 3!4-7 315-5 215-1 254_ (4'\|ééé6'2‘ééée6éﬁe)
aéidoeedanollar ay éa éneeaitesap
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Yiiksok neft fraksiyalarinda alti kondenslosmis niivali fenollar da istirak edir.
Lakin onlarin qurulusu holo miioyyon edilmomisdir. Politsiklik fenollarin alkil
radikalli doymus halqs saxlamasi da inkar edilmir. Fenol hidroksili saxlayan
birlosmolorde aromatik holgolorin say1 artdiqca, alkil qruplarinin say1 azalir.

Fenol siras1 birlosmolori, oksidlosdirici-reduksiyaedici xassoli, yiiksok
reaksiyayagirmo qabiliyyotino malik maddoalor olub, neft mohsullarinin
istismar xassolorino monfi tosir gostorir. Digor torofdon iso onlar {izvi vo neft-
kimyoavi sintezdo boyiikk ohomiyyot kosb edirlor. Buna goro do neft emali
sonayesindo fenol sirasi birlosmolorinin sudan vo ya neft mohsullarindan
somorali ayrilma tisulunun islonib hazirlanmasi boyiik ohomiyyat kasb edir. Bu
hom ds ekoloji cohatdon faydalhdir.

ABS-da neft emalinda isladilon sulardan min tonlarla fenol ayrilmisdir.

Neytral oksigenli birlosmalor. Bu sinif birlosmolor ¢ox az Oyronilmisdir,
ciinki bunlarla olagodar sistemli todqiqat islori aparimamisdir. Bunlardan
daha ¢ox nozoro ¢arpani ketonlardir.

Neftin neytral oksigenli birlosmolorino homg¢inin miirokkab vo sads efirlor
do daxildir.

Yuxarida baxilan neftin biitiin oksigenli birlosmolorindon yalniz naften
tursular1 vo onlarin duzlari sonaye shomiyyatlidir. Halo XX asrin baslangicinda
neftin kerosin vo dizel yanacaqlarimin golovi ilo tomizlonmosi zamani ¢ox
tonnajli mohsul alinmisdir. Homin texniki mohsula «milonaft» adi verilmisdir.
«Milonaft» kristallagsmayan vazelin sokilli gati mohsuldur.

Qoalovi metallarla alinmis naftenatlardan («milonaft») uzun illordon bori
yuyucu va tomizloyici vasito kimi istifado olunur. Qalavilorls isloma zamani
neft mohsullarindan ayrilan neft tursularinin duzlarini, mineral tursularla
islodikds ilkin tursu qgarisigl barpa olunur. Bu qarisiga iso «asidol» (texniki
ad1) deyilir. Istor milonaft vo istorso do asidol yiiksok sothi aktivliyo
malikdirlor.

Naften tursularinin natrium vo kalium duzlar1 emulsiya yaglarinin
alinmasinda emulqgator, neftin susuzlasdirilmasinda deemulgator va yuyucu
vasito kimi islodilir.

Kobalt-, manqgan-, sink-, domir-, qurgusun-naftenatlar lak boya
sonayesindo sikkativ (olifin polimerlosmosini siiratlondiron), kalsium- vo
aliminium-naftenatlar konsistent yaglayicilarin alinmasinda qatilasdirici,
kalsium va sink duzlari motor yaglarina disperslosdirici asqar kimi isladilir.
Mis duzlar1 agac vo pargalarin bakteriyalarin tosirindon parc¢alanmasinin
garsisin1 alir. Aliminium duzlarinin skibidarda mohlulundan lak kimi istifads
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olunur.

Neft tursularinin natrium duzunun dixloretanla qarsiligh tosirindon
alinan miirakkob efirlor kaucuk vo rezinlors dibutilftalat: vo dibutilsebasionati
ovoz edon plastifikator kimi olavo edilir. Neft tursularinin yag spirtlori ilo
omolo gotirdiyi miirokkab efirlordon sintetik baza yag: kimi istifado olunur.

Neft tursularinin ammonyak vo aminlorlo omolo gotirdiyi duzlar, amidlar,
dordli ammonium duzlar1t deemulgator, disperslosdirici vo yuyucu asqarlar
kimi istifads oluna bilar.

Neft tursularindan sorbost halda, yeyilmonin qarsisini alan asgar kimi
reaktiv yanacaqlarma olave olunur. Islodilon yagm tursu ododi 270-don artiq
olmamalidir:

tursu oadadi = 56,1 - 103/M.

Neft tursularinin kobalt duzundan tsikloheksanin tsikloheksanona

oksidlosmasinds katalizator kimi istifads olunur.

3. Neftin kiikiirdlii birlosmolori

Kiikiirdlii birlosmalors az va ya ¢ox miqdarda biitiin neftlords rast golinir.
Karbonat siixurlari ilo slagali neftlords kiikiirdlii birlosmalorin migdar1 daha
¢ox olur. Qum dasi ilo olageali neftlords iso kiikiirdli birlosmalorin migdar 2-3
dofa az olur. 1500-2000 m dorinlikds (neftin osas omologalma toboagosindo)
yerloson neftlorin torkibinds onlarin miqdari maksimuma catir.

Kiikiirdiin miqdarina gors neftlor dord yers boliiniir: kiikiirdsiiz (0€2%-
dok), az kiikiirdli (0,2-1,0%), kiikiirdli (1-3%), ¢ox kiikiirdli (>3%). Diinyada
cixarilan kiikiirdlii neftlorin migdar1 giinii-giindon artmaqdadir. Hazirda kii-
kiirdlii neftlor mineral yaglarin alinmasinda demok olar ki, asas xammaldir.

Neftin oksigenli birlosmalori kimi, kiikiirdlii birlosmoalor do fraksiyalar
izro borabor paylanmir. Adoton fraksiyanin qaynama temperaturu artdigca
onlarin miqdari da artur.

Neftin torkibino kiikiird, hall olmus elementar kiikiird, hidrogen-sulfid,
merkaptanlar, sulfidlor, disulfidlor, tiofenin téromolori vo homginin da eyni
molekulda kiikiird-, oksigen-, azotsaxlayan miirokkob quruluslu birlosmalor
soklindos daxil olur.

Hazirda neftin yiingil vo orta fraksiyalarindan gostorilon sinif
birlogmoalordon 250-5 godori ayrilaraq identifikasiya edilmisdir.

Kiikiirdli birlogsmalori aktivliyine va termiki stabilliklorina gors ti¢ qrupa
bolmok olar: merkaptanlar, hidrogen-sulfid vo elementar kiikiird; sulfidlor vo
disulfidlor; halgovi quruluslu kiikiirdli birlosmalor.

Elementar kiikiird, hidrogen-sulfid vo merkaptanlar. Elementar kiikiird
neftin torkibino holl olmus (0€0001-0€1%-o qodor) sokildo daxil olur.
Hidrogen-sulfido neftlordo daha tez-tez tosadiif edilir. Onun miqdari toyin
edilorkon neftin 100°C-don yiiksok temperatura goador qizdirilmasi zamani az
stabil olan kiikiirdlii birlosmolorin pargalanmasindan hidrogen-sulfidin
alinmast nozoro alinmalidir. Elementar kiikiird vo hidrogen-sulfid neftin
bilavasits kiikiirdli birlosmolori hesab olunmur. Neftds olan sarbast kiikiirdiin
hesabina da onun migdar1 arta bilar:
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0
SRSH >100VC

= HyS+RSR

>1000C
RH+S —— RSH

+ 0,50
H,S 2

H,0 + S

Sxemdon goriindiyii kimi, sorbost kiikiird, hidrogen-sulfid vo
merkaptanlar miioyyon soraitdo bir-birino ¢evrilir. Obolentsev vo basqalari
miioyyon etmislor ki, elementar kiikiirds yalniz ohong dasi vo ya sulfat-dolomit
cokiintiilori ilo alagali neftlordo rast golinir.

Neftin torkibindo sorbest kiikiird vo hidrogen-sulfidin migdar1 ¢ox az
oldugundan onlar xammal kimi ochomiyyat kasb etmirlor. Lakin istor kiikiird vo
istorso do hidrogen-sulfidin metallara qars1 ¢ox aqressiv (korroziyaedici kimi)
olmalari, onlarin az migdarinin bels nozors alinmasini talsb edir.

Merkaptanlarin (tiollar vo ya tiospirtlor) migdarina gors neftlor iki nove -
merkaptanli vo merkaptansiz neftlora boliiniir. Birinci neftlors shong siizgaclori
ilo alagali parafinli neftlor, ikinci nov neftlors qumdasi kollektorlarinda yigilan
neftlor aiddir. Merkaptanlar distillo zaman1 osason benzinin vo az miqdarda
kerosin fraksiyasinin torkibino daxil olur. Fraksiyalarda olan kikiirdli
birlosmoalorin miqdarinin 40-50%-don 70-75%-adok merkaptanlarin payina
disiir. Alkilmerkaptanlarin qurulusunda olan maraqli xiisusiyyot ondan
ibaratdir ki, SH-qrupu osas etibar1 1ilo ikili va iiglii karbon atomuna (¢ox az
hallarda birli) birlosmis olur:

Diiz vo saxolonmis alifatik sira merkaptanlar (tiollar):

R-SH R= C;-Cg

Bes vo altiiizvlii tsiklik merkaptanlari:

(CH )x———CigHSH
2

x=4,5

Aromatik sira merkaptanlari:

Daha miirokkab qarisiq quruluslu merkaptanlar.

Biitiin merkaptanlar, xiisusilo onlarin ki¢ik niimayandalori ¢ox koskin
xosa golmoyon iylidirlor.

Merkaptanlar yiiksok reaksiyayagirmo gabiliyyatino malik birlogsmolordir.
Onlar zaif tursu xassasino malik birlosmalor olduguna gors agir metallarin
oksidlari va goalovilarle garsiligh tosirds olaraq uygun merkaptidlors ¢evrilirlor:
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2R-SH + HgO — R-SHgS-R + H,0
RSH + NaOH — RSNa + H,0

Merkaptanlarin molekul kiitlasi artdiqca onlarin omals gatirdiyi
merkaptidlorin suda hidrolizi asanlasir. Buna gors do yiiksok molekul kiitlali
merkaptanlarin neft vo neft mohsullarindan galovilorin komayils ayrilmasi ¢otin-
logir. Merkaptanlar asagi temperaturda (25°C) zaif oksidlasdiricilorin tosiring
moruz qalaraq disulfidlora gevrilir.

1/20,
2RSH —— RSSR + 0O

2RSH + Jp —— RSSR + 2HJ

Lakin qiivvatli oksidlosdiricilorin (HNO3;, KMnQOs, H>SOys) tosiri ilo
merkaptanlar sulfotursulara vo hotta sulfat tursusuna godor oksidlosir.
Oksidlogma dorinliyi C-S vo S-H olagoslorinin davamliligr ilo slagodardir. Bu is9
6z novbasindo radikallarin qurulusundan asilidir:

o
I
2R-SH + 303 —— 2R-S-OH
i 2
RCH»-S-OH + Op —— RCH{SO,0H —— REH + HOSO,0OH
OH

Merkaptanlar neft vo neft mohsullarinin torkibinds amalo golon
hidroperoksidlorin tosiri ilo asanligla oksidlosir vo naticods uygun sulfotursu vo
spirt alinir:

RSH + 3ROOH —— RSO3H + 3R'OH

Reaksiyanin sxemindon goriiniir ki, merkaptanlar neft karbohidrogenlorinin
oksidlogsmasinin qarsisini alir. Digor torofdon iso alinan sulfotursu metal
sothlorini korroziyaya ugradir.

Merkaptanlar, xiisusilo onlarin yiiksok molekullu homologlar1 termiki
cohatdon davamli birlogsmalor deyil vo 100°C temperatura qador pargalana
bilir. Asagi nlimayondslorini 300°C-9 qodar qizdirdigda uygun sulfids va hidro-
gen-sulfido, daha yiiksok temperaturda iso uygun olefin vo hidrogen-sulfido
parcalanir:

3000C

2RCH»-SH R-CH>SCH»-R + H»S

RCH-CH,SHA%C. R-CH=CH, + H,S

Merkaptanlar kauguk istehsalinda polimerlosmo proseslorinda
tonzimloyici kimi totbiq olunur. Onlarin bazi téromalori, o climlodon
amintiollar polimerlarin oksidlosmasinin garsisini almaq ti¢iin stabillasdiricir
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kimi totbiq olunur. 3€5-Ditretbutil-4-hidroksibenzilmerkaptan yiiksok
keyfiyyatli antioksidlosdirici kimi reaktiv yanacaqlarina alava olunur.

Sulfid vo disulfidlor. Sulfidlor (tioefirlor) praktiki olaraq biitiin neftlordo,
hotta az kiikiirdli Baki neftlorindo belo olur. Neftin benzin vo orta
fraksiyalarinda sulfidlorin migdar1 daha g¢ox olur. Neftin kiikirdli
birlosmalorinin imumi migdarinin 50-70%-1 gostorilon fraksiyalarin torkibino
daxil olur. Agir gazoyl fraksiyasinda iso aromatik kiikiirdli birlogsmalorin
peyda olmasi hesabina onlarin migdan xeyli azalir.

Neft sulfidlori iki gqrupa boéliniir: agiq zoncirds kiikiird atomu saxlayan
sulfidlor (dialkilsulfidlor vo ya tioalkanlar) vo kiikiird atomu polimetilen
holgasine daxil olan tsiklik sulfidlor va ya tiotsiklanlar. Dialkilsulfidlors daha
cox parafin osasli, tsiklik sulfidloro iso naften osasli vo naften-aromatik
neftlords rast golinir.

Tsiklik sulfidlori (tiotsiklan) termiki davamliligmma goro (III), basqa
xassalorina (fiziki-kimyavi) gors 1so (II) qrup kiikiirdlii birlogsmalors daxil etmoak
olar.

Tsiklik sulfidlor, bir ¢ox neftlorin orta fraksiyalarinin sulfidlorinin ¢ox
hissosini toskil edir. Kiikiird atomu saxlayan halgs ola bilar ki, kondenslosmis
tsiklik (7 holgays godor) karbohidrogen sistemi ilo birlosmomis olsun. Kiikiird
daxil olan tsiklin 60-70%-1 tsiklopentanlardan, 30-40%o-1 1sa tsikloheksanlardan
ibarotdir. Kiikiird saxlayan tsiklo birlosmis karbohidrogen holgosi bes- vo
altriizvli ola bilor.

Kiikiird daxil olmus kondenslosmis niivali naften qurulusdan basqa,
neftdo korpii soklinds kiikiird saxlayan politsiklik birlosmolorin do olmasi
askar edilmisdir, masolon, asagida gostorilon nov — tiobitsiklanlar:

S

b b 5 e

S

vo tioadamantan tipli birlogsmalor
g\ ]

Ancaq neftin orta fraksiyalarinda alkilovazli bitsiklik siranin birlosmalori
daha ¢ox yayilmisdir.

leg Ry
Rs s \(CHg),CH3 R ¢ N(CH2) CH3

R14y Ry= CHz a4y éa CoHg; X=2-6

Neftdo aromatik hoalqge saxlayan bi- vo politsiklik kiikiirdlii birlosmoalorin
miqdari az olur.

Neftin torkibindo disulfidlorin migdar1 iso ¢ox azdir (fraksiyadaki biitiin
kiikiirdli birlosmalars gora 7-15%). Disulfidlor kimyavi xassalorine gora

126



sulfidlara ¢cox oxsayir, ancaq onlardan daha aktivdirlar.

Sulfidlor termiki cohotdon merkaptanlara nisboton davamli birlogsmalordir.
Aromatik vo tsiklik sulfidlor, alifatik sira sulfidlorindon daha davamlidir.
Maosalon, alifatik sira sulfidlori 400°C temperaturda parcalandigi halda
aromatik vo tsiklik sulfidlor 400-450°C vo daha yiikksok temperaturda
parcalanir. Parcalanma noticosindo doymus vo doymamis karbohidrogenlor,
hidrogen-sulfid va sorbast kiikiird alinir:

C,HyS-CHy— C,H,y + CH, + HS + S

Reaksiyanin mexanizmi asagidaki kimi tasvir olunur. Temperaturun
tosirilo C-S slaqgosi parcalanir vo radikallar omols golir:

C,HyS-C,H, — C,H,S + C,H,
CH;S + RH—>=C,HsSH + R’
CH, + R—=RH + C,H,
C,Hy + C,H,S —> C,H,SH + C,H,

Homin goraitdo amals golon merkaptan iki istiqgamotdo radikallara

parcalana bilor: L
C,H,S + H

\C4H9' + HS’

H+ HS — H,S

C,H,SH

C,HSH —> C,H; + HS’
2HS —= H,S, SHa Hs + Hss s + s,

Katalitik  krekinq prosesi zamanmi katalizator kimi islodilon
aliimosilikatlarin tesirindon sulfidlor hidrogen-sulfid, merkaptan vo uygun
karbohidrogenlors parcalanir.

Sulfidlor asanligla oksidlosma prosesine moruz qalir. Alifatik sira
sulfidlori oksigenin istiraki ilo (150°C temperaturda 10 saat miiddsatindo) dorin
oksidlosmo mohsullarina qodor oksidlass bilor. Oksidlosma prosesi morhalalarlo
gedorak ovval sulfoksid, sonra sulfon vo nahayot sulfotursular amalo golir:

R R R e O
N [O] Ne [O] N [O] 7
R/s R/sfo — R/S*o ——> 2R-S_—OH

(@)

Boazi alifatik sulfidlorin oksidlogsmasindon gostarilon oksidlosma
mohsullarindan basqa, doymamais birlosmolorin, aldehid va ketonlarin alinmasi
da miisahids edilmisdir. Tetrahidrotiofanin oksidlosmasindon asagidaki
birlosmoalor alinir:

o o o Q
s 2 s=0 19, 577 O 100s (cHy)pcH=CH,

Neft vo neft mohsullarinin torkibinds elo sulfidlor do vardir ki, (mas.,
dibenzilsulfidlor) onlarin oksidlosmoasindon ¢okiintii soklinds ayrilan yiiksok
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molekullu birlosmalor amalo golir.

Sulfidlor xalq tesarriifatinin miixtolif saholorinds islodilir. Masolon, sulfid
vo sulfooksidlor flotoreagent, sothi-aktiv maddalor, plastik kiitlolor ti¢ilin
plastifikatorlar, herbisid, insektisid, funqisid, boyalarin vo dorman
maddoalorinin sintezinds ilkin maddalor kimi, oksidlosmo mohsullar1 olan
sulfooksidlar, sulfonlar, sulfotursular iso halledici va bir ¢ox metallarin sulu
mohlullardan ayrilmasinda ekstragent kimi isladilir. Sulfidlor vo sulfoksidlor
metallarin korroziyasinin vo yaglarin oksidlogmasinin qarsisini alan effektiv
antioksidlosdiricilor hesab olunurlar.

Holqovi quruluslu kiikiirdlii birlosmolor. Holgovi quruluslu kiikiirdli
birlogmolors aid olan sulfidlor hagqinda yuxarida otrafli molumat verildi.
Burada iso yalniz termiki cohatdon daha stabil tiofen vo onun téromaolori
hagqqinda moalumat verilir.

Tiofen vo onun téromolori rongsiz kaskin pis 1yli birlosmalor olub, neftin
distillosi zamani orta va xiisusilo daha yiiksok temperaturda qaynayan
fraksiyalarin torkibino daxil olur. Tiofen holgasi saxlayan birlogsmalor kimyavi
cohatdon az aktiv birlogsmolordir. Tiofen hoalgosine avazedicilor daxil oldugda
onun termiki davamlilig1 azalir.

Tiofen vo onun téromolori asagida gostorilon quruluslarda neftin torkibino

daxil olur:
R R
Z? E E %S R=C1-Cs

S

Alkil gruplari 2-, 3-, 2,3-, 2,4-, 2€5- vo 3€4-vaziyyatlords ola bilor. Neftin
torkibinds alkiltiofenlorin migdar1 az, benzo-, dibenzotiofenlor va hibrid
quruluslu tiofenlorin miqdari iss ¢ox olur:

AN AP\
7 Emh (LI
\/\3/ \/\S/\/ S

aaicloeioa Ae4dicloeioai {a60i0816a

R
||
\/\ S/

3,5-481402604004-
tieadtaaicioeioat
Tiofenlorin daha miirokkob quruluslu téromalari iso 350°C-don yuxari
temperaturda qaynayan neft fraksiyalarinin torkibina daxil olur. Tiofenin on
ohomiyyatli reaksiyalari elektrofil avoz olunma va metallasma reaksiyalaridir:

/47) + HOSO,0OH 0" @&SOZOH
/<S>\ + 2HgCl, —— ng%SXHgCI + 2HCI

Alkiltiofenlor katalitik dealkillogsma, izomerlosmo vo dehidrogenlosma
reaksiyalarima moruz qalir:
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/O\ + CHy=CH-R
/ s
@CHZ—CHZ-R — @ CHz-CHg-R
\ S

/47>\—CH:CH-R +Hy

Tiofen va onun téromalarindon miixtalif magsadler iigiin istifads olunur.
Mosolon: miilayim soraitde {izvi vo polimer maddslorin sintezinds, yaglara vo
yanacaqlara alavalor, bitkilar ti¢lin boy maddalori, dorman maddalori kimi va s.

Tiofen va onun téramalori, eloco do basqga sinif kiikiirdlii birlosmalor
asanligla hidrogenlosmao prosesino moaruz qalir. Kiikiirdli birlosmalorin
katalitik hidrogenlosmaosi asagida gostorilon reaksiya sxemlori tizro gedir:

N H
/4 )\ M / \ M C4HgSH —2, C4H10 + HpS
S S

Son vaxtlar iso miioyyan edilmisdir ki, hidrogenlogma ilk névbado C-S

olaqgosi lizro gedir:
H
/4 >\ —=2> CHp=CH-CH=CH, + H,S
S

Omolo golon butadien homin soraitdo butana qodor hidrogenlosir:

CH5=CH-CH=CH » e C4H10
Merkaptanlar uygun karbohidrogenlors

H2

RSH RH + H,S

sulfid va disulfidlor iso avval tiollara, sonra iso uygun karbohidrogen va
hidrogensulfido godor hidrogenlosir.

Neft mohsullarmin katalitik hidrogenlosmosi zamani yuxarida gostorilon
soraitdo aromatik karbohidrogenlor hidrogenlosmo prosesino moruz qalmur.
Lakin olefinlor iso asanligla uygun parafinloro hidrogenlosir. Hal-hazirda bu
tisulla sonaye miqyasinda neft mohsullar1 (benzin, dizel, reaktiv yanacaqlari vo bir
sira yaglar) kiiktirdsiizlosdirilir.

Neftin oksigenli vo asasi xassali azotlu birlosmalorindon forqli olaraq,
kiikiirdlii  birlosmoalorin neftin torkibindon ayrilmast ¢ox miirokkob bir
prosesdir. Bu da kiikiirdlii birlosmolorin asas hissosinin neytral xassoys malik
olmas1 vo eyni zamanda onlarin xassalorinin aromatik birlosmolorin xassalarilo
¢ox yaxmn olmasi ilo olagodardir. Istor laboratoriya, istorso do sonayedo
movcud olan kimyovi, fiziki-kimyovi dsullar (sulfolasma, ekstraksiya, adsorb-
sion-xromatoqrafiya, duz vo kompleks amologotirma, rektifikasiya) az somorali
oldugundan, halo do sonaye miqyasinda genis totbiq olunmur.

Sulfolagma tisulu ilo kiikiirdlii birlosmoalorin ayrilmasi zamani islodilon gati
sulfat tursusu ilo merkaptanlar, sulfidlor, tiofenlor sulfolasaraq sulfat
tursusunda hoall olur. Homin qarisiq turs qudron adlanir.
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Adsorbsion xromatoqrafiya fisulu ilo kiikiirdlii birlosmolorlo yanasi
aromatik birlogsmoalor do ayrilir.

Sulfidlori neft fraksiyalarinin torkibindon tam ayirmagq iigiin onlar avvalca
sulfoksido vo ya sulfonlara qodor oksidlosdirilir. Sonuncular xromatoqrafik
adsorbsiya tsulu ilo ayrildigdan sonra ilkin sulfidloro godor reduksiya oluna
bilor.

Adsorbsion xromatoqrafiya tisulu ilo neft fraksiyalarmin torkibindon
kiikiirdlii birlogsmolori tomiz ayirmaq mimkiin olmur. Ayrilmis konsentratin
torkibindo miioyyon qodor aromatik vo basqa heteroatomlu birlogsmolor do
olur.

Kiikiirdli birlosmalorin duz vo kompleks omologotirmo xassolorindon
istifado edorok, onlar1 neft fraksiyalarinin torkibindon ayirmaq olar.
Qalovilorin  kémoy1 1lo 1so yiingiil vo orta fraksiyalarin torkibinds olan
tiobirlogsmalori ayirmaq miimkiindiir.

Lakin yuxarida gostorildiyi kimi tiollarin molekul kiitlolori artdigca
onlarin bu isulla ayrilmalar1 c¢otinlosir. Miixtolif nov neft mohsullarinin
torkibindon kiikiirdli  birlosmoalorin agir metallarin  duzlarinin  komayilos
ayrilmasi nisbaton yaxsi notico verir. Demok olar ki, kiikiirdli birlosmalorin
sonaye miqyasinda ayrilmasi {igiin holo do tam gonaotboxs bir iisul islonib
hazirlanmamisdir.

Tiollarin golovilorlo, sulfid vo disulfidlorin iso sulfat tursusu ilo
ekstraksiyasi sonaye ti¢iin ohomiyyatli {isul hesab olunur.

4. Neftin azotlu birlosmoalori

Neftin torkibindo azotun miqdar1 ¢ox nadir hallarda 1%-don ¢ox olur.
Neftin yerlosdiyi laymn dorinliyi vo yas1 artdiqca azotun miqdar1 azalir vo bu
miqdar neftin tomasda oldugu siixurlarin tobistindon az asilidir.

Azotun migdari ¢ox olan neftlor daha cavan hesab olunur. Heteroatomlu
komponentlor igarisinda azotlu birlosmalor az 6yronilmisdir. Bu birlosmalor ki
qrupa boliiniir: neytral vo osasi xassoli. Bunlardan osasi xassali azotlu
birlosmolor mineral tursularla asanligla ayrildigindan (kompleks birlosmo
sokilindo) daha yaxsi dyronilmisdir. Azotlu birlosmolorin az hissosini — asasi,
¢ox hissosini 1sa neytral azotlu birlogsmolor toskil edir.

Yag fraksiyalarinda asasi xassali birlogsmolorin migdar1 imumi azotun 24¢1-
37¢3%-ni togkil edir. Yag fraksiyalar1 tomizlonorkon onun torkibindo olan
azotlu birlogmolor do ayrilir.

Yanacaqglarin torkibino daxil olan azotlu birlosmolor basqga sinif
birlogmoalorlo birlikdo yanma prosesino moruz qalir. Azotlu birlosmolor do
yanarkon atmosferi ¢irklondirir (azot oksidlarilo).

Hazirda neft vo onun fraksiyalarindan 50-don c¢ox asasi xassali fordi
azotlu birlosmoalor ayrilmisdir. Bunlara — mono-, di- va trimetilpiridinlor vo ya
metilxinolinlor, hamginin onlarin metil qrupu ilo yanasi etil-, propil-, homginin
izopropil-, butil-, tsiklopentil vo basqa toromolori aiddir.
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Akridin quruluslu birlosmalars ¢ox az tasadiif edilir:

Neftin neytral azotlu birlogmalori pirrolun aril téromslori vo tursu
amidloridir. Neft distillatlarinin asas neytral azotlu birlogmalsrinin indol,
karbazol vo benzokarbazolun alkiltéromalorindan ibarat olmasi miioyyon
edilmisdir.

ey e gane éadact é aai ¢i adhagi é

Neftin torkibindo pirrolun 6ziiniin olmasi miioyyon edilmis, lakin onun
sado alkil toromoali niimayandoaloring iso hals tosadiif edilmomisdir.

Neft fraksiyalarinin qaynama temperaturu artdiqca, neytral azotlu
birlosmolorin miqdari artir, asasi xassolilorinki iso azalir.

Qazoyl fraksiyasinin tursu ilo ekstraksiyasi zamani onun torkibinds eyni
molekulda iki azot atomu saxlayan birlogsmolorin olmasi da askar edilmisdir.
Adoton bunlardan biri osasi, digori iso neytral xassoyo malik olur. Masalon,
pirrol- va ya karbazolxinolinlor:

Hazirda daha otrafli 6yronilon maraqli név
azotlu birlogsmalor neft porfirinloridir. Porfirin - dérd /Q\
metin qrupu ilo birlogsmis dord pirrol halgasindon
ibaratdir. Porfirinlor neftin tarkibins vanadil (VO2")
vo nikel komplekslori soklinds daxil olur. Bu
kompleks neftdo daha ¢ox monomolekulyar birlosmao
formasinda istirak edir:

Neftin polyar holledicilarlo (asetonitril, piridin, dimetilformamid, fenol va
s.) ekstraksiyasi ilo porfirinlor nisboton asan ayrilir.

Yuxarida geyd olundugu kimi, porfirinlor neftin torkibino yalniz
vanadium va nikel komplekslori sokildo daxil olurlar. Porfirinloar hemoqlobin
va xlorofillarin torkibindo kompleks birlosma kimi olur. Forq ondan ibaratdir
ki, neftdo olan porfirin komplekslorindo vanadium vo nikelin ovozino
xlorofillords — magnezium, hemoglobinda iso domir olur.

Neftin porfirin komplekslori fotoaktiv olub, oksidlosmo-reduksiya
reaksiyalarini siirotlondirmo qabiliyystine malikdir. Buna goros do belo giiman
edilir ki, porfirin komplekslori neftin omoalo golmasindo vo hidrogenin yenidon
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paylanmasinda aktiv istirak edir. Bu komplekslor asason neftin qatran-asfalt
galiglarinin torkibino daxil olur. Vanadilporfirin komplekslori yag vo daha
yiingiil fraksiyalarin torkibindos ds olur.

Neftin torkibinda porfirinlorin va eloco do azot saxlayan tursularin olmasi
neftin bitki vo heyvan qaliglarindan omolo golmasi fikrini sdéylomoyo imkan
Verir.

Osasi xassoyo malik olan azotlu birlosmolor tursularla uygun duz oamaolo
gotirir.

Neft distillatlarinin  hidrotomizlonmasi zamani azotlu birlogsmalor
karbohidrogenlors va azota gador reduksiya olunur.

Umumiyyatlo azotlu birlosmoalorin sanaye miqyasinda ayrilmasi ii¢iin halo
do somarali iisul islonib hazirlanmamisdir. Fenolla selektiv ekstraksiya - azotlu
birlogmalorin ayrilma iisullarindan biri hesab olunur.

Neft porfirinlorindon polimerlasmo proseslorinds tonzimloyici kimi, onlarin
kobalt duzlarn ilo amolo gotirdiyi komplekslorindon iso zoncirin 6tiiriilmasinda
istifads olunur.

Neft porfirinlori is1g8a garsi hassasdir vo ortiik amolo gotirmo qabiliyyatino
malikdir.

Piridin siras1 birlogmalori korroziyaya qarsi effektiv slave kimi isladilir.
Bundan basqa yiiksok kiikiirdlii mazutlar yandirilarkon gostorilon birlogsmalor
qurgularin korroziyasinin garsisini miisyyan qodar alir.

5. Qatran-asfalten maddoslor

Qatran-asfalten maddolor (QAM) miioyyan {izvi birlogsmolor sinfino aid
olmayan hibrid quruluslu, mirokkob qarisigdan ibarotdir. QAM-in
molekullarinin torkibino kiikiird, azot, oksigen vo hotta bazi metallar da daxil
ola bilor. Neftin distillosi zaman1 qaliqg mohsullarindan fraksiyalarin ¢ixarilma
doracasindon va neftin tobiotindon asili olaraq agir neft qaliglarinda QAM-1n
miqdart 40%-don 60-70%-0 godor doyisir. Aromatik, aromatik-naften osash
cavan neftlor QAM-la daha zongin olur (nefto géro 50%-o qadar). Belo neftlora
Qazaxistan, Orta Asiya, Komi, Basqirdistan vo s. kimi neftlori misal
gostormok olar. Qoadim parafin osashi neftlordo bir gqayda olaraq qatranin
miqdari 0,1%-don 2-4%-adok olur.

Distilloni  450-500C temperatura godor apardigda qalig-qudronun
torkibindo olan birlosmolorin molekul kiitlosi 400 vo molekulda karbon
atomlarinin sayr minimum, yani 30 olur. Neftin qaliq fraksiyalarindan fordi
birlogmolorin ayrilmasi ¢ox miirokkobdir. Ona goéro do neft galiglarinin
kimyavi torkibi onun torkibinds olan qrup birlogsmoalorin miqgdari ilo miioyyan
edilir.

Kecon osrin ovvolorinde I.Ricard bitumun (qudron) komponentlora
(qruplara) ayrilmasi iisulunu toklif etmis, sonra bu is I.Markusson terafindon
xeyli tokmillosdirilorak ciizi doayisilma ilo bu giinadak istifads olunur.

Qatran-asfalten maddolor miixtolif holledicilordo hollolmalarina géro dord
qrupa boliiniir:1) karboidlor — karbon-sulfiddo holl olmayan maddolor; 2)
karbenlor — karbon-sulfidds hall olan, lakin dérdxlorlu karbonda hall olmayan
maddolor; 3) asfaltenlor — gostorilon holledicilordo hoall olan, lakin asagi
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temperaturda qgaynayan yiingil parafinlordo holl olmayan maddalor; 4)
maltenlor — asag1 temperaturda qaynayan parafinlords hall olan maddalor.

Karben vo karboidlor neft vo bitumun torkibindo olmur. Onlar tobii
asfaltitlorin torkibinds olur.

Maltenlor adsorbsion xromatoqrafda (silikogel vo ya aliiminium-oksid
tizorindo) yenidon 5 fraksiyaya ayrilir: parafin-naften, mono-, bitsiklik aromatik
birlogsmaloar, toluol vo spirt-toluol gatrani. Bazon birinci fraksiya (parafin-naften)
karbamid vo tiokarbomidlo kompleks omoalo gotirmo qabiliyystlorina gors n-
parafin, izoparafin va politsiklanlara ayrhr. ilk ii¢ fraksiya yag fraksiyalarmn
komponentlori olub, distillo zaman1 qaligin (gatran-asfalten) torkibindo qalir.
Gostorilon fraksiyalar sixlign vahiddon kigikdir, molekul kiitlolori isa 400-600
intervalinda doyisir.

Qatran maddolor, yag fraksiyasina daxil olan maddoalorlo asfalten
maddoslori arasinda araliq yer tutur. Qatranlar omtos mohsulu kimi yaxsi
oyronilmomisdir. Son vaxtlar asfaltenlorls slagodar kifayat qodor malumat oslds
edilmisdir, lakin qatranlar haqqinda olan molumatlar iso ¢ox mohduddur. Bu,
ola bilsin ki, onlarin ¢atin ayrilmasi ilo oslagodardir. Qatranlar 6zli maye va ya
amorf bork kiitlo olub, rongi tiind-gohvayidon tiind-boz rongo qodor doyisir,
xiisusi kiitlosi 1so vahiddon bir az ¢oxdur. Qeyri-stabil maddslor olub, asanligla
asfaltenlora ¢evrilir. Ona goro gatran maddslora protasfaltenlor (asfaltenlorin
toradicilori) do deyilir. Asfaltenlor ti¢iin on genis yayilmis meyar, onlarin asagi
temperaturda qaynayan parafinlordo holl olmamasidir. istifade olunan C:H
nisbati vo molekul kiitlasi halledici gostarici hesab edilo bilmaz. Cilinki element
torkibino gora konara ¢ixmalar miisahido olunur. Hazirda QAM 1ilo alagodar
oldo edilon noticolor onlar {iglin meyar gotiirmoys imkan verir. Bununla
olagodar ilk novbodo neftin yiiksok molekullu heteroatomlu birlosmalorini
(qatran vo asfaltenlori) xarakterizo edon gostaricilori nozordon kegirak:

Qatran Asfalten
Asagi molekullu (Cs-Cg)
parafinlordo hall olmasi
hall olmur
hall olur
Eynicinsli maddolorin dar
fraksiyalara ayrilma Var yoxdur
imkani
Polidispersliyi ohomiyyatli doracada cOX az
7-9 9-11
C:H nisboti
Aromatiklik daracasi 0,2-0,4 0,45-0,58
Molekul kiitlosi 400-1800 1800-2500
Amorf metalaoxsar

Qurulus xassasi

Verilmis miiqayisadon goriindiiyi kimi, qatranlar dgiin baslica
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forglondirici cohot onlarin parafinlordo (homginin neft karbohidrogenlorindo)
hall olmasi, eyni név qrup maddalordon ibarat dar fraksiyalara ayrilma imkani
(masalon, monotsiklik, bitsiklik vo s.), asagi aromatiklik dorocasi,
polidispersliyinin  olmast vo molekul diiziimli qurulusun olmamasidir.
Yuxarida geyd olundugu kimi, gatranlar yag karbohidrogenlori ilo asfaltenlor
arasinda olan sahoni ohato edon maddolordon ibaratdir. Mohz polidispersliya,
molekul kiitlosinin genis intervalda doyismosine, Olgiilorin o qoador boyiik
olmamasina, aromatiklik dorocesinin az olmasina goro onlarda
molekullararasi qarsiligh tosir holledici rol oynamir. Ona goéra da, onlar1 eyni
nov maddslordon ibarst fraksiyalara ayirmaq olur. Bu gostorilonlors goro
asfalten vo qatran anlayisini doqiq toyin edon gostoricilor toklif olunmusdur.

Eyni noév maddolorin dar fraksiyalara ayrilmasi miimkiin olan vo
karbohidrogenlords hall olan neftin yiiksokmolekullu, heteroatomlu, polidispers,
amorf maddoalorini qgatranlara aid etmok olar. Parafinlordo (Cs-Cs) hall
olmayan, neftin heteroatomlu birlosmolorindan togkil olunan, molekullararasi
qarsiligh toesirin yaranmasinda shomiyyat kosb edon, lazimi molekul kiitlosina
vo molekul diziimlii qurulusun yaranmasina imkan veron vo aromatiklik
doracasing malik olan maddalar asfaltenlors aid edilir.

Qatranlar asanligla sulfolasaraq sulfat tursusunun torkibino kegir;
yanacaq vo yaglarin sulfat tursusu ilo tomizlonmosi tisulu vo eyni zamanda
gatranlarin analitik toyini onlarin asanligla sulfolasmasina asaslanir.

Qatranlar holo sonayedo genis totbiq sahosi tapmamisdir. Onlarin
linoleum vo azbest-qatran plitalorin hazirlanmasinda slagolondirici komponent
kimi, homg¢inin soyuq bitum mastikalarin hazirlanmasinda sothi-aktiv
maddalor kimi istifado olunma imkani barosindo molumat vardir. Bituma
gatran olavo etdikdo onun yumsaqliq vo yapisqanliq xassolori yaxsilasir.
Qatranlarin torkibino bir ¢ox qiivvatli antiseptik xassoli maddalor daxildir.
Buna goro do qatran maddolordon  hidroizolyasiya materiallarina olavo
etdikdo, onun bakteriyalarin tosirindon pargalanmasi prosesi xeyli zaifloyir. On
vacib masalolordon biri do gatranlarin torkibindon porfirin komplekslorinin
cixarilmasidir. Ciinki belo komplekslor sonayeds yeni nov effektiv katalizator
kimi istifads oluna biler.

Neftin torkibindo gqatran maddolorin migdarinin ¢ox olmasini vo
homg¢inin agir qatranli neftlorin sonayedo istehsala daxil edilmosini nozors
alaraq, diinya alimlori (son illorde) gatranlarin kimyovi torkibinin vo
xassalorinin dyronilmosine xiisusi digqget yetirirlor. Halolik bununla slagadar
osas istiqgamot daha ¢ox hidrokreking prosesi ilo qatranin yiingiil ononovi neft
mohsullarina g¢evrilmasi hesab olunur. Lakin siibhasiz ki, gatran maddolorin
torkibinin daha dorindon Oyronilmosi golocokdo onlardan daha somorali
istifade etmoys imkan yaradacaqdir.

Asfaltenlor - amorf, bork, tiind-boz vo ya qara rongli maddoslordir.
Qizdirildigda arimir, 300°C temperaturda plastik kiitloys g¢evrilir, daha yiiksok
temperaturda iso qaz, maye mohsullar, bork qaliq (koks) amalo gotirmoklo
pargalanir. Asfaltenlorin xiisusi kiitlosi vahiddon yiiksokdir. Asfaltenlor
kimyavi torkibilo slagodar assosiasiya etmoyo meyillidir. Buna géra do onlarin
molekul kiitlolori toyin tsulundan asili olaraq bir nego tortibdo (2000-don
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140000-o godor) doyise bilor. Hazirda asfaltenlorin molekul kiitlosini toyin
etmok iiglin iimiimi gobul olunmus iisullardan - naftalindo krioskopiyadan vo
¢ox durulasdirilmis mohlulda osmometriyadan istifado olunur. Asfaltenlorin
bu tisullarla toyin olunmus molekul kiitlasi ~2000 olur.

Asfaltenlor basqa komponentlordon kaskin forqlonirlor. Belo ki, onlarin
fragmentlori ii¢c aromatik vo ya heteroaromatik halgoys malik olub, molekulu
4-5 fragmentdon ibaratdir.

Asfalten molekulunda ii¢ kondenslosmis aromatik halqo olduguna goro
onlarin qurulus fragmenti praktiki olaraq miistovi foza qurulusunda olur. =-

Elektron buludu va fragmentlords olan polyar qruplar hesabina asfalten mo-
lekullar1 paralel miistovi tobogolor soklindo pagkalarda yigilir. Rentgen
qurulus analizi vasitosilo packalarin miistoviya perpendikulyar oxa nisbaton
geyri-miintozom 4-5 paralel tobagolordon ibarat oldugu miisyyon edilmisdir.

La

NN

Sokil 1. Asfalten hissociklorinin qurulusu
Tobogolorin diametri (La) vo pagkalarim qalinhgr (L¢) 1,2-1,8 nm,
toboagolor arasinda masafs (Lg) 0,35-0,37 nm-dir.

Belo psevdosferik hissociklor kolloid olgiilii bork fazalardan ibaratdir.
Asfaltenlor gatran vo yaglarin aromatik molekullar: ilo solvatlasdigina gors
neftdo vo onun agir qaliglarinda davamli dispers sistemlor omolo gotirir. Bu
dispers sistemlor n-parafinlorlo durulasdirildigda onun davamliligi azalir vo
asfaltenlor bark faza soklinds ayrilir. Qudron va ya bitumlarda olan asfaltenlor
kimyoavi cohotdon az aktivdir vo termiki davamhdir. Asfaltenlor asanligla
qudronun 180-200°C temperaturda havanin oksigeni ilo oksidlogsmosindon
alinir. Bu soraitdo osason yag vo gatranin oksidlosdirici dehidrogenlosmao
reaksiyas1 gedir. Oksidlosdirici dehidrogenlogsmo reaksiyasina aromatik holqgo
ilo kondenslosmis doymus halgalor moruz qalir vo naticodo tsiklik sistemdo
ovval bir, sonra iki va ii¢ aromatik holgo amalo golir:
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Aromatik hoalgalerin sayi li¢o ¢catdiqgda fragmentlor packalarda toplasir va
dispers asfalten hissociklori omolo golir. Yag vo qatranin yaratdiglr solvat
tobaqo asfaltenin sonraki oksidlogsmasinin garsisini alir vo beloaliklo asfaltenlor
oksidlosmonin son mohsulu kimi toplanir. Oksidlosmis qudronun torkibindo
asfaltenin miqdar1 artdiqca onun ozliliiyii do artir vo o, tadricon kiil vo gel
quruluslu bituma gevrilir.

Kimyovi xassalori. Ovvallor, qatran-asfaltenlorin inert maddolor olmasi
gobul olunsa da, son illor aparilan todqiqatlarin naticalori gostordi ki, onlar
yiikksok reaksiyayagirmo qabiliyyatino malik maddolordir. Onlar reaksiyaya
gabil bir ne¢o morkoz saxlayir. Bunlara ovoz olunmamis vo foza ¢otinliyi
olmayan, olverigli voziyyoto malik aromatik tsikloparafin holgoalor vo
heterotsiklik fragmentlor, alkil ovozedicilor aiddir. Gostorilon morkozlor tizro
ovozolma reaksiyalar1 gedir. Hazirda asfaltenlorin xlorlasma, sulfolasma,
sulfooksidlosmo, xlormetillosmo, kondenslosmo  kimi  reaksiyalar
oyronilmisdir. QAM-da aromatik vo heterotsiklik fragmentlorin ¢oxavazli vo
kondenslosmis formada olmasi, onlarin gostarilon reaksiyalara daxil olmasina
son doraco komak edir.

Sulfolasma. Bu reaksiya ohomiyyatli mohsul almaq iigiin asfalten vo
qatranlarin aparilmig ilk kimyovi modifikasiyasidir. QAM-in 100-110°C
temperaturda oleum ilo sulfolasmasindan statik hocmi 2,5-3,5 mE/q olan toz
va ya kigik donavar sokilli sulfokationit alinir.

Sulfooksidlosma. QAM-1n kiikiird-oksidi (IV) ilo qarsiligh tasiri naticasindo
osason oksidlosmo reaksiyalar1 gedir. Bu zaman QAM-da karboksil, onlarin
anhidridlori, karbonil, aldehid, hidroksid (fenol) vo efir kimi funksional gruplar
omoalo golir. Sulfoqrup iso demok olar ki alinmir, yalniz sulfoksid qrupu omalo
golir.

Halogenlosma. QAM-1n halogenlogsmosi molekulyar va olagali halogenlorlo
aparila bilor.

Molekulyar xlorla xlorlasma dordxlorlukarbonda 0,5-8 saat miiddotindo
xlor axininda aparilir.

Xlormetillosma. Bu, QAM-1n on ohomiyystli modifikasiyalarindan biri
hesab olunur. Ciinki xlormetillosma prosesindo ilkin maddonin biitiin
ohomiyotli xassolori saxlanilmaqla polifunksional QAM alinir. Asfalten
konsentratinin xlormetillosmosi maye fazada aparilmisdir. Reaksiya c¢ox
miilayim soraitdos, olavo proseslor getmodon, reaksiyayagirmo qabiliyyatino
malik - CH2Cl qruplari saxlayan QAM-1n alinmasi ilo gedir.

Xlormetillosma mohsulundan (XMM) miixtalif magsadlar {i¢iin bilavasits
va ya miixtalif sintezlords ilkin madds kimi istifads oluna bilar.

Poli- vo sopolikondenslosma. QAM, torkibindo olan aromatik va
heterotsiklik fragmentlor hesabina turs miihitdo aromatik birlogsmolorla vo
onlarin téromolori ilo kondenslosmo va sopolikondenslosma reaksiyalarina
daxil olur. Alinmis sopolikondensatlar yeni mohsul monboi kimi boyiik
ohomiyyat kosb edir. Bunlar asasinda bir ¢ox qiymaotli toromolor alina bilor.
Mos., formalitdon xlormetillosmo, sonra 1so aminlosmo naticosindo
makromosamoli anionit, fosforlasma ilo fosfat kationiti alinmisdir. Formalitin

su-spirt mihitindo (pH=1,5) y-stialarin tosirilo oksidlosmosindon fenol,
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karboksil vo karbonil qgruplari saxlayan mohsul alinmisdir. Fenol vo
formalitlorin oleumla sulfolasmasindan qiivvatli tursu kationiti amalo golir.
Furan-formaldehiddon yiiksokkeyfiyyatli karbon adsorbentlori almaq iiglin
xammal kimi istifado olunmusdur.

Oksidlosmoa. Bu reaksiya iki mogsadla: asfaltenlorin qurulusunu éyronmok
vo praktiki ohomiyyotli mohsullar almaq figlin aparilmigdir. Oksidlogsmo
miixtalif oksidlasdiricilorin (azot tursusu, natrium-peroksid, kalium-bixromat,
hava vo s.) tosirilo aparilir. Biitiin hallarda destruktiv oksidlosmo gedir.
Prosesin getma dorinliyi bir ¢ox faktorlardan asilidir.

6. Neftin mineral komponentlori

Hazirda miixtalif modonlordon ¢ixarilan neftlorin torkibinds 30-dan cox
metal, 20-yo yaxin geyri-metal elementlorinin olmasi askar edilmisdir. Neftin
torkibindo olan elementlori belo qruplasdirmaq olar: gelovi vo gelovi-torpaq
metallar1 - Li, Na, K, Ba, Ca, Sr, Mg; mis yarimqrupu metallar1 - Cu, Ag, Au;
sink yarimqrupu metallar1 - Zn, Cd, Hg; bor yarimgrupu metallar1 - B, Al, Ga,
Jn, TI; vanadium yarimqrupu metallari— V, Nb, Ta; doyiskon valentli metallar -
Ni, Fe, Mo, Co, W, Cr, Mn, Sn va s.; tipik geyri-metallar - Si, P, As, Cl, Br, J vo
S.

Neftin torkibinds metal duzlarinin, xiisusilo fordi birlasmolorin olmasi da
holo tam siibut olunmamisdir. Madan sularinda xeyli migdarda olan galavi vo
golovi-torpaq metallarin duzlar1 ilo neft tursular1 arasinda gedon kation
doyismasi naticesindo omolo golmosi daha ¢ox ehtimal olunur. Neftin gatran-
asfalten hissosinin daha mirokkob polifunksional qruplarinin domir,
molibden, manqgan vo s. ilo duzlar amalo gotirmasi ehtimal olunan fikirlor do
soslonir. Lakin neftin tursu funksiyasi vo metallarin qatiligit arasinda
korrelyasiyanin olmamasi duzlarin omolo golmo mexanizmini izah etmoyo
imkan vermir.

Molekuldaxili komplekslor, vanadium (VO2*) vo nikel porfirin
komplekslori misalinda nisboton yaxsi dyronilmisdir. Lakin, neftin torkibinda
no liglin yalniz vanadil- va nikel-porfirinlorin olmast halo ds izah olunmamis
qalr.

Son vaxtlara godor neftdo olan mikroelementlorin migdart vo torkibi
yalniz onun kiiliniin spektral analizi ilo toyin edilirdi. Hazirda neftin
torkibindo olan metallarin miqdar1 atom-adsorbsion iisulla daha doaqiq toyin
edilir.

Neftin xarakterik xiisusiyyati ondan ibaratdir ki, onun torkibinds nikel vo
vanadiumun qatiligi basqa elementloro nisboton xeyli yiiksok olur. Adoton
kiikiirdli  neftlordo vanadiumun, az kikiirdli neftlords (azotun migdar ¢ox
olan) iso nikelin gatiligi daha ¢ox olur. Bu metallarin daha ¢ox dyronilmis
birlogmalari porfirin kompleksloridir.

Mikroelementlorin neftin torkibinde miqdarinin hadsiz doracods az
olmasina baxmayaraq, onlarin neftin emali prosesino vo neft mohsullarinin
istismarina miithiim tesiri vardir.
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Miihazira 10-12. Termiki kreking

Benzinin ¢iximini vo oktan adadini yiiksoltmak iiclin neft emalinda yeni
metodlar axtarilmaga baslanildi. Bu istigamatds ilk addimlar1 1891-ci ilds rus
alimlori V.Q.Suxov vo S.Qavrilov atdi. Onlar torofindon neftin termiki
emalinin ilk patenti alinmisdar.

Termiki  kreking —  yiksok  temperaturda  karbohidrogenlorin
parcalanmasina asaslanir. Termiki kreking prosesini ii¢ qrupa bélmok olar:

1. Yiksok tozyiq altinda (20-don 70 atmosfero qodor) maye neft
xammalinin termiki krekingi. Krekingin bu névii avtomobil benzini almaq tigiin
neftin ylingil fraksiyalarinin (ligroindon mazuta godor) emalinda totbiq edilir.

Proses 470-540°C temperaturda aparilir.

2. Neft qaliglarmin asag tozyiqlordo termiki krekingi (kokslasma,
destruktiv distillo). Neft qaliglarinin — yarimqudron vo qudronun emalindan
qgazan yanacagi alinir. Krekingin bu noviindo xammalin dorin pargalanmasi
bas vermadiyindon prosess yiingiil kreking, yaxud visbreking deyilir. Kreking
20 atmosfer tozyiqde aparilir. Neft galiglarinin kokslasmasi, yaxud quru

distillosi 500°C va asag1 tozyiglords yerino yetirilir. Bu zaman asas mogsad neft
koksunun alinmasidir. Destruktiv distillonin maqgsadi iso solyar fraksiyanin

alinmasidir vo proses atmosfer tozyiqino yaxin tazyiglords, 450-500°C-da
hoyata kegirilir.

3. Qaz vo maye neft xammalinin pirolizi. Piroliz termiki krekingin daha
sort formasidir. Proses atmosfer tozyiqino yaxin tozyiglords, 670-800°C vo
daha yiiksok temperaturlarda yerino yetirilir. Piroliz iiciin xammal novi
miixtolifdir. Pirolizin asas magsadi asag1i molekul kiitloli olefinlorin, x{isuson do
etilenin alinmasidir. 9lave mohsul kimi aromatik karbohidro—genlor do alinir.

Umumiyyoatlo kreking miirokkob prosesdir. Bu zaman izomerlosmo,
polimerlasmo, tsikillosmo, kondenslosmo, parcalanma vo s. reaksiyalar bas
Verir. Yiiksok temperaturlarda boyiik molekul ¢okili neft
karbohidrogenlarindon daha kigik molekul ¢akili birlasmalor amals galir.

CisHz0—— CHi6+C7H14 — Q

Termiki kreking prosesino temperatur, tozyiq vo xammalin verilmasinin
hocmi siiroti tosir gostorir. Temperaturun yiiksaldilmosi gaz mohsullarinin,
olefinlorin, aromatik karbohidrogenlorin ¢iximini vo reaksiyanin siirotini
artirir. Tozyiqin artirilmasi pargalanma reaksiyalarinin getmosini ¢otinlosdirir,
ikinci istigamotdo proseslorin reallasmasina imkan yaradir vo noticods
benzinin keyfiyyoti yaxsilasir. Krekingin maye mohsullarinin, xiisuson do
benzinin ¢iximi tozyiqin yiiksoldilmasi zamani artir. Xammalin verilmasinin
hocmi siirotinin azalmasi zamani qaz mohsullarin, artmasi zamani iso maye
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mohsullarin ¢iximi yiiksalir.
Karbohidrogen xammalinin pirolizi

Hazirda asag molekul kiitlosine malik olefinlorin sintezi ii¢iin osas tisul
karbohidrogen xammalinin pirolizidir. Piroliz yiiksok temperaturlarda neft
karbohidrogenlorinin dorin par¢alanmasidir. Qeyd olundugu kimi piroliz li¢iin
xammal miixtalifdir. Xammal kimi gaz, maye, yiingil vo agir fraksiya totbiq
oluna bilor. Lakin har zaman piroliz prosesinin asas maqgsadi etilenin alinmasi
olaraq galir. Etilen almaq tiglin xammal kimi etan, propan, butan saxlayan
yoliistii qazlar, gaz benzini, diiz distillonin asagi oktan oadodli benzini, eloco do
katalitik krekingin rafinadi istifado olunur. Son zamanlar iso xammal kimi
orta vo agir neft fraksiyalari, hotta xam neftin 6ziindon do istifads edilir.
Piroliz zamani asas etilenlo yanasi propilen, butenlor, butadien-1,3-do alinir.

Piroliz zamani birinci istiqgamot pargalanma reaksiyalar1 ilo yanasi,
izomerlosmo, tsikillosmo vo s. ikinci istiqamot reaksiyalar da geds bilor. Ona
gora do piroliz prosesi zamani moahsullarin miirokkab garisigi omaolo golir.

Parafin, naften vo yiksok molekul kiitlosino malik olefin
karbohidrogenlor1  temperatur  artimina qarst az  davamhdirlar.
Temodinamiki cohotdon metan, asetilen, etilen vo propilen daha ¢ox
davamlidir. Parafinlorin birinci istigamot pargalanma reaksiyalart iki ciir
gedir: a) C-C rabitesinin  parcalanmast ilo doymus vo doymamis
karbohidrogenlorin  alinmasi, b) dehidrogenlosmo ilo  doymamis
karbohidrogenlorin omols golmasi;

CH3;-CH>-CH3 — CH>=CH»+CH4 (a)
CH;3;-CH>-CH> — CH3-CH=CH:;+H> (b)

Energetik baximdan C—C rabitosinin qirilma enerjisi, C—H rabitasinin
qurilma enerjisindon az olduguna goro birinci istigamot termodinamiki
cohotdon daha ehtimalli hesab olunur. Piroliz do kreking kimi radikal
mexanizmi ilo gedir. Prosesin mexanizmini Rays toklif etmis, N.N.Semyonov,
V.V.Voevodski vo basqalar1 torofindon inkisaf etdirilmisdir. Radikal-
zoncirvari proses ii¢ morholodon ibarstdir: aktiv morkozin omolo golmasi,
zoncirin davam etmasi vo zoncirin qirilmasi.

Etanin timsalinda piroliz prosesinin mexanizmind baxaq:

1. CH,-CH, ©& 2CH,

zoncirin otrtilmasi
2. CH,+CH3-CH3«<CH3-CH,+CH4
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zoncirin davam etmasi

3. CH:-CHy < H +CH,=CHa

4. H +CH;-CH3 < H>+CHi3-CHa»-
5.2CH3; < CH3—CHs3

zancirin qirilmasi
6. 2C H3+C,Hs«-C3Hg
7.2C:Hs«CH3;—CH>-CH>-CH3

Odobiyyat molumatlarina gora etanin pirolizinin osas mohsullar1t H,, CHa,
C>H4 hesab olunur.

Piroliz prosesina tasir edon faktorlar. Piroliz prosesinin mohsullar
temperaturdan, kontakt miiddotindon va ilkin xammaldan asilidir.

Temperaturun yiiksalmasi ilo etilenin vo propilenin ¢iximu artir. Miixtalif
temperaturlarda olefinlorin ¢iximi da bir-birindan forqlonir. Masalon, 850°C-da
etilenin, 800°C-da propilenin, 700°C-da iso butilenin ¢ixim1 maksimuma ¢atir.

Kontakt miiddoti piroliz mohsullarinin ¢iximina 06z tosirini gostorir.
Prosesin daha yiliksok temperaturda, kigik kontakt miiddstindo aparilmasi
mogsadouygun hesab edilir. Etilenin 50% c¢iximina 790°C, 1 san kontakt
miiddatindo nail olunur. Daha yiiksok etilenin ¢iximini 900°C va 0.08 san.
kontakt miiddotindo oldo etmok miimkiindiir. Goriindiiyi kimi kontakt
miiddati azaldiqca etilenin ¢iximi artir.

Etilenin ¢iximina tozyiqin do tosir vardir. Adoton piroliz atmosfer tozyiqino
yaxin tozyiqlordo aparilir. Komponentlorin parsial tozyiqi su buxari ilo
durulasdirma hesabina asagi salmir (su buxart homin qurgunun o6ziindo
mohsullardan alinan istiliyin hesabina aldo edilir). Bundan basqa su buxari
hom do koksun amals golmasinin qarsisin1 alir (H2O+C=H>+CO).

Piroliz mohsullariin torkibi ilkin xammaldan da asilidir. Proses ii¢iin an
olverigli xammal normal quruluslu parafinlor hesab edilir. Etilenin on
maksimal ¢iximi1 xammal kimi etandan istifads edildikds alds olunur. Propan
vo butandan etilen az, propilen, metan iso ¢ox alinir. izoparafinler gotiirdiikdo
etilen az, metan ¢ox, naften karbohidrogenlori gotiirdilkds iso etilen az,
butadien ¢ox omalo golir. Xammal kimi aromatik karbohidrogenlordon istifads
etdikdo iimiimiyyatlo etilen omalo golmir.

Pirolizin maye mahsullari. Maye mohsullarin ¢iximi gotiiriilon xammaldan
cox asilidir. Masalon, xammal kimi qazlardan istifado etdikdo 2-8%, benzin
istifado etdikds 20-30%, gazoyl istifads etdikds 1so 40-50% maye mohsullar
almnir. I1do 300 min ton etilen istehsal edon qurgudan 250-300 min ton maye
mohsullar omolo golir. Hazirda piroliz prosesino benzin, ksilollar,
tsiklopentadien, tsiklopentan, izopren, stirol, naftalin, miixtalif holledicilor,
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xiisusi yaglar vo s. alinan monba kimi baxilir.

Sonayeds piroliz prosesi borulu soba va «qaynar lay» qurgularinda haoyata
kegirilir. Pirolizdon alinan gazlarin ayrilmasi {i¢iin iki metod totbiq edilir: 1)
kondensasiya-rektifikasiya, 2) absorbsiya-rektifikasiya.

Kondensasiya-rektifikasiya metodu ilo qazlarin ayriimasi; demetanlasma,
etan vo etilen gqaz garisiginin ayrilmasina avval kondensasiya, sonra iso tozyiq
altinda soyudulma tsikillorinin totbiqi ilo nail olunur.

Absorbsiya-rektifikasiya metodu ilo gazlarin ayrilmasi; metandan agir olan
biitiin komponentlor avval asagi temperaturlarda absorbsiya, sonra iso asagi
temperaturlarda rektifikasiya metodu ilo ayrilir. Ancaq bu metod iqtisadi
cohotdon az olverislidir.

Katalitik kreking

Benzinin keyfiyyotinin yaxsilasdirilmasi vo assortimentinin (¢esidinin)
geniglondirilmasi katalitik proseslorin islonib hazirlanmasini siirotlondirdi. Neft
emali sonayesindo birbasa distillodon sonra ikinci yeri katalitik kreking prosesi
tutur. Prosesin osas mogsadi 200-500°C-do gaynayan xammaldan yiiksok
oktan adadli benzinin alinmasidir. Proses zamani benzinls yanasi orta distilyat
fraksiyasi olan qazoyl vo yiiksok migdarda izobutilen saxlayan qaz da alinir.

Katalitik kreking 450-500°C-do, atmosfer tozyiqine yaxin tozyiglords (0.2-
0.25 MPa), alimosilikat katalizatorlari istirakinda aparilir.

Prosesin katalizatorlari. Sonayedo katalitik kreking zamani osason ii¢ tip
katalizatorlardan istifads olunur; aktivlesdirilmis tobii aliimosilikatlar, sintetik
amorf aliimosilikatlar, sintetik kristallik aliimosilikatlar. Sonayedo sintetik
katalizatorlar tabii katalizatorlar1 demok olar ki, sixisdirib ¢ixarmisdir. Tabii
katalizatorlardan istifads etdikde benzinin ¢iximi 20-30%, sintetikdon istifado
etdikdo 150 34-36% toskil edir. Aktiv morkozlorin hesabina aliimosilikatlar
yiikksok tursuluga malik olur. Aliimosilikatlar toqribon asagidaki qurulusa
malikdir.

H
0

—O—AI—O—éi—O—
0] o)

Katalizator sothindo omolo golon tursulugu elektron sixliginin asagidaki
kimi yer doyismasi ilo izah etmok olar:
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Katalizator sothinds protonun olmasi miixtalif reaksiyalarin getmosino
imkan yaradir vo naticods benzinin oktan adadi yiiksalir.

Hazirda katalitik kreking zamani seolitsaxlayan katalizatorlardan istifads
olunur ki, bu da benzinin ¢iximimi 45-47%-o godor artirmaga imkan verir.
Seolitsaxlayan katalizatorlar zohoro vo yiiksok temperatura qarst da
davamlidirlar.

Prosesin kimyasi. Katalitik kreking ion mexanizmi ilo gedir. Katalizatorun
sothindo yiiksok temperaturun tosirilo avvalcs alkanlar termiki krekingo moruz
qalir.

R-CH>-CH>-CH3—-R-CH=CH>+CH4
Omolo golon olefin 6ziino hidrogen birlosdirarok karbkationa gevrilir.
R-CH=CH,+H*A-—-R-CH*-CH;3+A~-

Karbkation digor alkandan hidrid-ion qopararaq 6zii stabillosir, ovozindo
1s9 yeni karbkation omalo golir.

R-CH*-CH3+CH3-CH»- (CH»);-CH>-CH3 —
—R-CH>-CH3+CH3- (CH»)s+—CH>-CH;

Karbkation B-qaydasi lizro parcalanmaya moruz qalir.

CHs—(CH»)s+~CH>-CH; —
—CH;-CH»>—-CH>—-CH»>—CH; +CH>=CH:>

Birli ionlarin tez izomerlosmosi hesabina etilenin ¢iximi propilenin
ciximindan az olur. Izomerlosmadon alinan izoquruluslu alkanlarin hesabina
159 benzinin oktan odadi yiiksalir.
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CHg-CH,-CH,-CH, === CH3-CH,-CH-CH;

H3C\ H3C\ + \\

+
H3C/C:CH2 - H3C/CH-CH2 —— CH3'CH'CH2'ICH3

Katalitik krekingds amals golon alkenil ionlar1 ham ds tsikloparafinlorin va
aromatik karbohidrogenlorin alinmasina gatirib ¢ixarir.

+ HSC\
H2C:CH—CH2 + /C:CHZ—‘
HsC

"
S S H2C:CH—CH2—CH2—$—CH3‘——‘
CHs

CHs CHs
\/_)<CH3 @CHg . H A
-~ &
T \ CHs

CH
: CH3 CH3
(T (T
—_—
-H, 4H

Naften karbohidrogenlori katalitik kreking t¢iin xammalin 1deal
komponentlori hesab olunur. Bels ki, bu zaman hom kreking prosesi siiratlo
gedir, hom da benzinin ¢iximi yiiksok olur.

Katalitik krekingo tasir edon faktorlar.

1. Temperatur. Temperaturun  yiiksoldilmosi  benzindo  olefin
karbohidrogenlorinin migdarini artirir, parafin vo aromatik karbohidrogenlori
1so azaldir. Katalitik kreking endotermik oldugundan temperaturun
artirllmas1 benzinin, koksun c¢iximini azaldir, benzinin oktan adodini va
krekinq gazlariin migdarini ¢oxaldir.

2. Reaksiya miiddoti. Xammalin hocmi siirotinin artirilmasi qazlarin,
koksun vo benzinin ¢iximini azaldir. Hocmi siiratin kaskin azalmasi benzinin
pargalanmasina vo ¢iximinin azalmasina sobab olur. Prosesdo xammalin hocmi
siirotinin artirilmasi olefin karbohidrogenlorin alimmasi hesabina benzinin
oktan odadini artirir.

3. Tazyig. Taozyiqin yiiksaldilmasi xammalin agir fraksiyalarinin katalizator
tizorindo adsorbsiyasini artirir vo noticods koksun omolo golmaosi g¢oxalir.
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Sonaye praktikasinda osason 0.2-0.25 MPa tozyigdon istifado olunur.
Buxarlarin parsial tozyiqi iso su buxarinin komoyilo asagi salinir.

4. Xammalhn keyfiyyati. Bu faktor hom benzinin keyfiyystino, hom do onun
ciximina giicli tosir gostorir. Masalon, agir fraksiyalarin krekingi zamani
benzinin ¢iximi azalir, koksun miqdari iso ¢oxalir. Yiingiil, eloco do aromatik
karbohidrogenlorin krekingi zamani benzinin vo koksun ¢iximi bir-birino
borabor olur. Bu komponentlordon alinan benzinin igorisindo aromatik
karbohidrogenlorin migdari ¢ox olur.

Katalitik krekinqg tgiin on alverisli xammal naften asash fraksiyalar hesab
olunur.

5. Katalizator. Katalitik krekinqdo katalizatordan istifado olunmasi
termiki krekinglo miigayisado benzinin oktan ododinin vo ¢iximinin
yliksolmasina sobab olur. Digor miihiim cohot prosesin siirotlo getmosi, alinan
mohsullarin qiymatli olmasi va prosesin biitiin hocminds temperaturun stabil
olmasidir.

Catismayan cohot iso tiistii qazlarmmin igorisindo katalizator tozlarinin
getmosidir.

Katalitik riforming

Katalitik riforminq prosesinin nozori osaslart XX osrin oavvallorinds
goyulmusdur. Katalitik krekingdon forqgli olaraq katalitik riformingdo turs
xassoyo malik altimosilikat katalizatorlar1 ovozino heterogen bifunksional
katalizatorlardan istifado olunur. Katalitik riforminq 470-540°C-ds, 4-5MPa
tozyigds xammal buxarlarinin vo hidrogenin katalizator {izorindon buraxilmasi
ilo aparilir. Prosesin mogsadi diiz distillo benzininin, ligroinin oktan odadini
artirmaq vo aromatik karbohidrogenlor almaqdir.

Prosesin  kimyas. Riforming  zamani  osason  izomerlosmo,
dehidrotsikillosmo vo hidrokreking reaksiyalar1 bas verir. Alkanlarin
izomerlosmasi karbokation mexanizmi ilo gedir.

Dehidrotsikillosmo riformingin asas reaksiyalarindan biridir.

CuHon+2 > CsHs-R+4Ho.

Aromatiklosmonin mexanizmi tam olaraq aydin deyildir. Asagidaki tipli
oksildlosma-reduksiya reaksiyalarinin getmasi ehtimal olunur.

alkan — tsikloalken — aren

Bifunksional katalizatorda proses basqa mexanizmlo do gedo bilor.
alkan — alken — tsikloalken — aren
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Alkanlarin dehidrotsikillosmasi zamani izomer arenlor amalo galir.

CH,
(X

CHy

CHs

CHa-CH,-CH,-CH-CH,-CH,-CHj [ @

| R T

3

CHs CHs
|
CH;
L >
O/ CoHs

Torkibindo 10 vo daha ¢ox karbon atomu saxlayan alkanlar kondenslosmis
niivoli arenlor omolo gotirir. Masalon, dekan naftalina ¢evrilir.

CH,—CH3; CH,—CH,
A e
2 CH 2
\ 2 -TH
CHZ—CHZ/ CH3/ ?
Alkilaromatik karbohidrogenlorin dehidrotsikillosmosindon do

kondenslosmis niivali arenlar alinir.

c
HKCHZ
|CH H 21,
2
el

tetralin

Riforming zamani hidrokreking reaksiyalar1 da bas verir vo agsagi molekul
¢okili alkanlar omalo golir.

> CH3'CH2'CH2'CH2'CH3 + CH4

CH3'CH2'CH2'CH2'CH2'CH3 Hz — CH3'CH2'CH2'CH3 + H3C'CH3

> 2CH3CH,CH,

Bu reaksiyalar bozon  destruktiv  hidrogenlosmo  do  adlanir.
Dehidrotsikillosmonin mexanizmi arasdirilan zaman ehtimal olunur ki, avvalca
parafin, yaxud olefin molekulunun katalizatorun aktiv morkazlori {lizorinda
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adsorbsiyasi bas verir. Bu zaman sorbost radikal tipli araliq kompleks amolo

golir ki, onun ¢evrilmosindon tsikl alinir.
CH,

HQC/ ™ CH—CH; CH,
/

Ha-HC--- CHy+ H - —— 5™ +H;

Pt bt Pt Pt

Yuxarida gostorilon reaksiyalardan basqa katalitik riforminqds iri molekul
kiitlosino malik alkanlarin pargalanmasi da bas verir.

R-CH>-CH>-R'—- R-CH=CH-R+R'H vas.

Hidrogenlosdirici katalizator (Pt) istirakinda olefinlordon parafinlor omals
golir.

R-CH=CH,+H;—»>R-CH>-CHj3;

Gostorilon soboblordon katalitik kreking qazlarindan forqli olaraq katalitik
riforming qazlarinda olefinlorin migdari az olur.

Digor arzuolunmaz reaksiya aromatik niivolorin dehidrokondenslogsmasidir
ki, onun bas vermasi katalizator sathinds kokslagsmaya gotirib ¢ixarir.

2C6H6 ——Hz) C6H5_C6H5

Prosesin katalizatorlari. Katalitik riforminq tiglin dehidrogenlosdirici vo
turs morkozlorin nisbati ¢ox vacibdir. Bu mogsadlo iki nov katalizatordan
istifado olunur:

1. ALO3 - M0Os 2. ALO;5-Pt
90% 10% 0.3-
0.6%

Gostorilon katalizatorlar ¢ox aktivdir. Molibden saxlayan katalizatorlar
kiikiirdlii birlogsmolora qarst davamli olur. Riformingds hidrogen istirakinda
katalizator (1) reduksiya olunur.

MoOs3+H> - MoO>+H>0O
MoO: kiikiirdls qarsiligh tasirds olub molibden sulfid amals gatirir.

MoO>2+2S=Mo0S>+0>
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MoO:-nin 6zii katalizator rolunu oynayaraq regenerasiya olunur.

MoO:x+1/2 O,=Mo00O3

Platin saxlayan katalizatorlar iso kiikiirds qarst davamli deyildir. Ona goéra
do xammal gabagcadan kiikiirddon tomizlonir. Molibden saxlayan katalizator
istirakinda aparilan proses hidroforming, platin istirakinda iso platforming
adlanir.

Prosesa tasir edon faktorlar.

Temperatur. Temperaturun yiiksolmasi zamani aromatik
karbohidrogenlorin vo qaz mohsullarinin miqdar1t ¢oxalir. Bu iso oktan
ododinin artmasma sobob olur. Sonayeds riforminqg 530°C-don yuxari
aparilmir.

Tozyig. Riforming reaksiyalari hocmin artmasi ilo gedir. Koksun,
doymamis karbohidrogenlorin omalo golmosinin qarsisinin alinmasi vo ayri-
ayr1 komponentlorin parsial tozyiqinin asagi salinmasi moagsadilo riforming
hidrogen istirakinda  aparilir.  Hidrogen  dehidrokondenslosmonin,
polimerlogsmonin, par¢alanmanin va s. proseslorin do qarsisini alir. Riforming
ticin optimal tozyiq 3.5-4MPa hesab olunur. Tozyiqin sonraki artimi
katalizatorun xidmot miiddotine tosir gostormir. Belo tozyiqls isloyon quguda
katalizator fasilosiz olaraq 2 il igloyir.

Xammal. Xammal garsiya qoyulan mogsaddon asili olaraq secilir. O9gor
riformingds moagsad benzol, toluol vo ksilol almaqdirsa xammal kimi Cs (60-
81°C), C7 (82-111°C), Cs (115-145°C) karbohidrogenlori saxlayan
fraksiyalardan istifado olunur. 9gor moqsod yiiksok oktan odadli benzin
almaqdirsa, xammal kimi gaynama sonu 180-190°C olan fraksiya gotiiriiliir.

Xammaln verilmasinin  hacmi siirati. Bu fakor katalitik riforming
benzininin ¢iximina tosir gostorir. Riforming prosesi zamani hocmi siirat 1-5 s-!
gotiiriiliir. Hocmi siiratin azaldilmasi aromatik karbohidrogenlorin miqdarini
artirir. Bu iso oktan adadinin yiiksalmasina sobab olur.

Katalitik riforming benzininin torkibi 50-60% aromatik, 30% parafin, 10-
15% tsikloparafin vo 2%-don az doymamis karbohidrogenlordon ibaratdir vo
oktan adadi 95 olur.

MUHAZIRO XI11-XIV. YANACAQLAR

Mbolumdur ki, neft mohsullarinin asas hissasi xalq tosorriifatinda yanacaq
vo yaglayict materiallar kimi islodilir. Neftin nisboton az hissasi  yol
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ortiiklorindos isladilon bitum istehsalinda, elektrod koksu, qurum (duda), bark
parafinlor vo miixtalif nov helledicilorin alinmasinda istifado olunur. Daha az
bir hissasi 1so agir lizvi sintez sonayesinds - plastik kiitlolorin, sintetik liflorin vo
kaucuklarin, yuyucu maddalarin, giibralorin, ziilal-vitaminli konsentratlarin vo
s. alinmasinda isladilir.

Gostarilonlors uygun olaraq, neft mohsullar1 asagidaki qruplara boliiniir:
1) yanacaqglar; 2) lampa kerosini; 3) holledicilor vo yiiksok oktanl
komponentlor; 4) neft yaglari; 5) parafin, serezin vo vazelinlor; 6) neft
bitumlari; 7) basqa neft mohsullari.

Islonmo sahosindon asili olaraq yanacaqlari 5 qrupa bolmok olar: 1)
karbiirator yanacaqlari; 2) dizel yanacaqlari; 3) reaktiv miithorrik yanacaqlari;
4) gaz-turbin yanacaqlari; 5) qazan yanacaqlari.

1. Karbiirator yanacaqglan

Karbiirator yanacagi kimi, asason neftin asagi vo orta temperaturlarda
gaynayan benzin, liqroin vo homginin, neftin tokrar emalindan alinan yiingiil
fraksiyalarindan vo sixilmis karbohidrogen qazlarindan istifado olunur.

Karbiirator yanacaqglarinin 6zii dos ti¢ qrupa boliiniir: avtomobil, toyyara
benzinlori, traktor yanacaqlari.

XX osrin avvallorinda (toyyaronin icad olundugu vaxtdan) avtomobil vo
toyyaro benzini arasinda he¢ bir forq olmamisdir. Lakin birinci diinya
mitharibasindo toyyaradon istifado olunmasi onda islodilon benzino o vaxta
godar olan miinasibati doyisdirdi.

Istor avtomobil vo istorso do toyyaro yanacaqlarmm keyfiyyot
gostaricilorini daha da yaxsi dyronmok iiglin avvolco miihorrikin is prinsipini
oyronmok daha faydalhdir.

Karbiirator miiharriklorindo is prosesi. Karbiiratorla isloyon avtomobil,
toyyaro, traktor vo basqa miihorrik névlori dord taktda isloyir. Birinci taktda
dirsokli val saat oqrobi istiqgamotindo firlanaraq (buna dirsokli val
akkumulyator vo ya ol ilo firlatmaqgla nail olmaq olar) porsen yuxari oli
noqtodon asagr Olii noqtosi istigamotinds horokot edir vo noticodo silindrin
icorisinda bosluq yaranir. Bu proses zamani paylayici valin tasirilo sorucu klapan
acilir, yaranmis bosluq hesabina is¢i garisiq (yanacaq ilo hava qarisigi) silindro
(yanma kamerasma) daxil olur. Is¢i qarisigin sorulmasi porsen asagi olii
noqtoys ¢atana qodor davam edir vo bundan sonra sorucu klapan baglanir.
Beloalikla, dirsokli valin 6z biitov dovriiniin yarisini ot etmasi, sorulma adlanan
birinci takti toskil edir. Birinci taktin sonunda is¢i qarisiq 80-130°C
temperatura qador qizir (dizel mitharriklorinde iso 140-205°C-o qodor). Ikinci
taktda porsenin asagi 6lii noqtadon yuxari 6lii noqtoyo torof horokoti baslayir
ki, bu da silindre sorulmus qaz halinda olan is¢i qarigiginin sixilmasini tomin
edir. Bu zaman porsen yuxart 6lii noqtoys catdigda sixilmig gazin tozyiqi
maksimuma (7-10 atmosfers) catir. Sixilma adlanan ikinci taktin sonunda is¢1
garisigin temperaturu 150-350°C-9 catir.

Ogor proses normal gedirso porsen yuxari 6lii noqtoys c¢atan anda
yandirici samin kantaktlar1 arasinda omoalo golon elektrik qigilcimu isgi garisigi
yandirir. Bu zaman sixilmis is¢i garisigi ¢ox qisa miiddotdo alisir. Normal yan-
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ma zamani alovun yanma kamerasinda yayilma siirati 20-30m/san, temperatur
2200-2800°C, yanma noticasindo omolo golon qazlarin yaratdigi tozyiq 30-50
atm (toyyara miihorriklorindo iso 80 atm) olur. Ugiincii taktda yaranmis tozyiq
porsenin asagl horokot etmosino sobab olur. Beloliklo, horakat porsen vasitasilo
miihorrikin dirsokli valina kecir. Firlanan dirsokli val iralilomo horakatini
tomin edir. Uciincii takta genislonmo, porsenin buna miivafiq horokating iso
islomo gedisi deyilir. Dordiincii taktda porsenin yuxariya horokati zamani atqi
klapanmi agiq voziyyotdo olur. Bu zaman yanma noticesindo alinan qazlar
silindrdon xaric olur. Bundan sonra prosesin yuxarida gostorilon biitiin taktlari
tokrar olunur.

Karbiirator miiharriklorinds is prosesinin normal getmasi tiglin silindrlora
vaxti-vaxtinda lazimi nisbotdo hava ilo yanacaq garisiginin vurulmasi (isci
garisigl) vo sonuncunun tam buxar halina ke¢mosi tomin olunmalidir. Buna
yanacagin karbiirasiyas1 da deyilir. Is¢i qarisiginin karbiiratorun komayilo
hazirlanmasi nisboton daha sado olmasi vo etibarliligi ilo forglonir. Bundan
biitiin MDB Olkolori avtomobillarinds istifads olunur. Lakin bu halda benzinin
buxarlanmasina qarst daha sart tolablor qoyulur. Benzinin forsunkanin kémayilo
bilavasito piiskiiriilmoasindon miiasir avtomobil vo aviasiya miihorriklorinds (o
ciimlodon MDB 6lkalorindo) istifads olunur. Miihorrikin, yanacagin elektronla
tozlanma sistemilo tochizi yanacagin silindrlords barabor paylanmasini tomin
edir. Buna goro do yanacagin silindra bu ciir verilmosinin (karbiiratorla mii-
gayisada) bir sira, o climlodon yanacaga gonaot, dinamiklik, islonmis qazlarin
az zohorli olmasi kimi tistiinliiklori vardir.

Yanacagin karbiirasiyas1. Is¢i qarisigini hazirlamaq iigiin karbiirator
adlanan xiisusi cihazdan istifads olunur. Karbiirator yanacagi yaxsi sopolonmo
vo tam buxarlanma (tozlanma) qabiliyyatino malik olmalidir. Yanacaq dispers
(toz) hala no godor yaxsi salinarsa, bir o qador tam buxarlanar va is¢1 qarisig
torkib etibari ilo bir o qadoar bircinsli alinar. Belslikls, karbiiratorun vozifosi
yanacagl maye halindan qaz halina kegirmokdan va isci garisigini talab olunan
torkibdo omolo gotirmokdon ibarotdir. Yanacagin karbiiratorda tam
buxarlanmasi hom do onun buxar elastikliyindon asilidir.

Molum oldugu kimi, buxar elastikliyi yiiksok olduqca, yanacagin
buxarlanmasi da yiiksok olur. Buxar elastikliyi asagi olan agir yanacaqlardan
istifado etdikdo, is¢i qarisigmin torkibindo buxarla yanasi, maye damlalar1 da
olur ki, bu da qgarisigin bircinsli olmasin1 pozmagqgla miihorrikin normal
islomasine monfi tosir gostorir. Is¢i qarisigmin torkibinds olan maye damcilar:
karbiiratorla silindrlor arasinda olan borularda ¢okorok yanacagin yanma
kameralarina miintozom daxil olmasina mane olur. Eyni zamanda yanacaq
damcilar silindrlors ds daxil olur ki, bu da yanacagin bir hissaosinin yanmadan
buxar halinda tullanti1 qazlar ilo birlikdo konar olmasina sobob olur. Onun
miioyyon hissasi 159 silindrin divarlari ilo siirtkii yaglarina garisir vo naticads
sonuncunun durulagsmasina sobob olur. Buna goro do karbiirator
yanacaqlarmin bir hissosi asagi temperaturda qaynamalidir. Basqa s6zlo, hor
bir yanacaq ti¢iin tolob olunan fraksiya torkibi olmalidir.

Karbiirator yanacaqglarmin buxar elastikliyinin hoddon artiq yiiksok
olmasi da miihorrikin normal isini pozur. Belo ki, yanacaq yiiksok buxar
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elastikliyino malik oldugda, borularda buxar tixaclar1 amalo galir vo yanacaq
karbiiratora daxil ola bilmir. Buna goro do karbiirator yanacaqlarinin
(xtisusilo do toyyars yanacaqlarinin) gaynama baslangici vo gaynama sonu va
homg¢inin do miioyyon temperaturda buxar -elastikliyi standarta uygun
olmalidir.

2. Fraksiya torkibi

Benzinin fraksiya torkibi vo buxarlanma qabiliyyoti xiisusi cihazda
distille tisulu ilo toyin edilir. Toyinat zamani asagidaki qeydiyyatlar aparilir: a)
benzinin qaynama baslangici (q.b.), °C; b) 10%-lik fraksiyanin (I) temperaturu
(avtomobil benzinlari tigiin 70-79°C, toyyars benzinlori tiglin 75-88°C); ¢) 50%-lik
fraksiyanin (II) qaynama temperaturu (avtomobil benzinlori iigiin 115°C,
toyyars benzinlori {iglin  105°C); ¢) 90%-lik fraksiyanin (III) qaynama
temperaturu (avtomobil benzinlari {igiin 180°C, tayyara benzinlari ii¢iin 145°C); v)
97,5%-lik fraksiyanin (IV) gqaynama temperaturu (avtomobil benzinlori iigiin
205°C, toyyars benzinlari tigiin 180°C).

Benzinin q.b. temperaturu benzinin torkibinde yalniz yiingiil fraksiyanin
(10 salan) olmasini gostorir. I fraksiya benzinds olan yiingiil hissonin migdarini,
yoni yanacagin miihorriki igo salma qabiliyyotini xarakterizo edir. II fraksiya
miithorrikin bir rejimdon digor rejimo kegmasini vo onun is zamani1 davamliligini
xarakterizo edir. Fraksiya (50%-lik) asagi temperaturda qaynadigca, onun
buxarlanma qabiliyyeti yiiksok olur vo miiharrik normal islayir. 90%-lik fraksi-
yanin qaynama temperaturu (III fraksiya) onun torkibinds ¢otin buxarlanan
fraksiyalarin olmasini gostorir. Bu temperatur asagi oldugda benzinin torkibindo
¢otin buxarlanan fraksiyanin miqdar1 az olur, yanacaq karbiiratorda tam
buxarlanir vo beloliklo silindrloro borabor paylanir. 97,5%-lik fraksiyanin
gaynama temperaturu mihorrikin sorucu sistemindo yanacagin tam
buxarlanmasini gostorir.

Avtomobil miihorriklorinin qis vo yay dovrlorinds istismar soraiti
miixtalifdir vo buna gors do fraksiya torkibi miiasir normalara, movsiima gora
miloyyon edilir. Yay soraitindo islodilon benzinin buxar tozyiqi asagi olmalidir.
Omtas benzininin iso salma xassasini tomin etmak ti¢iin onun tarkibina 30%-2
godor yiingiil komponentlor (q.b.- 62°C vo ya q.b. — 70°C-lik diiz distillo
fraksiyasi, izomerizat, alkilat, MTBE) olavo edilir. Tolob olunan doymus
buxar tozyiqi, butan olava edilmokls tomin olunur. Yay benzinino adaton 2-
3%, q1s benzininyg 159 5-8%-0 qadar butan olava edilir.

. 3. Yanma prosesinin kimyasi vo detonasiya
Istonilon daxili yanma miihorrikinde islodilon yanacagin torkibi ii¢ sinif
karbohidrogen qarisigindan ibarstdir. Karbohidrogenlorin havanin oksigeni

ilo oksidlogmasi (yanmasi) daxili yanma miihorrikinin isinin osasidir. Tam
yanma zamani karbon - karbon gazina, hidrogen isa suya qodar oksidlasir:

CuHm + (n + m/4) O2 - nCO:z + m/2 H>O
Karbohidrogenlorin oksidlosmo reaksiyas: istiliyin ayrilmasi ilo gedir.
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Buna goro do yanacaga onun toratdiyi istiliyl mithorrikin mexaniki iso ¢evirdiyi
bir sistem kimi do baxmaq olar. Eyni soraitdo miioyyon miqdarda yanacagin
toratdiyi istiliyin miqdar1 artdigca, miihorrikin vahid giiciino sorf olunan
yanacagin miqdari azalir. Daxili yanma miihorriklorinds yanacagin yanmasi
prosesi yuxarida gostorilon sxem iizro gedorso, o zaman maksimum istilik
enerjisi alinar vo naticodo miiharrikin faydali is omsali maksimum olar. Lakin
hoqigotdo miihorrikdo oksidlosmo (yanma) prosesi tam getmir. Homiso
miithorrikdon atmosfers buraxilan qazlarin torkibinds karbon-, azot-qazlari vo
sudan basga, miioyyon miqdarda dom qazi, hidrogen, aldehidlor vo digor
natamam oksidlogsmo mohsullar1 da olur. Buna gors do yanacagin veras bilacoyi
maksimal enerji alinmir, ¢iinki enerjinin bir hissasi mithorrikin daxilinds, digor
hissasi iso mitharrikdon konar olan qazlarla itir vo naticods miihorrikin faydali
1s omsali azalir. Gostorilon sobablordon hotta yiiksok keyfiyyotli yanacaqla
normal isloyon miihorrikin faydali is amsali ¢ox az hallarda 38-40%-9 ¢atir.

Karbiirator yanacaqlarmin faydali is omsalini artirmaq tgiin istifads
olunan tisullardan biri do yanacagin kimyavi torkibi ilo bilavasito bagh olan
sixilma doracosini artirmaqdir. Sixilma doracasi dedikds, porsenin asagi olii
noqtasindo olduqda is¢i qarisiginin silindrdoki hacminin, porsenin yuxari 6li
noqtosinds oldugda is¢i qarigiginin hacmino olan nisbati nozords tutulur.
Sixilma doracosini artirmaqla yanma doracosini artirmaq olur ki, bu da
maksimal vo orta somarali tozyiqin artmasina vo homginin atmosfers buraxilan
qazlar ils gedon istiliyin miqdarinin azalmasina sobab olur.

Sixilma daracasini 5,2-don 8-5 gqodor artirmagqla, konar olunan qazlarla vo
soyuducu su ilo iton istiliyin azalmasi hesabina miihorrikin giiciiniin artmasina
va eloca do yanacagin vahid sarfinin azalmasina nail olunur.

Sixilma dorocasini artirmaqla giiclin ciizi migdarda artdigi, alisma zamani
yaranan tozyiqin iso ¢ox siirotlo artmasi askar edilmisdir. Demali, sixilma
doracasini miioyyon hoddo godor artirmaq olar. Mioyyon haddon sonra iso
yanacagin geyri-normal yanmasi, yoani detonasiya hadisasi bas vers bilor.

Detonasiya hadisasi asas etibari ilo yanacagin kimyovi torkibindon va
sixilma dorocosindon, miioyyon qodor do havanin artiqlig omsalindan,
mitharrikin yanma kamerasinin qurulusundan, dirsokli valin dovrlor sayindan
va s. asili olaraq bas verir. Detonasiya hadisesi mitharrik {igiin ¢ox tohliikalidir.
Tadqgiqatgilar bu hadisoni avvallor miihorrikin qurulusu ilo slagsalondirmislor.
Lakin sonraki todqigatlarin noticasi gostordi ki, detonasiya hadisasi yuxarida
gostorilon sobablordon bas verir. Detonasiya osason miihorrikdo yanacagin
geyri-normal yanmasi naticasinds yaranir. Detonasiya zamani samdan verilon
qigilcitmdan alismadan sonra 1s¢1 qarisiginin yalniz bir hissosi adi siiratlo yanir.
Yanacagin bir hissosi alov cabhasindon konardaki hissalords (15-20%-0 qadar)
ani olaraq 0z-6ziino alisir, naticods alovun yayilma siirati 1500-2500m/san-ya
catir, tozyiq 189 tadricon deyil, sigrayisla artir. Tozyiqin belo kaskin doyismasi
detonasiya dalgasinin zorbolorinin omolo golmosino sobab olur. Silindrin
divarlarina belo dalgalarin vurdugu zorbolordon silkolonmo vo metal cingiltili
soslor omolo golir ki, bu da detonasiya ilo yanmanin on baslica xarici
olamotlorindon biri hesab olunur. Xaric olunan qazlarla birlikdo gara tiistii
topalarinin konar olmasi vo homginin do silindrin divarlarinin qizmasi
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detonasiya ilo yanmanin basqga xarici oalamoti hesab olunur. Detonasiya
hadisosi miixtolif vasitolorlo (sixilma dorocasinin artirilmasi vo toyyaro
miiharriklorinds nadduv) alds edilmis miisbat naticalori noainki, he¢o ¢ixarir,
hotta miiharrikin normal isini pozaraq onun xarab olmasina vo bazon do
siradan ¢ixmasina sabab olur. Detonasiya hadisasinin bas vermasi yanacagin
torkibini toskil edon karbohidrogenlorin oksidlosms vo yanma reaksiyalarinin
kinetik vo Kimyovi xiisusiyyatlorindo 6z izahini tapdi. Bu reaksiyalar ¢ox
miirokkab olub, zoncirvari-radikal mexanizmi ilo gedir vo temperaturdan daha
cox astlidir. Sorulma va sixilma zamani ig¢i qarisigin yanmaya ilkin kimyovi
hazirhgr gedir. Yanacagin torkibindo olan karbohidrogenlor havanin
oksigenils oksidlosmo reaksiyasina daxil olur.

Ik araliq mohsul kimi, hidroperoksidlor alinir. Bunlar davamsiz yiiksok
aktiv birlosmalor olub, sorbast radikallara pargalanaraq yeni karbohidrogen
molekullarini yeni kimyovi reaksiyalara colb edirlor. Noticodo yeni aktiv
morkozlor yaranir, yoni zoncirvari reaksiyalar genislonmoys baslayir. Buna
parafin karbohidrogenlorinin misalinda baxaq:

R-CH3 + O, > R-CH*; + HO*, T radikallarin amalo
R-CH; —»> RCH*; + H* golmaosi

R-CH* + O, - R-CH,00* }hidroperoksidlarin \
R-CH>00* + R-CH3 - R-CH,OOH + RCH*;J sorbast radikallarin
omoalo golmaosi

Temperaturun yiiksalmasi ilo hidroperoksidlor aldehidlors par¢alanir:
RCH>O0OH —» R-CHO + HxO

Homginin peroksid radikallar1 da aldehid vo hidroksil radikallarina
parcalanir:

RCH.00*— RCHO + OH®

Reaksiya qarisiginda toplanan RCH*,, OH*, RCH>OO0" vs s. radikallar1 ¢ox
aktiv olub ilkin karbohidrogenlorin sonraki oksidlogsmasi li¢iin avtokatalizator
rolunu oynayir.

Aydindir ki, yanacagin torkibindo olan yiiksok molekul kiitloli
karbohidrogenlor daha asan oksidlosir vo noticodo reaksiya karbon zoncirinin
parcalanmast ilo gedir. Is¢i qansigin  qugileimdan  alismasindan  sonra,
temperaturun va tozyiqin artmasi ilo alagodar zoncirvari reaksiyalar - alov
gabag oksidlosmo koskin siirotlonir. Alov cobhasinin gabagindaki isci
qarisigda peroksidlerin qatilig1 artir vo soyuq alov yaranir. Is¢i qarisiqda
soyuq alovun yayilmasi noticasinds peroksidlorin, aldehidlorin, sorbaost
radikallarin miqdar1 artmaga baslayir. Qarisigin bu ciir aktivlosmosi ikinci
soyuq alovun yaranmasina sobab olur vo temperatur daha da artir. Qarisigin
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yanmayan hissosindo karbon-oksidin vo miixtalif aktiv hissociklorin gatilig
artir. Yanmayan hissonin yaridan ¢ox hissasi oksidlosmo reaksiyasina moruz
galir. Noticoads yanacagin yerds qalan hoyacanlanmis hissasi karbon qazi ilo
birlikds 6z-6ziino alisib yanir. Beloaliklo, soyuq alov isti alova gevrilir ki, bu da
detonasiya dalgasinin yaranmasina va tazyiqin si¢grayisla artmasina sabab olur.
Demoli, hoyacanlanmis yanacagin qalan hissosinin detonasiya ilo yanmasi,
yiiksok aktiv hissaciklorin gatiliginin miioyyon haddos ¢atmasi ilo slagodar olub,
onun partlayis siirotilo yanmasina sabab olur vo naticads biitiin yanmayan isti
is¢1 garisiq ani olaraq 0z-6ziino alisir (Sokolik nozoriyyesi). Siibhosiz ki,
yaranmis is¢i garisiqda peroksidlorin omoalo golmo siiroti no godor yiiksok
olarsa, partlayisla yanma da o goador yiiksok olar vo alov cobhasinin normal
yayllmasi detonasiyaya tez kegor vo detonasiyanin olamotlorine giiclii tosir
gostoror. Buradan aydin olur ki, detonasiyanin yaranmasi vo onun intensiv
olub-olmamasinda yanacagin kimyovi torkibi osas rol oynayir. Belo ki,
miixtalif sinif vo quruluslu karbohidrogenlorin miioyyon soraitdo oksidlosmoya
meylliliyinin bir-birindan kaskin forqlondiyi molumdur. Bu barads avvolds neft
karbohidrogenlorinin  kimyovi  xassolori  bohslorinds  otrafli  molumat
verilmisdir. 9Dgor alov gabagi oksidlosmo soraitindo yanacagin torkibindo
nisbaton ¢otin oksidlogon birlosmalor (saxali quruluslu parafinlor, aromatiklor)
istiinliik toskil edirss, partlayisla yanma bas vermir, qarisigda aktiv
hissaciklorin qatiligr artmir vo ona goro do yanma detonasiyasiz adi (normal)
stiratlo gedir.

Qeyd olundugu kimi, istor avtomobil vo istorso do aviasiya benzinlorinin
detonasiyaya qarst davamliligit onun karbohidrogen torkibindon asili olur.
Aromatik karbohidrogenlorin detonasiyaya qarsi davamliligi daha yiiksok (100-
9 yaxin va ya daha ¢ox), ¢esidliliyi iso 200-don artiq olur. Yan zoncir saxolonmis
qurulusda oldugda (zengin garisiqda) detonasiyaya qarst davamliliq daha da
artir.

Normal quruluslu parafinlorin detonasiyaya qarst davamliligl iso on
asagidir, 6zii do molekul kiitlosinin artmast ilo bu gostorici daha da asagi
diisiir. Molekul kiitlasi ilo detonasiya davamliligi arasinda demok olar ki, xotti
asililig movcuddur. Pentandan baslayaraq bu sira birlosmolorin detonasiyaya
qgarst davamlihig: koskin azalir. Izoparafinlorin va olefin karbohidrogenlarinin
normal quruluslu parafinlorlo miigayisodo antidetonasiya xassasi daha yiiksok
olur. Saxolonmo doracaesinin artmasi vo molekul kiitlasinin azalmasi il
detonasiya davamliligi da artir.

Naftenlor detonasiya davamliigina goro parafin karbohidrogenlori ilo
aromatik karbohidrogenlori arasinda aralig yer tutur. Naften sira
karbohidrogenlor benzin iigiin qiymetli komponentlar hesab olunur. Istor naften
vo istorso do aromatik sira karbohidrogenlordo normal alkil qrupunda karbon
atomlarinin say1 artdigca, onlarin detonasiyaya qarst davamliliglari azalir.

Olefin karbohidrogenlorinin hossashigi (todgigat vo motor iisulu
arasindaki forq) daha yiiksok olur. Aromatik sira karbohidrogenlorinin
hassasligl iso bundan bir qodor asagi olur. Parafin karbohidrogenlori ii¢iin bu
forq ¢ox azdir, oktan adodi asagi olan yiliksok molekul kiitloli parafin sirasi
birlogsmoaloarinin hassasligi iso moanfidir.
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Miixtolif proseslordon alinan benzinin antidetonasiya xassosi onun torkibino
daxil olan karbohidrogenlorlo miioyyan olunur. Torkibi osas etibari ilo normal
quruluslu parafinlordon ibarat olan diiz distillo benzinlori an asagi detonasiya
davamliligina malik olur. Qaynama sonu yiiksoldikco, detonasiyaya qarsi
davamliliq daha da asagi diisiir. Naften osash neftlor istisnaliq (Azorbaycan,
Saxalin vo s.) togkil edir. Belo neftlordon alinan benzinin oktan ododi 71-73
(40-50 vahido garsi) vahid olur. Ancaq belo neftlorin ehtiyat monbaolori
mohduddur.

Diiz distillo  benzinlorinin oktan odadini artirmaq tUgiin  onlar
termokatalitik ¢evrilmoloro ugradilir. ©Ymtos benzininin oktan odadini
artirmaq Uc¢iin  yiksok oktan ododli komponentlordon vo  xiisusi
antidetonatorlardan istifado olunur.

Detonasiya hadisosinin yaranmasina yanacagim Kimyovi torkibi ilo
yanasi, miioyyon godor miiharrikin yanma kamerasinin qurlusunun vo onun
istismar soraitinin do tosiri vardir. Demok olar ki, sixilma daracasini artirdigda
vo nadduvdan® (toyyaro miihorriklorindo) istifado etdikdo, hor iki halda
temperatur vo tozyiq artir, bununla da detonasiya hadisasinin yaranmasina
sorait yaranir. 9vvaldo gostorildiyi kimi, bu halda peroksidlorin qatiliginin
artmasi vo par¢alanma imkani artir.

Miiasir avtomobil miihorriklorinds sixilma doracasi ¢ = 6,5-8-dir va
bunun daha da artirilmasi nozords tutulur. 9gor buna nail olunarsa, onda
hom miihorrikin giicii artar vo hom do yanacaga qonast olunar.

Beloliklo, miihorrikin qurulusunun yaxsilagdirilmasinin vacibliyi 1ilo
miithorrikin istismarinin detonasiyasiz miimkiin olmamasi ziddiyyati yaranir.
Bu ziddiyyat yanacagin keyfiyyotini artirmaqla (izoqurluslu parafinlori
artirmaqla) vo antidetonatorlardan istifado etmokls aradan galdirilir.

Havanin artigllg omsali (o) ilo xarakterizo olunan hava yanacaq
garisiginin da detonasiyaya miioyyon qodar tosiri vardir:

o=L/Lo
burada, L - miiharriko daxil olan havanin hoaqiqi migdar1 (kg-la); Lo — 1 kq
yanacagin tam yanmasi ligiin lazim olan havanin nozori migdaridir (kg-la).

Doymus karbohidrogenlor vo benzin tgiin Lo=15kq, aromatik
karbohidrogenlor iigiin iso Lo=13,5kq-dir.

Qarisiq yanacaqla zonginlosdikdo (a<1) vo eloco do kasiblasdigda (a>1)
detonasiya azalir. =0,95-1,05 oldugda, basqa s6zlo garisigda yanacaq - hava
nisboti nozori qiymoto yaxindirsa, detonasiyaya meyllilik daha da artir.
Praktikada o=0,6-0,8 oldugda — zongin, a=0,9-1,5 olduqda iso kasib garisiq
adlanir.

Qigilcimla yandirilan porsenli aviasiya miihorriklorinin giicii nadduvun
hesabina artirtlir vo toyyara yerdon ugusa qalxir. Bu zaman bas veracok
detonasiyanin qarsisini almaq ii¢ilin is¢1 qarisigini zonginlosdirmak lazim galir,

* Nadduv - yiiksok tozyiq altinda mihorrikin hava ilo doldurulmasina deyilir. Silindirde havanin
miqdarinin ¢oxalmasi, oraya ¢oxlu yanacagin verilmasine imkan yaradir ki, bu da mitharrikin giiciinii artirir.
Nadduv miiharrikin somada giiciiniin sabit qalmasina, yerds iso artmasina sobab olur. Nadduvun kémaoyilo
atmosferin yuxari tabaqalorinds porsenli toyarra mitharriklarinds hava ¢atismazligini aradan qaldirmaq olur.
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bu i1so yanacagin artiq islonmasino sobob olur. Normal is soraitindo kasib isci
garisigindan istifads olunur.

Detonasiyanin yaranmasina homginin yanma kamerasmin qurulusunun,
dovrlor saymin, silindrdo qurum ¢okiintiisiiniin  toplanmasinin vo basqa
amillorin do tosiri vardir.

Detonasiyaya qarsi davamlilig (DD) vo ya karbohidrogenlorin vo
yanacagin antidetonasiya xassosi bir silindrli stasionar miihorriklords toyin
edilir. Detonasiya davamliligini miioyyon etmok ii¢lin istifado olunan biitiin
tsullar todqiq olunan yanacagin etalon qarisigla (yanacag) miigayiso
olunmasina asaslanir. 9sas etalon yanacaq kimi izooktan (va ya etalon) 2,2,4-
trimetilpentan, detonasiya davamliliginin Slgiisii kimi iso oktan adadi qobul
olunur.

Standart sinaq soraitindo detonasiya davamliligi todqiq olunan yanacagin
detonasiya davamliligina ekvivalent etalon garisigda olan izooktanin hacmi
miqdarina (faizlo) oktan adadi deyilir. Etalon qarisiq, izooktanin (2,2,4-tri-
metilpentan) n-heptanla miixtolif nisbotlords qarisigindan hazirlanir.

[zooktanin oktan odadi sorti olaraq 100, n-heptaninki iso sifir gobul
olunur. Beloliklo normal sinaq soraitinds todqiq olunan benzinin oktan adadi
80% izooktan va 20% n-heptan garisigina (etalon torkib) ekvivalentdirss, onda
homin benzinin oktan odadi 80 gobul olunur. Oktan ododi — avtomobil
benzinlori, traktor kerosinlori vo ligroinlor, homg¢inin kasib qarisigda vo
nadduvsuz isloyon toyyara benzinlori iiglin normalasdirilmis gostoricidir.

Oktan odadi ¢ox ciddi standart soraitdo, xiisusi sinaq qurgularinda toyin
olunur. Oktan ododini toyin etmok iiglin bir-birindon forqlonon (sinaq
soraitino gora) bir neca iisuldan istifade olunur. Masalon, motor iisulu (MU),
todqiqat disulu (TU) vo s. Miixtallif iisullarla toyin olunmus oktan adadi bir-
birindon forqlonir. MU vo TU daha genis yayillmisdir. Motor vo todqiqat
tisullart ils toyin olunmus oktan adadlori arasindaki forgo yanacagin hassashigi
deyilir.

Motor tisulu miihorrikin daha siiratli is rejiminds benzinin antidetonasiya
xassasini doqiq xarakterizo edir. Todqigat tisulu yanacagin sohor soraitindo
istifadosindo (horokot ¢ox da siiratli olmadiqda) onun xassosini daha doqiq
gostorir. Todgiqat tisulu ilo tapilan oktan adadi homiso motor iisulu ilo toyin
edilon oktan adodindon bir ne¢o vahid yiiksok olur. Ona goro do oktan
odadinin hansi isulla toyin olunmasi gostorilmalidir.

Oktan ododi 100-don yuxarit olan benzinlorin detonasiya davamlilig
ovvallor temperatur {iisulu ilo toyin edilirdi. Usul, silindrin divarlarmmn
temperaturunun oOlgiilmasine osaslanir. Siibhasiz ki, yanacaq no qodor giiclii
detonasiya ilo yanarsa, silindrin divarlar1 da o godor c¢ox qizar. Hazirda
benzinlorin detonasiya davamhlign TU ilo toyin olunur. Etalon kimi,
antidetonator alavo edilmis izooktan gobul edilir.

Benzinlorin detonasiya davamliligini xarakterizo edon son gostarici yol
oktan adadi (YOO) olub, bilavasits yol sinagi ilo toyin olunur.

Sortluluq - todqiq olunan yanacagqla isloyon miiharrikin giiciiniin sortlulugu
100 gabul olunan etalon izooktanla isloyorkon verdiyi giicdon no godar (%-19) ¢ox
olmasma deyilir. Masalon, benzinin sortlulugunun 130 olmasi onu gostorir ki,
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sinaq qurgusunda nadduvdan istifads olunmaqla vo zongin qarisigda todqiq
olunan yanacagin giicii tomiz izooktanla islodikds alinan giicden 30% ¢oxdur.

Belalikla, toyyars yanacaqlarinin detonasiyaya davamliligi, oktan odadi va
sortluluq kimi iki gostorici ilo xarakterizo olunur. Oktan ododi kasib isgi
qarisigda (a=0,85-1,1) nadduvdan istifado etmoadan, sortluluq iso sonuncudan
istifads olunmagqla, zongin garisigda (=0,6-0,7) birsilindrli miiharriklords toyin
olunur. Etalon yanacaq kimi, etil mayesi olavo edilmis texniki etalon
izooktandan istifado olunur. Smaq asagidaki soraitdo aparilir: miihorrikin
dovrlar say1 - 1800/daq; sixilma doracasi — 7,3; havanin artighq amsal — 0,6 —0,7;
soyuducu mayenin temperaturu - 190°C; sapalonan yanacagin tozyiqi - 8¢4MPa.

Sinaq zamani etil mayesi ilo texniki izooktanin elo qarisigl hazirlanir ki,
miithorrikin giicii yoxlanan yanacagin verdiyi giico barabor olsun. Bu qiymat
toyin edildikdon sonra yoxlanan yanacagin g¢esidliliyi qrafikdon (sokil 1) tapilir
vo yuvarlaqlasdirilir.

Benzinlorin detonasiyaya qarst davamliligini artirmaq ic¢iin onlara
asqarlar (antidetonatorlar) olavo edilir. Bu mogsadlo islodilon asqgarlar
benzinin fiziki-kimyavi xassolorino tosir géstormir. Detonasiyaya davamliligi
artirmaq ugiin on olverisli vo son vaxtlara godor genis yayilmis tisul omtoo
benzinloring alkilqurgusun antidetonatorlarinin, xiisuson tetraetil- vo ya
tetrametilqurgusunun etil mayesi soklinds olavo edilmasidir. Etil mayesi alavo
edilmis benzinlor etillosmis benzin adlanir.

80
s
» 140 /
2 L/
g 129 V
109

2 20 40

P-9-da izooktanin
miqdari, mq/kq

Sokil 1. Benzinlorin ¢esidliyini toyin etmok iiglin qrafik.

Biitiin aviasiya benzinlorinin detonasiyaya davamliligini tolob olunan
saviyyaya c¢atdirmaq ti¢iin onlara etil mayesi alavas edilir. Yanma kamerasinda
yiiksok temperaturda tetraalkilqurgusunun (tetraetil) par¢alanmasi naticosindo
sorbost alkil radikallar1 vo qurgusun amolo golir. Sokolik nozoriyyassino goro
sorbast radikallar, yanacag—hava miihitinds alovlanmada peroksidlorin amalo
golmosini longidir. Bu iso alov cobhasi qabagi onlarin qatiliginin azalmasina
sobob olur va buna gors do normal yanmanin detonasiyaya ke¢gmasi ¢otinlosir.

Sorbost atomar qurgusun homin soraitdo qurgusun-4-oksido oksidlosir.
Sonuncu hidroperoksidlorlo reaksiyaya girorok, onlar1 pargalayir vo naticado
az aktiv oksidlosma mohsullar1 vo qurgusun-2-oksid alinir.

RCH:>OOH + PbO; - RCHO + PbO + H>0O + 0€50,
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Qurgusun-2-oksid oksidlosmays moruz qalaraq aktiv qurgusun-4-oksido
cevrilir, sonuncu yenidon hidroperoksidlorlo reaksiyaya girir vo beloliklo da
radikal oksidlosmo prosesinin qarsist alinir, bu iso aslindo detonasiyanin
garsisinin alinmasi demokdir.

Tetraetilqurgusun tetrametilqurgusuna nisboton daha genis yayilmisdir.
Sonuncu yiiksok aromatiklogsmis, oktan ododi yiiksok benzinlor ii¢iin daha
somorali hesab olunur. Lakin bundan aviasiya benzinlorinin istehsalinda
istifado olunmur. Belo ki, bu halda zongin qarisiglarda benzinin sortlulugu
liciin tolob olunan saviyyoni oldo etmok olmur. MDB dlkolorindo yalniz
tetractilqurgusundan istifads olunur.

Alkilqurgusun antidetonatorlari miixtolif karbohidrogenlorin oktan
ododlorini miixtolif dorocads artirir. Alkilqurgusun antidetonatorlarinin
benzino olavo edilmasi i1lo detonasiyaya davamliligin artma qabiliyystino
gobuletmo deyilir. Tetraetilqurgusunun parafin karbohidrogenlori qobul
etmosi daha yiiksok olur. Aromatik vo olefin karbohidrogenlori {igiin
gobuletmo asag1 olur. Naften karbohidrogenlori ise araliq yer tutur. Miixtalif
benzinlords kiikiirdlii birlosmolorin miqgdar: artdiqca (xiisusilo merkaptanlar vo
disulfidlor), onlarin tetraetilqurgusunu qobul etmosi azalir.

Yuxarida geyd olundugu kimi, miihoarrik etillosmis benzinlo islodikdo
yanma kamerasinda orimo temperaturu yiiksok (880°C) olan qurgusun-oksid
alinir. Sonuncunun alovlanmani tomin edon samlarin elektrodlarinda,
porsenin diblorindo vo yanma kamerasinin divarlarinda todricon toplanmasi
mitharrikin normal isind monfi tosir gostorir, onun dmriiniin xeyli azalmasina
sobob olur. Qurgusun-oksid ¢okiintiisiiniin amalo golmasinin garsisini almaq
liciin etil mayesinin torkibina etil-bromid (C2HsBr) va ya dibrompropan daxil
edilir.

Yanma kamerasinda qurgusun-oksid bu birlogsmalorlo qarsiligh tosirde
olaraq, arimo temperaturu asagi olan qurgusun-bromida gevrilir. Dvvalco etil-
bromid temperaturun tosirilo hidrogen-bromido vo etilens pargalanir:

C>HsBr — C,Hs + HBr
sonra 1sa
2HBr + PbO — PbBr, + H-O
Pb + 2HBr — PbBr; + H»

Beloliklo, qurgusun, qurgusun-bromid soklinds islonmis qazlarla birlikdo
yanma kamerasindan konar edilir. Burada etil mayesinin ikinci komponenti
olan etil-bromid, qurgusunun dasiyicisi rolunu oynayir. Etil mayesino olavo
edilmis rongin (boyanin) funksiyasi, benzinin etillosmis oldugunu, yani onun
zoharli olmasimi géstormokdir. Islodilon dasiyicidan asili olaraq, etil mayesi iki
markada buraxilir: etil-bromidlo R-9, dibrompropanla P-2. Istor alkil-
qurgusun antidetonatorlar1 vo istorso do onun yanma mohsullar1 ¢ox
zohorlidir. Ona gora do 1970-ci ildon avtomobil benzinlori istehsalinda etil
mayesindon istifado olunmasindan boyun qag¢irmaq meyli yaranmisdir. Artiq
bir ¢ox olkalords etillosmis benzinlordon istifado olunmasi gadagan edilmisdir.
Etillosmis benzinlor ¢ox zohorli oldugundan avtomobillords islonmis gazlarin
tam yanmasina nail olmaq ii¢iin katalizatorlardan genis istifads etmok olmur,
¢iinki qurgusunun yanma mohsullar1 katalizatoru zohorloyir.
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Rusiya Federasiyasinda benzinin istehsalinda onlarin detonasiyaya
davamliligini yiiksaltmok ii¢lin alkil grupunun antidetonator alternativi kimi,
mangan vo domirin {izvi birlosmolorindon, aromatik aminlordon istifads
olunur. Hazirda bir ¢ox oOlkolordo yiiksok oktanli benzin istehsalinda
metiliigliibutil efirindon genis istifads olunur.

4. Avtomobil benzinlorinin novlori, keyfiyyati va torkibi
MDB o6lkalorindo avtomobil benzinlori asagidaki markalarda istehsal
olunur: A-72, A-76, AI-91, AI-93 va AI-95. Ilk iki marka {i¢iin roqgomlor (72 va
76) motor, sonraki roqomlor iso (91, 93 vo 95) todqgiqat iisulu ilo toyin olunmus
oktan ododlorini gostorir. A-72 benzini praktiki olaraq istehsal olunmur.
Umumiyyatlo, imumi avtomobil parkinda yiingiil naqliyyat néviiniin artmasi
ilo oslagodar asagi oktanli benzins olan tolabatin azalmasi va yiiksok oktanl

benzinin islonmasinin iso hiss olunacaq qoador artmasi nazaro ¢arpir.

5. Dizel yanacaqlan

Dizel miihorriki adlanan, sixilmadan alisan daxili yanma miihorriklorinda
dord taktda gedon is prosesi, qigilcimdan yanan miiharriklorlo miiqayisads bir
godor basqa ciir gedir. Dizel miiharriklorinds ilk iki taktda silindrs tomiz hava
sorulur vo sixilir. Sixilmanin sonunda havanin temperaturu 550°-650°C-9,
tozyiq 1so 40 baradok artir. Sixilma prosesinin sonunda, sixilmis vo qizmis
hava iizorino miioyyon vaxt miiddatinds xiisusi forsunkanin kémaoyilo yiiksok
tozyiqlo yanacaq piskiiriilir. Bu zaman yanacagin kicik damcilar1 havada
paylanaraq buxar halina ke¢ir. Cox qisa vaxtdan sonra yanacaq 0z-0ziino
alovlanaraq yanir. Yanacagin silindro piskiirilmo baslangici ilo 6z-6ziino
alovlanmasi1 arasindaki vaxta alovlanmanin yubanma (gecikmo) miiddati
deyilir. Miiasir iti siirotli mithorriklords bu miiddst 06002 saniyadon ¢ox olmur.
Yanacagin yanmast noticosindo silindrdo tozyiq 60-100 baradok artir.
Miihorrikin salist, normal iglomasini tomin etmok ii¢lin on vacib masalo qazin
tozyiqinin artma siirotidir. Tocriibbodon molumdur ki, dirsokli valin 1° bucaq
altinda donmaosi zamani tozyiq on ¢oxu 5 bar arta bilor. 9ks halda miihorrik
sos salmaga (taqqiltl)) baslayir, onun islomosi «sartlosir» vo yastiglara
(dayaqglara) diison yiik hadsiz doracads artir. Miihoarrikin islomasinda sartlosma
va saslorin amals golmasi 6z-6ziins alismanin yubanma doévriiniin uzanmasi ilo
six1 suratdo baghdir. Bu dovr no godor ¢ox uzanarsa miihorrikin silindrino
yanacagin daxil olma imkani o qador artir. Noticodo yanacagin ¢ox hissasinin
eyni vaxtda alismasi yanmanin partlayis xarakterli olmasina gotirib ¢ixarir vo
bu gazin tozyiqinin sigrayisla artmasina sobob olur. Bu hadiso zahiri alamatlori
ilo detonasiyani xatirladir va sart islomo adlanir.

Sonuncu iki taktda - yanacagin yanmasi vo yanmis qazlarm miiharrikin
silindrindon kenar olmasi prosesi gedir.

Dizel yanacaqlarinin on miihiim istismar xassolori olan tez alovlanma va
solis yanma, tozyiqin normal artmasini (tadricon) vo sassiz, miilayim islomasini
tomin edir. Yanacagin alovlanma xassosi onun kimyovi vo fraksiya
torkibindon asilidir. Siibhosiz ki, bu da ilk noévbado yanacagi toskil edon
komponentlorin 6z-6ziina alisma temperaturu ilo slagadardir. Moalumdur ki,
on asagl 0z-0ziino alisma temperaturuna — parafinlor, on yiliksoyino iso
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aromatiklor (500-600°C tortibdo) malikdirlor. Naftenlor iso araliq yer tutur.
Ona goro do parafin osash neftlordon alinan dizel yanacaqlarinin istismar
keyfiyyati daha yiiksok olur. 9ksino aromatik sira karbohidrogenlorilo zongin
fraksiyalar dizel yanacaqlar1 kimi yararsiz hesab olunur. Yuxarida qeyd
olundugu kimi, 06z-6ziino alismanin yubanma doévrinin minimum olmasi
miihorrikin salis islomasini tomin edir. Bu miiddstin giymatina tokco 6z-6ziino
alisma temperaturunun tosiri deyil, homg¢inin alovgabagi oksidlosmo
prosesinin xarakteri do tosir edir. Oksidlosma va termiki parcalanma
reaksiyalar1 no godor tez gedorso hava-yanacaq garisiginda asagi temperaturda
0z-0ziino alisa bilon peroksidlorin, aldehidlorin vo basqa oksigen saxlayan
birlogsmolorin toplanmasina bir o godor ¢ox imkan yaranar, yanacagin 6z-0ziino
alismasinin yubanma dovrii iso o godor az olar. Beloliklo do normal yanma bas
verar.

Yubanma miiddstinin ¢ox olmasi silindrdo haddon artiq yiiksok tozyiqin
omolo golmasine, miiharrikin  yeyilmosino vo nohayot silindrdo zahiron
detonasiyaya boanzor taqqiltinin amoalo golmasina sobab olur.

Oz-6ziino alismaya qodor (alovgabagl) dévrds yanacagin oksidlosmoyo
davamliligi, homg¢inin onun kimyovi torkibindon do asilidir. Aromatikloras
nisboaton diiz zoncirli karbohidrogenlor daha asan oksidlosir vo pargalanir.

Gostorilonlordon aydin olur ki, dizel miiharriklorindo «taqqulty» vo
karbiirator miihorriklorindo detonasiya bir-birinin oksi olan sobablordon bas
verir. Karbiirator miihorriklorindo tozyiq vo temperaturun artmasina sabob
olan detonasiyani térodon amillor (sixilma doracosinin artmasi, qarigigin
kasiblasmas1 vo basqa), dizel miihoarriklorindo yanacagin tez 06z-6ziino
alismasini yaxsilasdirir vo «taqqiltinin» amoalo golmo ehtimalini azaldir. Bu,
eyni zamanda yanacagin kimyovi vo fraksiya torkibino do aiddir. Detonasiya
davamlihigit  yiiksok olan karbohidrogenlorin  (aromatik vo  saxoli
karbohidrogenlor) 6z-6zilino alisma temperaturlar: yiiksok olur, alovlanmanin
yubanma dovri artir, bu iso miitharrikin sart islomasino sobab olur.

Yiiksok oktan adadli yanacaqglar (hamg¢inin komponentlor) dizelds taqqilti
omoalo gotirmakls yanir. Benzinin detonasiya davamliliginin toyininds oldugu
kimi, karbohidrogenlorin vo yanacagin alisma xassosini miioyyon edorkon,
laboratoriya sinaq qurgusunda etalon yanacaqla miigayiss tisulundan istifads
olunur.

Dizel yanacaqlarimin xassolori. Karbiirator yanacaqlarinin antidetonasiya
xassasi oktan odadils ifads olundugu halda, dizel yanacaglarinin xassolori iso
setan ododilo xarakterizo olunur. Setan adadi (SO) olaraq, standart siaq
soraitindo 6z-6ziino alisma temperaturu todqiq olunan yanacagin 6z-6ziino
aligma temperaturuna ekvivalent etalon qarisigdaki setanin migdari (hacmlo)
gotiiriiliir. Etalon qarisiq kimi, setan (n-heksadekan) ilo a-metilnaftalinin
miixtolif nisbatlordo qarisig1 gotiiriiliir. Sorti olaraq, setanin setan adadi yiiz, a-
metilnaftalininki iso sifir gobul olunur. Bu adad dizel yanacaglar ti¢iin 40-50
vahid intervalinda normalasdirilmisdir. Onu da geyd etmok lazimdir ki, setan
odadi yalniz yanacagin 6z-6ziino alismasini xarakterizo etmoyib, eyni zamanda
onun bir ¢ox bagga istismar keyfiyyotlorini do lazimi qodor oks etdirir.
Moasolon, yanacagin setan ododi no qodor yiiksok olursa, onun miihorriki
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isosalma xassosi yaxsi, 0z-0ziino alismanin yubanma miiddoti az, yanacagin
yanma doraocasi yiiksok, konar olan qazlarda tiistiiniin migdar1 az olur vo
yanacagin yanma kamerasinda vo forsunkalarda qurum amalo gotirmoays meyli
azalr.

Setan ododini hesablamaq ii¢lin asagidaki diisturlardan istifado etmok

olar: masalon, onlarin d204-ds sixligina vo kinematik 6zliliiyiine (vao) gora:
SO=(va+ 17€8) 15879/ d204,
vo ya karbohidrogen torkibins goro, setan adodi hesablanir:
S©=0,85P + 0,1N-0,2A,

burada, P, N, A uygun olaraq parafin, naften vo aromatik karbohidrogenlorin
miqdarini gostorir.

Bu diisturlarla hesablanmis setan adadi toxmini qiymot olur. Bunlar setan
ododini artiran asqgar olavo edilmis vo homg¢inin torkibindo benzin olan
yanacaqlar tigiin totbiq olunmur. Yanacagin sixligina vo 50%-nin distillo tem-
peraturuna gora (QOST-27768-88 iizro) setan adadini daha doqiq hesablamaq
(setan indeksi) olur:

ST=454,74-1641,41d + 774,74d2-08554t + 978803 (lgt)>,

burada, SI - setan indeksi; d - 15°C-da (QOST 3900-85 iizro) toyin olunmus
sixlig, g/sm3; t - fraksiyanin 50%-nin (hocmlo) gaynama temperaturudur
(101,3 kPa normal barometrik tozyigo diizolis nozors alinmagla).

Xarici (MDB-don konar) o6lkolordo yanacagin alisma gabiliyyatini
xarakterizo etmok ii¢lin setan oadadi ilo yanasi, dizel indeksindon do istifads
olunur. Dizel indeksi (DI) asagidaki diisturla hesablanir:

DI = t.nd/100
burada, tian - anilin noqtesi [°C iizro toyin olunur vo °F (Farenqeyt) tizro
hesablanir, 1°F =9,50C + 32]; d - sixliqdir.

Yanacagin dizel indeksi ilo setan ododi arasinda bels bir asililiq vardir:

dizel indeksi --- 20 30 40 50 62 70 80

setanaodadi --- 30 35 40 45 55 60 80

Dizel yanacaqglarmin ozliliiyli vo sixligt onun istismar keyfiyyatini
xarakterizo edon gostaricilordon biri hesab olunur.

Ozliiliik vo sixhq dizel miiharrikindo buxarlanma prosesini vo qarisiq
omolo gotirmoni miioyyan edir. Belo ki, yanacaq masalinin qurulusu vo formasi,
omalo golon damcilarin dlgiilori, damcilarin yanma kamerasinin biitiin
mosafalordo yayilmasi, ozliliik vo sixligdan asilidir. Sixliq vo 6zliiliiylin asagi
olmasi, yanacagin daha yaxsi tozlanmasmi tomin edir; bu gostoricilorin
artmasi ilo damcilarin diametri do artir vo onlarin tam yanmasi getmir,
naticads yanacagin xiisusi sorfi vo konar olan qazlarda tiistiinun miqdari artir.
Yanacagin ozliliyiiniin artmasi ilo yanacaq sistemindo miigavimoat artir,
nasosun dolmasi ¢atinlosir, bu iso onun isinds pozgunluq (qgeyri- muntgzgmhk)
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yaradir.

Ozliiliiyiin azalmasi ils siirtiinon sothlor arasindan yanacagin sizmasi artir,
noticodo nasosun mohsuldarhigr azalir. Mitharrikdo sixligr vo ozliililyii asagi
olan yanacaqgdan istifads etdikdo porsenin bashginda yaniq omolo golo bilor.
Ona goro do belo hallarda yanacaq cihazlarin yenidon nizamlanmasi tolob
olunur.

Miioyyan hissalorin yeyilmosi yanacagin ozliliyiindon asilidir. Yanacagin
ozliliyliniin asagr sorhaddi, onun yiiksok yaglama qgabiliyyatini tomin edir vo bu
da yanacaq cihazlarmm konstruktiv xiisusiyyotlorindon vo onun istismar
soraitinden asihdir. Iti siiratli miiasir dizel miiharrikindo yanacagin ozliiliik haddi
1,8-7,0 mm?/s oldugda, yanacaq cihazlarinda tocriibi olaraq yeyilmo miisahido
edilmir.

Yanacagin ozliliiyii onun karbohidrogen torkibidon asilidir. Qorbi Sibir
neftlorindon alman va torkibindo parafin-naften karbohidrogenlori iistiinliik
toskil edon yay dizel yanacagmin 20°C temperaturda ozliliyi 3€5-4mm?/s;
Saxalin neftindon alinan naften-aromatik karbohidrogenlor istiinliik togskil
edon homin torkibli (qaynama temperaturu) yanacagin ozliiliiyii — 5€5-6€0
mm?/s olur. Emal olunan neftlorin karbohidrogen torkibinin miixtalif olmasi
ilo olagodar dizel yanacaqlarinin Ozliliyi ¢ox genis intervalda
normalasdirilmisdir: homin intervali kigiltma cohdlori onun istehsal ehtiyatinin
azalmasina sobob olur, bununla yanasi qaynama temperaturu sonunun asagi
salinmast lazim golir. Xarici Olkolordo kinematik o&zliliik adoton 40°C
temperaturda, MDB 6lkalorinds 1so 200C temperaturda normalasdirilmisdir.

Ug sinif karbohidrogenlordon on asag ozliililys parafinlor malikdir. Bu
sinif karbohidrogenlorin 6zliliiyii soyudarkon az dorocodo doyisir, yoni
temperatur-ozlilik oyrisi xeyli yatiq olur. Yan zoncirds iki-ii¢ karbon atomu
saxlayan saxolonmis quruluslu parafinlor iso daha yiiksok 6zliilitys malikdirlor.
Lakin soyuduldugda onlarin 6zliiliiyii normal quruluslu parafinloro nisboton
daha koskin doyisir. Karbohidrogen molekulunda naften vo aromatik holgolor
oldugda ozlilik artir, 6zliliyiin temperaturdan asililig1 iso pislosir. Molekul
kiitlosi monotsiklik karbohidrogenlorlo eyni olan bitsiklanlar noinki yiiksok
ozliliiyo malik olur, eyni zamanda onlarin ozliliikk-temperatur asililigi daha
dik oyri ilo xarakterizo olunur.

Dizel yanacaqlarimin asag1 temperatur xassalori bulanma temperaturu — tb,
donma temperaturu — tq, vo son siiziilmo temperaturu - ts;s kimi, gostoricilorlo
xarakterizo olunur. Bu gostoricilorlo yanacagin anbarlarda saxlanma vo
islonmo soraiti miioyyon olunur. Dizel yanacaglarimin c¢oxunun t, va tq
temperaturlari arasinda forq 5-79C olur.

Ogor dizel yanacagina depressor (donma temperaturunu asagi salan)
asqari olavo olunmamisdirsa, onda onun tss-si t,-ya barabor vo ya 1-2°C asagi
olur. Depressor olavo olundugda iso yanacagin tss-si to-don 10°C vo daha ¢ox
asagi olur.

Dizel yanacaqlarmin torkibindo orimo temperaturu yiiksok olan ¢ox
sayda karbohidrogenlor olur. Hor bir sinif karbohidrogen ii¢lin miioyyon
ganunauygunlugun olmasi da molumdur, yoni karbohidrogenlorin molekul
kiitlosi vo gqaynama temperaturu artdiqca onlarin orimo temperaturlar1 da
artir. Ancaq orimo temperaturuna karbohidrogenlorin qurulusu daha ciddi
tosir edir. Eyni molekul kiitlosina malik, lakin miixtolif quruluslu
karbohidrogenlorin arimo temperaturlar1 ola bilsin ki, ¢ox genis intervalda
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doyissin.

Normal quruluslu uzun zoncirli karbohidrogenlorin orimo temperaturu
daha yiikksok olur. Aromatik vo naften karbohidrogenlorin orimo
temperaturlar1 asagi olur (benzol vo p-ksilol miistasna olmagla), lakin bu
karbohidrogenlor normal quruluslu uzun yan zoncir saxladigda onlar daha
yiiksok temperaturda oariyir. Cox saxalonmis parafin karbohidrogenlorin vo ya
bu cilir yan zoncir saxlayan aromatik vo ya naftenlorin donma temperaturu
asag1 diisiir.

Dizel yanacaglarini soyudarkon ilk névbads normal quruluslu parafinlor
¢okiir. Bu zaman yanacagin bulanma temperaturu, onun torkibindo olan n-
parafinlorin imumi comindon asili olmur. Bels ki, tocriibi olaraq eyni miqgdar n-
parafinlor saxlayan miixtolif fraksiyalarin bulanma temperaturlari nozors
carpacaq qodar bir-birindan forglonir.

Bulanma temperaturuna n-parafinlorin torkibinin ¢ox bdyiik tesiri vardir.
Yiiksok orimo temperaturuna malik n-parafinin hotta az migdar1 bulanma
temperaturunun kaskin artmasina sobab olur.

Yay dizel yanacagimin torkibina Cs-Cz7, qis dizel yanacaginin torkibins iso
Ces-Ci9 n-parafinlor daxil olur.

Tolob olunan bulanma vo donma temperaturuna malik qis yanacagi
almaq U¢ilin onun fraksiya torkibi ylingiillogdirilir. Masalon, ta=-35°C va tp=-
25°C olan dizel yanacagi almaq tolob olunursa, onda yanacagin gqaynama
sonunu 360°C-den 320°C-s gadar azaltmaq lazim galir. ta=-45°C va t, =-350C
xassali yanacaq almaq {igiin iso qaynama sonu 280°C-o qodor azaldilir. Belo
hallarda xam nefto goro alinan dizel yanacaginin miqdar1 azalir. Bunun
garsisint almaq {i¢iin qis yanacagmin istehsalinda depressor asgarindan
istifado olunur. Eyni zamanda asqar istifado etmoklo son siiziilmo
temperaturunu 10-15°C (donma temperaturunu iso 15-20°C) asagir salmaq
olur. Asgarin slave edilmosi iso yanacagin bulanma temperaturuna tosir etmir.
Bu, asqarin tosir mexanizmi ilo slaqadardir. Bulanma temperaturunu yalniz
yanacagl deparafinlosdirmoklo (seolitlor, karbamid, katalitik) asagi salmaq
olur.

Cox hallarda donma temperaturunu asagi salmaq figciin yay dizel
yanacagi ilo reaktiv miithorrik yanacaginin vo ya benzinin qarisigindan istifado
olunur. Daha asagr temperaturda qgaynayan komponentlorlo dizel
yanacaqlarii durulasdirdigda sonuncunun (yani durulasdiricinin) migdarini
80%-o qodar gotiirmok lazim golir. Bu halda iso miiharrikds yeyilmo artir vo
setan ododi asag diisiir.

Dizel yanacaginin tomizlik dorocasi gostoricisi, miihorrikin (xiisusilo
yanacaqla alagali cihazlarin) effektiv vo etibarli islomasi ilo miioyyon edilir.

Yanacagin tomizliyi siiziilmo omsali ilo miisyyon olunur. Siiziilmo omsali
olaraq atmosfer tozyiqindo BFDT siizgoc kagizindan siiziilon yanacagin
onuncu 2ml hissasinin stiziilma vaxtinin, birinci 2ml hissonin siiziilmos vaxtina
olan nisbati gobul olunur. Dizel yanacaginin siiziilmo omsali iigdon yuxari
olmamalidir. Yanacagin siliziilmosino onun torkibindo olan su, mexaniki
qarisiqlar, gatran maddolori vo naften tursularinin duzlan tosir edir. Omtoo
dizel yanacaqlarinin torkibinds asas etibarilo 0€002-don 06008-adok (kalsium-
hidrid metodu 1ilo toyin olunur) hall olmus su olur. Gdostarilon migdar su
stiziilmo omsalina tosir etmir. Yanacagda holl olmayan suyun 0€01% vo daha
¢ox miqdar siiziilmo omsalinin qiymotinin artmasina sobab olur. Ancaq bu
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faktorun tosiri birmonali deyil, yanacaqda sothi-aktiv naften tursularmimn
duzlar1 vo qatran maddalori, emulsiya soklindo olan suyun yanacagin siiziil-
masing tasirini artirir.

Yanacagin golovilorlo tomizlonmosi zamani yaranan naften tursularinin
sabunlarinin (15-20)-104 % miqdari siiziilmo omsalinin 2-don 5-adok artmasina
sobab olur.

Yanacag ¢irklondiron mexaniki qarisiglarin olgiilori 460 mmk-dan bdoyiik
olur. Yanacaq nasosundaki1 bazi siirtiinon sothlor arasindaki boslugun 6lgiisii iso
185-4é60 mmk olur. Buna goro do yanacagin torkibindo olan mexaniki
garisiglar yanacaq cihazlarindaki siirtiinon sothlorin ¢ox siiratlo yeyilmasino
sobab olur. Bu sobobdon yanacagin tomizlonmasine uygun toloblor qoyulur.
Neft emali miiossisalorindo buraxilan omtos dizel yanacaqglarinin torkibindo
0€002-0€004% mexaniki qarisiqlar olur. Bu miqdarin basqa faktorlara monfi
tosiri istisna olmagqla siiziilmo oamsalina tosiri olmur.

Yanacaqlarin korroziya agqressivliyini xarakterizo edon asagidaki
keyfiyyot gostoricilorindon (standart kimi) istifade olunur: tmumi kiikiirdiin,
merkaptan vo hidrogen-sulfid kiikiirdiiniin miqdari, suda hall olan tursu vo
golovinin miqdart.

Miiasir texnologiya ilo alman dizel yanacaqglarinin torkibindo praktiki
olaraq metal sothini korroziyaya ugrada bilocok godor elementar kiikiird vo
hidrogen-sulfid olmur. Yanacagin torkibinds elementar kiikiird vo hidrogen-
sulfidin varligina mis 16vha iizorinds sinaq tisulu ilo nazarst edilir. Yanacagin
torkibindo sorbast kiikiirdiin miqgdar1t 0€0015%, hidrogen-sulfidinki iso
0,0003%-dan ¢ox olmamalidir.

Umumi kiikiirdiin miqdar1 yanacagin metal sothino garsi korroziya
aqressivliyini az xarakterizo edir. Kiikiirdiin migdarmin 0,18%-don 1,0%-9,
merkaptan kiikiirdiiniin az migdar 0,005-don 0,009%-0 qodor artmasi ilo
yanacagin korroziya aktivliylt demok olar ki doyismir.

Dizel yanacaginin korroziya aqressivliyino hidrotomizlomo darinliyinin
tosirt boyiikdiir, belo ki, proses zamani kiikiirdlii vo aromatik birlosmolorls
yanasi, sothi-aktiv maddslor do yanacagin torkibindon konar olur, naticads
yanacagin metal sothini miidafio xassasi zoaifloyir. Yanacagin torkibindon sothi-
aktiv maddoalor konar edildikds, yanacagin metalin sothindon nomi
sixisdiraraq ¢ixarma vo miidafis pardasi omals gotirmo qabiliyyati azalir.

Dizel yanacaglarimin korroziya aqressivliyi osason merkaptan
kiikiirdiiniin miqdarindan asihidir. Belo ki, merkaptan kiikiirdiiniin miqdari
0€01%-don (bu migdar QOST normasidir) 0€06%-o qodor c¢oxaldiqda
korroziya iki dofodon ¢ox artir. Dizel yanacaqlarinda merkaptan kiikiirdiiniin
korroziya aqressivliyi, merkaptidlorin omolo golmo prosesini siirotlondiron
sarbast su va hall olmus oksigenin istiraki ilo asasli suratdo asilidir.

Birbasa distillo dizel yanacaqlari, hidrotomizlomoadon alinan fraksiya ilo
miiqayisodo daha yiiksok miidafio xassosine malikdir. Katalitik kreking
qazoylunun miidafio xassosi nisbaton asagi olur. Yanacagin miidafio xassasi
fraksiya torkibindon az asilidir. Eyni texnologiya tizro aliman qis vo yay
yanacaqglarmin miidafio xassosi toxminon eyni olur. Yiiksok korroziya vo
yeyilmonin bas vermasina sabab yanacagin torkibinds metallarin olmasidir.

Dizel yanacaglarimn yeyilmoys qars1 xassosi. Iti  siirotli  dizel
miihorriklorinde yanacagq siirtiinon hissalor {igiin yaglayici vasito hesab olunur.
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Yanacaqlarin yaglama xassosi yaglara nisboton asagi olur. Ciinki yaglara
nisboton yanacagin torkibindo sothi-aktiv maddolorin miqdar1 vo ozliiliyii
asagl olur. Sothi-aktiv maddslorin miqdarinin, 6zliliyiiniin vo gaynama
temperaturunun artmasi ilo yanacagin siirtiinmaoyo garsi xassasi do yaxsilasir.

Kikiirdin miqdarina goro dizel yanacaqlarina qarst qoyulan ciddi
toloblorlo vo ekoloji tomiz yanacaqglara kecidlo slagodar olaraq onlarin
hidrotomizlonmosi daha sort soraitdo aparilir. Bu zaman dizel yanacaqlari
kiikiird, azot vo oksigen saxlayan birlosmolordon tomizlonir vo bu da
yanacagin yaglama qgabiliyyotino monfi tosir gostorir. Buna goro do dizel
yanacaqglarmin yaglayict xassosini artirmaq iigin on real iisul, yeyilmonin
garsisin1 alan agqarlardan istifade etmokdir.

Dizel yanacaqlarmin kimyavi stabilliyi - onun noqli, istismar1 vo xiisusilo
saxlanma zamani oksidlosmoyo qarsi davamliligr ilo xarakterizo olunur. Bu
problem, neftin dorin emali vo omtos dizel yanacaqglarinin torkibins ikinci
emaldan alman orta distillat fraksiyalarmin (katalitik krekingin yiingiil
qazoylu, visbreking, kokslasma) oslavo edilmosilo slagadar meydana cixir.
Ikinci emal mohsullarinin torkibinde doymamis karbohidrogenlor, o climladon
diolefinlor va ditsikloolefinlor, homg¢inin xeyli migdar kiikiirdli, azotlu veo
gatranli birlosmoalor olur. Heteroatomlu birlosmalorin olmasi (xiisusilo,
doymamis birlogsmolorlo birlikda), onlarin oksidlosdirici polimerlosmasina vo
polikondenslogsmosino imkan yaradir. Bu iso qatran vo ¢okiintliniin omalo
golmasino sobob olur. Azotlu vo kiikiirdli birlosmoalor on giiclii gqatran vo
¢okiintli amalo gotirici promotorlar hesab olunurlar.

Kimyavi stabillik yanacaqgda omolo golon ¢okiintiiniin migdar1 (mq/100
ml) 1lo miioyyan edilir. Katalitik kreking gazoylunun kimyaovi stabilliyi birbasa
distillo vo ya hidrotomizlomodon sonra alinan distillat fraksiyalarindan xeyli
asagi olur.

6. Dizel yanacaqlarinin cesidi, keyfiyyati va torkibi

Neft emali sonayesinds ti¢ markada dizel yanacaqlari istehsal olunur (codval
13.12.): havanin temperaturu 0°C va daha yiiksok olduqda isladilon yay - L; -
200C temperatura qodor islodilon qis — Z (bu halda dizel yanacaginin tgon<-
359C va tp <-25°C, yaxud —30°C temperatura qadar isladilon qis yanacaqglarinda
tdon <-459C va tp<-35°C olmalidir) vo —50°C temperatura gador islodilon arktika —
A. L vo Z markal dizel yanacaqglarinda kiikiirdiin miqdar1 I név yanacaqlar
ticiin 0,2%-don vo II-név yanacaqlar iigiin - 0,5%-don, A-markalilarda iso -
0,4%-dan ¢ox olmur.

7. Reaktiv miiharriklori ii¢iin yanacaqlar

Reaktiv miithorriklorin is prinsipi Nyutonun iiglincii qanununa — (tosir oks
tosiro borabordir) osaslanir. Bu qanuna osason hor bir tosiredici qiivvo
qiymatca (kamiyyatco) 6ziinoe barabor vo istigamatco oks olan basqa bir qiivve-
nin omalo golmosing sobab olur. Reaktiv miihorriklords ugusu tomin edon
qivvalor do Nyutonun bu ganununa tabedir.

Muiiasir aviasiya asason hava-reaktiv mithorriklorlo (HRM) tochiz olunur.
Bu miihorriklords yanacaq, eloco do avvalcodon kompressorda sixilaraq qizmis
hava eyni vaxtda arasikosilmodon yanma kamerasina verilir. Miihorrikin iso
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salinmasinda, yoni is¢i qarisigin yandirilmasinda konardan verilon qigilcimdan
istifado olunur. Yanma kamerasinda yanmadan alinan qazlar turbino daxil
olur. Alinan istilik enerjisinin bir hissasi turbinin tokorini horokoto gotiron,
homginin yanacaq vo yag nasoslarini islodon mexaniki enerjiya ¢evrilir.
Turbinin vali hesabina kompressorun rotoru da horokoto golir. Yanacagin
yanma mohsullar turbindon qaz axinmi soklindo reaktiv soploda genislonorok
yiiksok siiratlo oradan atmosfers ¢ixir vo reaktiv giic yaradir. Yaranmis giic
hesabina toyyaranin u¢usu tamin olunur.

HRM-ds yanacaq nasos vasitoasilo ¢ox da yiiksok olmayan tozyiqlo (0€02-
0€03 MPa) xirda mosamoli siizgocdon kegorok yiiksok tozyiq yaradan osas
yanacaqtonzimloyici nasosa verilir. Sonuncunun komayilo yanacaq
forsunkalarla giicli burulgan axinli qizmis hava olan yanma kamerasina
puskiiriiliir. Bu, hom yanacagin buxarlanma sothinin artmasini, hom ds onun
buxarlarinin miihorrikin yanma kamerasinda borabor paylanmasini tomin
edir.

Turboreaktiv miiharriklords yanacaq yag-yanacaq radiatorlarindan kegorak
sirtkii yaginin temperaturunu asagi salir, yoni soyuducu vasito funksiyasini
yerina yetirir. Bununla yanasi, yanacaq nasosunun siirtiinon hissalorinin ye-
yilmasinin qarsist alimir. Tonzimloyici cihazla yanacagin verilmosi
tonzimlonmoklo toyyaronin ugus siirati nizamlanir.

Ucus siliroti sos siirotindon 1ti olan aparatlarda yanacaq bakinda
temperatur monfi 500C (siirot 1M oldugda) - misbat 2500C (siirot 3M
oldugda) intervalinda doyisir. M — sabit odod olub aparatin ugus siiratinin sos
stirati nisbating barabardir (M = 1200km/saat).

Miihorrikin daha etibarli vo fasilosiz islomosinin tomin olunmasi iigiin
reaktiv miitharrik yanacaqlar1 asagidaki xassalora malik olmalidir.

Reaktiv miihorriklori iiciin yanacaqlarimin asas xassalori: Miiasir reaktiv
mithorriklorinin yanacaglarinin tam yanmasinin tomin olunmasi iiglin ytiksok
buxarlanma; toyyaronin uzaq masafoys ugmasini avvalcodon toyin edon yanma
istiliyl vo tam yanma; yanacagin yanma kamerasina verilmosini tomin etmok
liclin asagl temperatur vo g¢alxalanma; termooksidlosmoys qarsi vo yiiksok
Kimyovi davamliligr ilo xarakterizo olunan, ¢okiintii omolo gotirmoyo az meylli
olma; materiallarla yaxsi uyusma; metal sothino qarst korroziya
aqressivliyinin asagi olmasi va texniki rezin momulatlarina tosirin olmamasi;
yanacaq cihazlarmin hissalorinin yeyilmasinin qarsisin1 alma; statik elektrik
yiikiiniin toplanmasina tosir edon antistatik xassasino malik olmalidir.

Buxarlanma. Reaktiv yanacaglarinin an vacib xassolorindon biri onun
buxarlanmasidir. Buxarlanma yanacagin stabil yanma miiddstino, tam
yanmasina, yanma kamerasinda qurum omolo gotirmasing, yanacaq
nasosunun stabil islomasi vo toyyaronin yiiksok masafolordo ug¢usu zamani
yanacaq sisteminds buxar tixaclarinin omoalo golmosine tosir edir. Miiharrikin
1so diismasi vo yiiksok ucusda yanacaq itkisi buxarlanmadan asilidir. Basqa
mogsadlor iciin islodilon yanacaqlardan forqli olaraq reaktiv miiharrik
yanacaqlarinin qaynama temperaturu intervali ¢ox genis olur. HRM ii¢iin
miixtalif fraksiya torkibli yanacaglardan istifado olunur: sos siirotino qodor
stiratli aviasiya li¢iin — qaynama temperaturu intervali 136-1569C-don 250-
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280°C-a gadar olan kerosin nov (TC-1, PT, T-1 yanacaqlar1) vo genis fraksiya
torkibli (60-280°C) benzin-kerosin fraksiyasi (T-2 yanacagi) vo sas siiratindon
iti stiratli aviasiya tgiin T-8B (165-don 280°C-o qador qaynayan fraksiya) vo
195-don 3159C-adok temperaturda qaynayan T-6 yanacaqlarindan istifads
olunur.

Yanacagin qaynama baslangici - onun yanacaq sistemindo buxar tixaclari
omoalo gotirmoyo meylliyini vo isesalma xassosini; 10%-nin (hacmlo) qaynama
temperaturu — igasalma xassasini; 98%-1 (hacmlo) iso — yanacagin tam yanmasini
miloyyon edon tam buxarlanmani xarakterizo edir.

Sos siirotindon 1iti siirotlo ug¢an toyyarolor ii¢lin islodilon yanacaqglarin
aerodinamik tasirdon qizmasi naticasinds tutumlarda buxar tixaclarinin omolo
golmosinin garsisint almagq iiglin onlarin qaynama baslangici yiiksok gotiiriiliir.

Reaktiv miiharriklori iiciin yanacaqlarin tam yanmasi vo yanma istiliyi.
Yanacagin tam yanmasi azaldiqca, onun miihorrikdo his (qurum) omalo
gotirmoays meyli do artir. ©Omalo golon his forsunkalarin g¢ixisina, yanma
kamerasinin divarlarina, turbinin kiiroklorinin {izorino ¢okiir. Miihorrikdo
qurumun omolo golmosi hodsiz dorocods xosagolmoz hal hesab olunur.
Forsunkalarda hisin toplanmasi piiskiiriilon (tozlanan) yanacaq axininin
formasinm1 doyisdirir, bu iso 6z novbasinds onun buxarlanmasi vo tozlanma
soraitinin pislosmasine vo homg¢inin temperaturun yanma kamerasi boyu
borabor paylanmasina 6z tosirini gostorir. Turbinin kiiroklorinds qurumun
y1gilmasi onun firlanma morkozinin pozulmasi vo siradan ¢ixmasi kimi hallara
gotirib ¢ixarir. Yanma kamerasinin divarlarindan qopan qurum hissaciklori
qazlarla birlikds turbinin kiiroklorina tosir edorok onu asindirir. Alovda olan
his hissaciklori (yanacagin natamam yanma mohsullari) istiliyin hesabina
kozorir, bu da 6z novbasinds yanma kamerasinin divarlarinin temperaturunun
artmasina sobab olur, naticods divarlarda deformasiya vo yanma bas verir.

Reaktiv miihorriklori ii¢iin yanacaqglarin somarali, tam yanmasi — hissiz
yanan alovun hindirliyi (az1 20-25mm) vo liminometrik odod kimi
gostaricilorlo xarakterizo olunur. Bundan basqa yanacagin miihorrikdo his omoalo
gotirmoyo meyli vo alovun siia yaratmast onun torkibinds olan aromatik
karbohidrogenlorin miqdari ilo do gqiymatlondirilir. Liiminometrik odad do, oktan
odadi kimi, etalon yanacaqla miigayiss tisulu ilo toyin edilir. Etalon kimi, tetralin
vo oktan gotiiriiliir, bunlarin liminometrik adadlori uygun olaraq 0, 100 gobul
olunur. Reaktiv miiharriklori ti¢iin liiminometrik adadi az1 55 olmalidir.

Reaktiv miihorrik yanacaqlarinin liminometrik adadinin qiymati, hissiz
yanan alovun hiindiirliiyii onun karbohidrogen vo fraksiya torkibindon
asilidir. Bu gostoricilor, naftalin vo monotsiklik aromatik karbohidrogenlords
asagl, parafin karbohidrogenlords iso yiiksok olur. Reaktiv miihorriklori iiglin
yanacaqglarmm his omolo gotirmo meylino miihorrikin yanma kamerasinin
qurulusunun da shomiyyatli tosiri vardir.

Reaktiv miihorriklorindo yanacagin xiisusi sorfi toyyaronin ugus
mosafasini miloyyon edir. Yanacagin tam yanmasi vo eloco do asagr yanma
istiliyi artdigca, yanacagin xiisusi sorfi azalir.

Toyyaronin miixtalif soraitlordo istismarinda kiitlo vo ya hocmi yanma
istiliyi boyiik ohomiyyat kosb edir. Belo ki, siirati sos siirotino qodor olan
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toyyaralorin yanacaq tutumlarina mohdudiyyst qoyulmur vo buna gora ds bu
halda kiitlo yanma istiliyi osas rol oynayir. Siiroti sos siiraotindon iti olan
toyyaralordo yanacaq tutumunun hocmi vacib oldugundan, hocmi yanma
istiliyindon istifado olunur. Biitiin nov reaktiv miihorrik yanacaqlar1 {igiin
standartlarda vo texniki sortlordos kiitlo yanma istiliyi verilir. Yanacagin hocmi,
yanma istiliyinin qiymati yanacagin yanma istiliyi ilo onun sixligi hasilino
borabor oldugundan dolay1 yolla reqlamentlosdirilir.

Yanacagin yanma istiliyli onun karbohidrogen torkibi ilo miioyyon edilir.
Kiitlo yanma istiliyl hidrogenin karbona (H/C) olan nisbatindon asilidir. Bu
nisbot parafin karbohidrogenlori {igiin daha yiiksok, aromatiklor ii¢lin iso
asagidir.

Karbohidrogenlorin hocmi yanma istiliyi, onlarin kiitlo yanma istiliyi vo
sixligindan asilidir. Aromatik karbohidrogenlor (xiisusilo naftalin) yiiksok
sixliga malikdir, onlarin hocmi yanma istiliyi naften vo parafin
karbohidrogenlorindon xeyli yiiksok olur.

Axicihq (verilmd) — ciddi miioyyon olunmus hocmo arasikosilmoadon
verilmo qabiliyyatidir. Reaktiv miihorriklori ii¢lin yanacaqlarin axiciligi,
yanacagin naqli, eloco do yanacaq sistemindon, miiharrikdon (stizgacdon siiziil-
mosi do daxil olmagla) kegmosi, osason onun ozliliiyli, onun torkibinds
mexaniki garisig, suyun olmasi vo yanacaq sistemindo buxar tixaclarmin
yaranmasi ilo miioyyon olunur.

Miisbot temperaturlarda yanacaqglarin o6zliliiyii, onun axiciliq hoddini
toyin etmir. Asagl temperaturlarda 1so yanacagin ozliliyii artir, ola bilsin ki,
axiciliq elo hoddo catsin ki, montogodo yanacagin normal doldurulmasi vo
onun mihorriko verilmasi pozulsun. Eloco do yanacagvuran yanacagi
tonzimloyon nasoslarin da normal islomasi pozulur, piskiiriilon yanacagin
tozyiqi asag1 diisiir, yanma kamerasinda tozlanmasi pislasir vo belaliklo do,
tam yanma getmir. Ona goro do bir qayda olaraq, reaktiv yanacaqglarinin
ozliliyl 1ki — miisbat 20°C vo monfi 40°C temperaturda reqlamentlosdirilir.
Yanacaq cihazlarinin yeyilmosinin garsisini almaq iigclin T-6 yanacagindan
basqga biitlin reaktiv mitharrik yanacaqlari iigiin 6zliliiytin asagi hoddi (20°C-
do) mohdudlasdirilir.

Yanacagin torkibindo bork faza yanacagin konstruksiya materiallarina
korroziyaedici tosirinin vo ya qizmis yanacagin oksidlogsmasinin noticasinda
omoalo golo bilor. Eyni zamanda asagi temperaturlarda yanacagin torkibindo
buz va ya n-parafinlorin kristallarinin amoals golmasi do ehtimal olunur. Omala
golon bork fazanin siiziilmesi ilk novbado onun vo siizgocin mosamalorinin
Olctilorindon asilidir.

Reaktiv mihorriklori {iglin yanacaqlarda n-parafinlorin kristallarinin
ayrilma temperaturu, kristallasmanin baslangic temperaturu olub, n-parafinin
orima temperaturundan vo onun migdarindan asilidir.

Parafin osasli neftlor osasinda alinan yanacaqglarin torkibindo n-
parafinlorin migdar1 ¢ox oldugundan, naften osasl neftlordon emal olunmus
(eyni fraksiya torkibi) yanacaqla miiqayisodo onlarda kristallasmanin
baslangic temperaturu yiiksok olur. Bu sobaobdon do parafin osash kiikiirdli
neftlordon alinan TC-1 yanacagmmin gaynama sonu asag gotiiriliir (250°C-o
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godor).

Reaktiv yanacaqglarinin miimkiin olan maksimum baslangic kristallasma
temperaturu, onun islomo soraitindon vo toyyaronin yanacaq sisteminin
qurulusundan asili olaraq secilir. Sos siiratino godar siiratlo ugan toyyarslordo
yanacaq ugus zamani soyuyur, soyuma dorocosi yanacagin ilkin
temperaturundan, ucusun miiddotindon vo hiindiirliiylindon, homg¢inin
yanacaq tutumunun yerlosdirilmasindon asilidir.

Reaktiv yanacaqlarinda buz kristallar1 yanacagin torkibinds hoall olmus
vo emulsiya soklindo istirak edon, yaxud havadan yanacagin sothindo
kondenslogon suyun monfi temperaturda donmasi naticasindo amals gals bilor.
Buz kristallar1 yanacagin torkibino ¢onlorin vo toyyaronin yanacaq
tutumlarinin divarlarinda omolo golmis qirovdan da diiso bilor. Sistemdon
yanacaq verildikdo onun torkibindo olan buz kristallar1 yanacaq stizgocindo
toplanaraq onun mosamolorini tam tutur vo noticodo yanma kamerasina
yanacaq daxil olmur. Siizgocin buz kristallar1 ilo tutulmasi yanacagin
torkibinds olan suyun miqdarindan vo siizgocin moasamalirinin Olgiilorindon
asihdir.

Yanacaqda suyun holl olmasimnin onun karbohidrogen vo fraksiya
torkibindon asililigi haqqinda avvealds otrafli molumat verilmisdir. Toyyaronin
istismar1 prosesi zamani buz kristallarinin omolo golmasinin garsisini alan
asqarlardan istifads olunur.

Reaktiv miihorrik yanacaqlarinda olan mexaniki qarisiglar vo ya
mikrohissagirklor, toyyaro texnikasinin istismari soraitindo
yanacaqtonzimloyici cihazlari, siizgoclori vo forsunkalar: tuta bilor, yanacaq
sistemindoki cihazlarda c¢okiintiiniin omoalo golmoasino imkan yaradar, ye-
yilmaya sobob olar, korroziyani giiclondiror, yiiksok temperatur yaranmis
saholords yanacagin oksidlosmasi tli¢iin katalitik tosir gostorar va statik elektrik
yiikiiniin toplanmasina sabab ola bilar.

Yanacagin mexaniki qarisiqlarla c¢irklonmasi, neft emali zavodlarinda
(cihazlarin korroziya mohsullari, emal prosesindo neftdon diison mexaniki
qarisiqlar), nagletms zamani, toyyars meydanlarinda olan ambarlarda bas
vers bilor. Mexaniki qarisiqlarin torkibi stabil olmur vo ¢irklonmo manbayi ilo
miioyyon olunur.

Cokiintii omoalo gotirmayo meyllilik. Reaktiv mihorriklori  iigiin
yanacaqlarda ¢okiintii miixtalif temperaturlarda yanacaqda gedon oksidlosmo
prosesi naticosindo amolo golon miixtalif tobistli maddalordir. Reaktiv miihor-
rik  yanacaqglarinda  praktiki olaraq doymamis karbohidrogenlor
olmadigindan, onlar adi atmosfer temperaturunda oksidlosmoys az meylli
olurlar. Bununla yanasi, yanacaq uzun miiddot saxlanildiqda va ya basqa sinif
karbohidrogenlorin vo homginin  heteroatomlu birlosmalorin tosiri ilo
oksidlogsmoyo moruz galirlar.

Yiiksok temperaturda yanacagin oksidlosmoyo meylliliyi ¢okiintiiniin
alinmasi vo onun termooksidlosmoya davamliligi ilo xarakterizo olunur.

Birbasa distillodon alinan reaktiv yanacaqlarinin  torkibindon
heteroatomlu birlogsmoalor hidrotomizloms iisulu ilo ayrildigdan sonra onlarin
termooksidlosmoys qarst davamliligi artir. Ancaq hidrotomizlomo zamani
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yanacagin torkibindon yalmiz  kiikiirdli  birlosmolorin  osas  hissosi
(merkaptanlar — tamamils) deyil, eyni zamanda tobii antioksidlosdiricilor do
cixarilir vo noticodo yanacagin stabilliyi pislosir. Yoni onun saxlanma
soraitindo  vo  yiiksok  temperaturda  oksidlosmoys  meyli  artir.
Hidrotomizlonmis yanacagin oksidlosmo doracasi onun karbohidrogen torkibi
ilo mioyyon olunur. Ilkin oksidlosmo mohsulu bir qayda olaraq
hidroperoksidlor hesab olunur, sonuncu iso dorhal, xiisusilo yiiksok
temperaturlarda yenidon oksidlosmo prosesine moruz galaraq yanacagda hall
olan oksigen saxlayan neytral vo tursu xarakterli birlosmoloro cevrilir.
Hidrotomizloms prosesindon aliman reaktiv mihorrik yanacaqlarinin
oksidlosmosi zamani bork ¢okiintliiniin alinmamasinma baxmayaraq, bu
yanacaqlart uzun miiddst saxlamaq vo asqarsiz islotmok olmaz. Bu onunla
olagadardir ki, omolo golon hidroperoksidlor toyyaronin yanacaq sistemindo
isladilon texniki rezin vo kiplosdirici momulatlar1 pargalayir, tursu xassoli
maddolar iso metal materiallar1 korroziyaya ugradir.

Yanacaq cihazlarinin hissalorinin hazirlanmasinda islodilon metallarin vo
orintilorin  (xtisusilo, mis, tunc vo latun) katalitik tosirilo yanacagin
oksidlosmasi (yiiksok temperaturda) siiratlonir.

Materiallarla uyusma. Reaktiv miihoarriklori tiglin yanacaqlarin saxlanma,
nogl olunma va istismari zamani metal vo orintilori korroziyaya ugrada bilor
va eloca da toyyaranin yanacaq sisteminds islodilon texniki rezin vo kiplosdirici
momulatlar1 siradan ¢ixara bilor. Yanma kamerasinin divarlarmmin vo qaz
turbininin kiiroklorinin korroziyasina yanacaqlarin yanmasindan alinan
mohsullar da tosir eds bilor.

Yanacagin korroziya aqressivliyi heteroatomlu birlogsmolorin tobioti va
miqdarindan, materiallarla tomasda olma miiddatindon, homg¢inin
temperaturdan asilidir. Merkaptanlarin tosirindon mis vo onun orintilori daha
cox korroziyaya ugrayir. Temperaturun artmasi ilo merkaptanlarin korroziya
aqressivliyl daha da artir. Merkaptanlarin korroziya aqressivliyinin yiiksok
olmas1 nazors alinaraq, onlarin miqdarina reaktiv miiharrik yanacaglarinda
ciddi mohdudiyyst qoyulur. Yanacagin  torkibindo olan iizvi tursular
aliminium va diiraliiminiumdan basqa, biitiin metallar1 (mis vo onun arintilori,
sink, magnezium, az legirlonmis polad) korroziyaya ugradir. Reaktiv
miihorrik yanacaqlarinin torkibinds az da olsa holl olmamig vo emulsiya
soklindo su oldugundan materiallarda elektrokimyovi korroziya gedir.
Elektrokimyovi korroziya noticoesindo ¢onlorin divar vo dibinds, yanacaq
cihazlarinin polad hissalorindo pas lokolori omolo golir. Poladin korroziyasi
torkibi osason domir-hidroksiddon ibarat kigik dispers qohvoyi rongli
hissaciklorin alinmasi ilo naticalonir. Bu boark hissaciklor yanacagin torkibindo
asilgan soklinds olub, yanacaq sistemindaki siizgoclords, nasoslarda ¢okiintii
soklinds toplana bilor.

Yiiksok temperaturda (40-500C) reaktiv miithorrik yanacaginin torkibindo
emulsiya soklindo suyun olmasi, yanacaqda mikroorqanizmlorin istiraki ilo
biokimyavi korroziyanin getmosino sobob olur. Mikroorganizmlorin
maksimum inkisafi bir qayda olaraq su vo yanacaq fazalari1 sorhoddindo gedir.

Qaz korroziyas: kimyovi tobaitli olub, yanacagin yanma mohsullarinin
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torkibinda kiikiird-oksidin, vanadium-oksidlorin, molibden vo natriumun
olmasi naticasinda bas verir.

Qaz korroziyasinin siiroti vo baslama temperaturu yanacaqda olan
kiikiirdiin miqdarindan asilidir:

Yanacaqda kiikiirdiin migdari, % 0e01 0e015 0e07 0el3 O0Oel

Korroziyanin siirati, q/(m?2-saat) 075 1625 2€10 4e90 4¢90
Korroziyanin baglama temperaturu, °C 1040 1030 1015 965 960

Reaktiv miiharriklori iig¢lin yanacaqlarda vanadiumun olmasi turbinin
kiiroklorinds gaz korroziyasinin getmosina sabab olur.

Yanacagin tursulugunu azaltmaq vo ya ondan hidrogen-sulfidi ayirmaq
mogsadilo golovi ilo tomizlomadon sonra su ilo lazimi qodor yuyulma
aparilmadigda onun torkibinds natriumun birlogsmolori qala bilor. Reaktiv
mitharrik yanacaqlarinin torkibino vanadium birlogsmalori neftin diiz distillosi
zamani, molibden birlosmolori vo homg¢inin kobalt, nikel vo sink homin
elementlori saxlayan katalizatorlar istiraki ilo emal zamani daxil ola bilar.
Reaktiv miihorrik yanacaqlarinin torkibindo bu elementlorin migdarina
(texniki normaya gora ¢oxu 10-5%) spektral analiz vasitosilo nozarat edilir.

Yeyilmoya qars1 xassolori. Reaktiv miihorriklorinin istismar1 zamani
sirtiinon sathlordo vo qovsaglarda intensiv yeyilmo gedir. Bu iso bir ¢ox
xosagalmoz hadisalorlo naticolonir. Yeyilmonin qarsisini almaq iiglin siirtiinon
hissolorin  vo sobokolorin yanacagin 6zii ilo etibarli yaglanmasi tomin
edilmalidir. Bununla oslagadar, yanacaq normal yaglama vo ya yeyilmonin
qarsisinialma qabiliyyatino malik olmalidir.

Yeyilmonin qarsisinialma xassosi model qurgularda toyin edilir: HP-21F-2
tonzimloyici-nasos laboratoriya divar cihazinda biitiin marka yanacaqlarin,
UPS-0,1 vo  PSQ-2 cihazlarinda iso yalniz hidrotomizlomadon alinan
yanacaqlarin toyinati aparilir..

Reaktiv mihorrik yanacaqlarinin  yeyilmonin qarsisinialma  xassosi
yanacagin ozliiliiylindon, onun torkibinds olan heteroatomlu birlosmolordon va
sothi—aktiv maddslordon asilidir.

Reaktiv miithorrik yanacaqlarmin o6zliliiyiiniin 1€26-1€98 mm?/s (20°C-do)
intervalinda olmasi onlarin yeyilmoyo qarsi xassolorino praktiki olaraq tesir
gostormir, oOzlilik 1€26mm?2/s-don kigik (20°C) oldugda iso yanacagin
yeyilmayo garsi xassosi nazors ¢arpacaq doracodo pislosir. Reaktiv miihorrik
yanacaqlarinin torkibinds olan heteroatomlu birlogsmolorin bir hissasi, xiisuson
tursu xassoli oksigen saxlayan maddolor sothi-aktiv xassoya malik olub,
yanacagin yeyilmoyo qgarsi tosir xassosini xeyli yaxsilasdirir. Bu noqteyi-
nozordon heteroatomlu birlogsmolorin  yanacagin torkibindon ¢ixarilmasi
mogsadouygun hesab olunmur. Lakin bu birlogmalor, yiiksok temperaturlarda
(>1009C) asanligla oksidlosarok ¢okiintii amolo gotirir, yoni neftin birbasa
distillosindon alinan reaktiv miihorrik yanacaqglarinin termooksidlosmaya qarsi
stabilliyinin azalmasina sobab olur. Buna goro do ¢ox hallarda diiz distillo
yanacaqlart hidrotomizlonmoyo (kiikiirdsiizlogdirms ti¢lin) ugradilir. Noticodo
189 yanacagin yeyilmoyo qarsi xassasi vo kimyovi stabilliyi pislosir.
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Ona goro do diiz distillodon aliman TC-1 yanacaginin yeyilmoys qgarsi
xassasi, hidrotomizlonmis yanacaga nisbaton yaxsi olur (hidrotomizlomo
zamani heteroatomlu birlogsmoalorin miioyyan bir hissasi ayrilir, hotta onlarin
quruluslar1 da doayisir, bunun naticoesindo onlarin sothi-aktivlik xassasi az hiss
olunur). Hidrotomizlonmis PT-yanacaginin yeyilmoys qarst xassosini
yaxsilasdirmaq {ii¢iin ona 0€003% «K» asqar1 gatilir. Yanacaqda hall olmus
oksigenin miqdar1 artdiqca, siirtiinon sothdo oksidlogsmo intensivliyi giiclonir,
bu isa yeyilmonin artmasina sobob olur. Ugus yiiksokliyi artdigca, yanacaqda
holl olan oksigenin miqdar1 azalir vo buna goéro do onun yeyilmoays qarsi
xassasi do yaxsilasir.

Diinya tocriibasinds xiisusi asqarlardan istifado etmoklos, yanacagin
yeyilmayo garsi xassasinin samorali artirilmasina nail olunur.

Elektrik xassosi. Istor MDB, istorso do basqa olkelordo aviasiya
texnikasinin istismar1 zamani statik elektrik yiikiindon partlayis vo yanginin
basvermo hallar1 geydo alinmisdir.

Reaktiv miihorrik yanacaqlari asas etibari ilo geyri-polyar vo ya zaif pol-
yar birlosmolordon ibarot oldugundan, onlar praktiki olaraq dielektrik hesab
olunurlar, yani elektrik coroyanini pis kegirirlor.

Yanacagin torkibindo az miqdar polyar birlosmolor vo suyun olmasi
yikkiin yaranmasina sobab olur. Qurudulmus vo polyar birlosmoalordon
tomizlonmis karbohidrogenlor vo yanacaq, praktiki olaraq elektriklonmir.
Oslindo iso tocriibado tam tomizlonmis yanacaq olmur vo buna gora do biitiin
omtao yanacaqlarinda statik elektrik yiikiindon qigileim omalogolma tohliikosi
gozlonilo bilor.

Yanacagin elektrik xassosi miiayyan daracads xiisusi elektrik kegiriciliyi ilo tayin
edilir. Omtoo reaktiv miiharrik yanacaglan tglin pikos Simens/metr vahidi
(IpSm/m=10-"20m-'m#!) 1lo ifads olunur.

Reaktiv miihorrik yanacaqlarinin elektrik keciriciliyi sabit komiyyat
deyil, ancaq temperaturdan asilidir vo sonuncunun yiiksalmasi ilo artir. O,
standart omtoo yanacagl lgclin 10pSm/m-don yiiksok olmur. Miioyyon
edilmisdir ki, elektrikkegciriciliyi 4-7pSm/m olan omtos yanacaqlarinda statik
elektrik yiikiiniin toplanma tohliikosi daha ¢oxdur.

Elektriklonmo doracasini xarakterizo edon osas meyar, tutumda olan
yanacagin saothindoki elektrik sahasinin gorginliyi vo yiikiin qiymati, hoamginin
yiikiin hocmi sixlig1 (o, mkKl1/m3) hesab olunur. Yanacagin elektrik kegiriciliyi
artdiqca, yiikiin relaksasiyasi siiratlonir vo onun toplanmasi bas vermir.

Calxalanma siirati va siiziilmo doracasi artdiqca, yanacagin elektriklonmosi
do artir. Statik elektrik yiikiindon yangin tohliikosizliyini tomin etmok iiciin
reaktiv miithorrik yanacaqlarinin g¢alxalanma siiroti mohdudlagdirilir. V.N.Qo-
relov vo V.V.Maliyevin naticalorino gors aviotexnikanin toyin edilmis yanacaqla
doldurulma siirati belo olmalidir: T-2 yanacagi tigiin 500 1/daq; TC-1 vo PT-700
1/daq; T-8 vo T-8B-1100 I/daq (T-6 iigiin 1so mahdudlasdirilmur).

Elektriklonmo, oasason siizgoclords, xiisusilo daha zorif tomizloyici
stizgaclordo gedir. Siizgaclords yanacagin elektriklonmasi 200 dofo artir.

Statik elektrik yiikiindon miidafis ticlin miixtalif texniki tisullardan istifada
etmok olar: neytrallasdiricilardan, yiiksiizlasdirici siizgaclordon va s. Bunlardan
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istifado etmoklo, problemin yalniz lokal hoallina, antistatik asgarlardan istifads
etmoklo iso etibarli hallino nail olmaq olar.

Reaktiv miiharrik yanacaqlarmma olavalor. Rusiyada reaktiv miihorrik
yanacaqlart liciin buraxilan asqarlarin sayr mohduddur: antioksidlosdirici
(agidol-1), yeyilmoya qgars1 (distillo olunmus neft tursular: - DNT vo «Etil» fir-
mas1, Xaytek-580), antistatik (Sigbol), su kristallarina gars1 — maye N, TQF,
TQF-M. Bu vaziyyat, asqarlara qarst daha ciddi taloblorin qoyulmasi, hoddon
cox baha basa golmasi vo miioyyon naticoys golmok {ig¢iin uzun middat sinagin
aparilmasi ilo alagadardir.

Reaktiv miithorrik yanacaqlar1 tgiin islodilon asgarlara qoyulan osas
toloblor: asqar yiiksok effektivliyo malik olmalidir, yoni az migdar olava
edilmali vo o, yanacagin basqa gostoricilorini pislosdirmomolidir, 06z
keyfiyyotini tomiz halda vo eloco do yanacagin torkibindo uzun middot
saxlamalidir.

Umumi mogsadli antistatik vo su kristallarina gars1 asqarlar praktiki
olaraq, biitiin yanacaqlar tigiin buraxilir, antioksidlesdirici va yeyilmoya qarsi
asqarlar iso yalniz hidrotomizlonmadon alinan PT, T-8B, T-6 yanacaqlarinin
istismar keyfiyyatini yiiksok soviyyado saxlamagq liciin islodilir.

8. Reaktiv miiharrik yanacaqglarin cesidi,
keyfiyyati va torkibi

Sas siiratindon asagi siiratlo ugan toyyaralor iigin TC-1, T-1, T-1C, T-2 vo
PT vo sos siiraotindon yuxari siiratlo ugan toyyaralor ii¢iin iso T-6 vo T-8B
yanacaqlari istehsal olunur (Cadval 13.16.).

Hazirda kiitlovi siirotdo TC-1 (ala birinci nov), PT (ola keyfiyyat
kateqoriyall)) yanacaqglar1 istehsal olunur. Kiitlovi reaktiv miiharrik
yanacaqlarinin istehsali {igtin xammal kimi, asason neftin 140-180°C temperatur
intervalinda qaynayan ortadistillat fraksiyasindan istifado olunur.

TC-1 yanacag. Emal olunan neftin keyfiyyatindon asili olaraq (distillatda
imumi kiikiirdiin vo merkaptanin miqdar1) yanacaq neftin ya birbasa
distillosindon, ya da hidrotomizlonmis vo yaxud merkaptansizlasdirilmis
komponentlorlo qarisigindan almir (qarisiq yanacaq). Yeyilmoyo qarsi
xassonin  ohomiyyatli dorocodo asagi diismomosi {iglin  qarisigdan
hidrotomizlonmis komponentlorinin miqdar1 70%-don yuxari olmamaldir.

T-1 yanacagr — 130-280°C temperatur intervalinda qaynayan, naften
osasli az kiikiird saxlayan neftlorin birbasa qovulma mohsuludur. O, ¢oxlu
miqdar naften tursulari saxladigina gora golovilorlo yuyulur.

Heteroatomlu birlosmolorin (xiisuson do oksigenli) miqdarmin yiiksok
olmasi, bir torofdon yeyilmo xassosini vo yanacagm kimyovi stabilliyini nisbaton
yaxsilasdirir, digor torafdon iso onun termooksidlosdirici stabilliyini azaldir.

Uzun miiddst T-1 yanacagmin aviasiyada islonmosindon oldo edilon
tocriibo gostordi ki, onun termooksidlosdirici stabilliyinin asagi olmasi
hesabina miilki toyyarolordo (TU-15, [L-62, IL-76) isloyon HK-8
miihorrikindo gatran ¢okiintiisiiniin miqgdar1 artir. Bu iso miihorrikin istismar
miiddotini demok olar ki, 2 dofo azaldir. T-1 yanacaginin istehsali ¢ox
mohduddur vs o, yalniz birinci kateqoriya keyfiyyatindo istehsal olunur.
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T-2 yanacag (birinci keyfiyyot kateqoriyali) - genis fraksiya torkibli, 60-
280°C temperatur intervalinda qaynayan birbasa distillo mohsuludur; 40%
benzin fraksiyasi saxlayir, bu da onun doymus buxar tozyiqinin yiiksok,
ozliiliiyiiniin vo sixliginin asag1 olmasina sabab olur.

T-2 yanacagmmin doymus buxar tozyiqinin yiiksok olmasi, toyyaronin
yanacaq sistemindo buxar tixaclar1 omolo gotirmok tohliikasi yaradir. Bu iso
daha yiiksoklordo ugusu mohdudlasdirir. Ozliiliiyiin asag1 olmas: yeyilmonin
stirotlonmasine sobob olur. Noticads yanacaq agreqatlarinin istismar miiddati
azalir. Asag sixliq i1so ugus mosafosini mohdudlagdirir. T-2 yanacagi TC-1 vo
PT yanacaglan iigiin ehtiyat yanacagi hesab olunur.

PT yanacagr — 135-280°C temperatur intervalinda gaynayan, birbasa
govulmadan alinan distillatin hidrotomizlonmasindon alinir. Hidrotomizlomo
liciin xammal olaraq, imumi vo merkaptan kiikiirdiiniin migdar1 normadan
yuxart olan vo TC-1 yanacagmmin alinmasi miimkiin olmayan distillatdan
istifado olunur.

9.Motor v reaktiv yanacaqlarimin kimyavi
stabillosdirilmasi

Yanacaqglarin kimyovi stabillosdirilmosi dedikdo onun torkibini tosqil
edon ayri-ayr sinif karbohidrogenlorin oksidlosmasinin qarsisinin alinmasi vo
ya onlarin oksidlosma siiratinin azaldilmasi nozards tutulur.

Karbohidrogenlorin oksidlogsmasi barads 7, 8, 9 vo 11-ci fosillords otrafh
molumat verilmisdir. Burada iso yalniz miixtalif sinif karbohidrogenlorin bozi
tipik niimayondolorinin oksidlosmoa istiqgamotlori, yanacagin oksidlosmo
mohsullari, daha otrafli iso oksidlosmonin qarsisini almaq tgiin islodilon
antioksidlosdiricilorin tosir mexanizmi barasindo moalumat verilir.

Oz-6ziina  oksidlosmo  reaksiyasinin ~ mexanizmino  baxilarkon
karbohidrogen molekuluna molekulyar oksigenin daxil olmasi1 vacib faktor
hesab olunur. Maye fazada 6z-6ziino oksidlosmo zamani oksigenin miixtalif
quruluslu karbohidrogen molekullarina oksigenin ilk ndvboado birlosmo
istiqgamoti K.I.Ivanovun todqiqatlar1 noticosinde miioyyon olunmusdur.
Oksigenin birlogma istigamatlorinin sxemi asagida gostorilir:

Parafin karbohidrogenlori

}13/02 <\:H3 ¢Hs o, GH, H,
H(E -H H(F—OO—H H,C-C= H3C-CE-OO-5| H3C—CE—OO—H
(§Hz)3 (?H2)3 9H2 H- (F “A HG-OO-H

IR U A

n-Heksan CH, 3 8

2-Metilpentan

Naften karbohidrogenlori

H

CH CH 0

4102 (3)0-H H/Oz 0
O — IO

Metiltsikloheksan trans-dekalin
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Aromatik karbohidrogenlari
e 0O,

0 GH
- - 2 3
H H,¢-00-H H,C-CH-CH, H,C-C-O0-H
> —_—

H,C-CH-CH, H,C-CH-CH, izopropilbenzol
p-Tsimol

H,

Olefinlor va tsikloolefinlor

¢H,
S O
H-C-H H -00-H

(CH,); (ﬁ:Hz)g

CH Metiltsikloheksen
Heksen 1

Gostarilon reaksiyalardan asagidaki naticalora golmok olar:
- oksigen karbohidrogena C-H oslaqosi lizro birlosorok ROOH hidroperoksidi
omolo gotirir; oksigen doymus karbohidrogenlordon (parafin, izoparafin vo
naftenlor) Ui¢lii karbon atomuna daha asan, ikili karbon atomuna nisbaton
¢otin, birli C-H rabitasing 1so daha ¢otin birlasir. Dordli karbon oksidlosmir vo
onun yanindaki {gli C-H rabitosi ¢otin oksidlosir (mosolon, 2,2.4-
trimetilpentan oksidlosmoya qarst davamlidir). Normal quruluslu parafin
sirast  karbohidrogenlors oksigen ikinci karbon atomundan birlogsmayo
baslayir;
- oksigen ovoz olunmamis monotsiklik naften holgoesino istonilon metilen
qrupuna, avozolunmuslarda iso avozedici saxlayan karbon atomuna;
- yan zoncir saxlamayan bitsiklik naftenlordo miistorok karbon atomuna
birlasir;
- aromatik karbohidrogenlordo oksigen yan zoncirdoki C-H olagosi iizro
birlosir. Aromatik halqe oksidlosmo prosesini aktivlesdirir. Bunun noticasidir
ki, oksidlosmo prosesindo iic¢lii, ikili vo birli C-H olagesindo olan forqin
doqiqliyi azalir; oksigen holgado olan i1ki qisa yan zoncirdon ilk névbodo
halgadoki daha qgisa yan zoncira — CH3 qrupuna homls edir;
- doymamis karbohidrogenlor (olefin, tsikloolefin) oksidlosmo prosesino daha
asan moruz galir. Oksigen ikiqat rabitoys nozaron a-voziyyatdoki C-H rabitosi
tizro birlosir. Oksigenin birbasa ikigat rabito iizro birlosmo mohsullar1 vo

R-CH-CH-R

onlarin parcalanaraq oamalo gotirdiyi oo peroksidlor oldo edilmomisdir.

Qosulmus ikiqgat rabitali dienlorin va yan zoncirds ikigat rabits saxlayan
aromatik karbohidrogenlorin oksidlosmosi zamani1 polimer tipli peroksidlor
omolo golir; bu zaman oksigen adoton ikiqgat rabito lizra birlosir. Masalon, 1,3-
tsikloheksadiens oksigenin birlogsmasi noticosindo polimer peroksidi vo az
miqgdarda 1,4-voziyyotdo oksigen birlogsmis maddo alinir:

n@ + nO, — <@> va
0-0-/n
Maye fazada karbohidrogenlordon on asan oksidlogsoni olefinlordir.

Kimyaovi stabilliklorinin artmasina gors onlar1 asagidaki sira lizro diizmok olar:
tsiklik vo ac¢iq zoncirli dienlor (qosulmus ikiqat rabitali), alkenilaromatiklor,
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tsikloolefin vo olefinlor. Olefin siras1 karbohidrogenlorinds ikigat rabito
molekulun morkozins yaxinlasdiqca, stabillikde azalir, qosulmamis bir-birindon
arali dien karbohidrogenlarinin stabilliyi toxminon olefinlorin stabilliyi kimidir.

Maye fazada oksidlosmoyo qarst davamlilig doracolorine  gors
karbohidrogenlori asagidaki ardicilligla diizmok olar: olefinlor, yan zoncirli
aromatiklor, naften-aromatiklor vo doymuslar. Karbohidrogenlordon on
davamlis1 benzoldur.

Oksidlosmo  zamani  omologolon  peroksid  birlosmoalori  yenidon
peroksidlosmo qabiliyystinoe malikdir. Hidroperoksidlor daha davamh
birlosmolora do (spirtlor, karbonilli birlosmolor) vo ya aktiv radikallara
parc¢alana bilar, eyni zamanda onlar basqa araliq oksidlosmo moahsullar ilo do
qarsiligh tosirds ola bilor.

Hidroperoksidlorin ¢evrilmo istigamotlori onlarin qurulusundan vo
oksidlosmo soraitindon asihidir (daha ¢ox temperaturdan). Yiiksok
temperaturlarda peroksidlosmao, sonra iso omalogoalon iki atomlu vo ¢ox atomlu
hidroperoksidlorin parcalanma reaksiyalar1 {istiinliikk toskil edir. Asagi
temperaturlarda peroksidlogsmao siiroti azalir vo peroksidlorin parcalanmasi bas
verir. Eyni zamanda gostorilon iki istigamot, ancaq on baslicasi, miilayim
temperaturda spirtlorin, karbonilli birlosmalorin vo tursularin amoalogolmasi ilo
gedir.

Oz-6ziina  oksidlosmo zamani gedon reaksiyalar miirokkob vo
coxmarhalolidir. Onu da geyd etmok lazimdir ki, oksidlosms zamani uzun yan
zoncirli aromatik karbohidrogenlor turs mohsullarla yanasi sixlagsma
mohsullarint da omoalo gotirir; doymamis karbohidrogenlorin oksidlogmasi
zamani 1S9 qatranlagsma prosesindo osas rol oynayan kondenslosmo vo
polimerlosma reaksiyalari da gedir.

Oz-6ziino oksidlosmo reaksiyasi yanacaqglarda hall olan, homginin do otraf
miihitdon ona diffuziya etmis oksigenin istiraki ilo gedir. Yanacaqda hall olan
oksigenin miqdar1 azota nisboton daha c¢oxdur vo bu yanacagin fiziki
xassosindon, atmosfer tozyiqindon, saxlanma soraitindon vo s. asilidir. 200C vo
760 mm c. st.-da benzindo 87mq/kq hall olmus oksigen miioyyon edilmisdir. Bu,
kerosinda 50, aviasiya benzinindos - 13-25mq/kq, siirtkii yaglarinda iso 7-11%
(hacmlo) toskil edir. Yanacagin siiziilmosi prosesindo hava ilo tomasda olan
sothin artmasi hesabina hall olan oksigenin miqdart artir. Tozyiq azaldigda,
yanacaqda olan oksigenin miqdar1 azalir.

Yanacagin 0z-6ziino oksidlosmo reaksiyasi Oyronilorkon onun real
saxlanilma, naql olunma vo istismar soraiti do nazero alinmalidir. Bu zaman
bir ¢ox faktorlarin, o ciimlodon 1is1q sualarmin, yiiksok temperaturun,
oksigenin qatiligiin vo metallarin katalitik tosiri naticosindos, ola bilsin ki,
karbohidrogenlorin zoncirvari radikal ¢evrilmalori foallagsin. Bununla yanasi,
temperaturun  asagt olmasi, oksigenin sistemo daxil olmasinin
mohdudlagdirilmasi, oksidlosma prosesinin longimasine sabab olur. Yanacagin
torkibino heteroatomlu (oksigen, azot, kiikiird) birlosmolor daxildir (dizel
yanacagimin torkibino daxil olan iimumi kiikiirdiin migdarinin 1% olmasi, 6-
7% kiikiirdlii birlosmolor demokdir). Yanacagin torkibindo ¢ox az miqdarda
miixtolif metallar qansigt da olur. Umumiyyatlo, geyri-karbohidrogen
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birlosmoalordon bazilori zancirvari oksidlosmoa prosesini zoiflodir, bazilori iso,
oksino, yanacagin oksidlosma prosesini siiratlondirir.

Yanacagin saxlanmasi zamani onun torkibinds alinan gatran maddalorin
omologalmasinda tokco oksigenli birlosmolorin dorin sixlasma mohsullar: deyil,
basga oksidlosmo mohsullar1 da istirak edir. Tobii soraitds saxlanilan kreking-
benzininin torkibindo omologolon qatran biitiin oksidlosmo mohsullarina géra
15-20% toskil edir; burada, qatranda olan oksigenin toxminon 20%-1 miirokkob
efir vo laktonlarin payina diisiir.

Y.B.Certkov va V.N.Zrelov bir basa distillo vo termiki krekingdon alinan
ligroin-kerosin fraksiyasinin (80-320°C) saxlanmasi zamani aliman oksigenli
birlogmoalorin torkibini todqiq etmislor. Miioyyon etmislor ki, ilk névbado, yan
zoncirindo 1ikiqat rabito saxlayan aromatik karbohidrogenlor oksidlogsma
prosesind maruz qalirlar. Oksidlosmo mohsullarinin osason spirtlordon ibarat
olmasmi miioyyan etmislor, ancaq T-1 yanacagindan, homginin fenol da
ayirmiglar. Mialliflor kabonil qrupu saxlayan birlosmalor vo tursularin
omologolmosini oksidlosma prosesinin osas istigamotino daxil etmomislor.
Spirtlorin sonraki c¢evrilmoalori — neytral xarakterli tursular, keton va
aldehidlorin ¢evrilmalori 1so — turs xarakterli gatran maddslorinin alinmas ilo
noticolonir. Turs qatran neytral qatrandan migdarca xeyli az olur. Saxlanma
zamani amologolon (xromotoqrafik metodla ayrilmis) oksigenli birlosmolorin
timumi miqgdar bir basa distillo yanacaqlari tigiin 0,1-0,2, kreking kerosinlori
ictin 159 0,5-1,2% toskil edir.

Neytral gatranlar oksidlosmo prosesini longidir (tormozlasdirir), turs
xarakterli birlogsmoalor (torkibino oksitursular daxil olan) iso prosesi ¢ox ciddi
faallasdirir.

Yanacagdan ayrilmis qatranin torkibino karbon, hidrogen, oksigendon
basqa azot vo kiikiird do daxil olur.

Birbasa distillodon alinmis kiikiirdsiiz dizel yanacagmi isigda 2-5 il
saxladigdan sonra onun torkibindo oksigenli birlogsmolorin (qatran-asfaltli)
miqdar 2,6-4,9% toskil edir. Omolagolmis sixlasma mohsullarinin molekul kiitlasi
ilkin mohsulun molekul kiitlosindon 1,5-2 dafs yiiksok olur.

Tadqgiqatlarin naticolori gostorir ki, oksidlosmo prosesinin xarakterinin
miixtolif olmas1 prosesin aparilma soraiti vo yanacagin kabohidrogen torkibi
ilo olaqadardir.

Motor vo reaktiv yanacaqglarinin torkibinds gedon oksidlosmo prosesinin
qarsisint almaq vo yaxud longitmok iiclin antioksidlosdiricilordon istifado
olunur.

Antioksidlosdiricilorin tosir mexanizmina goldikdo iso N.N.Semyonov
onlarin 1iki istigamoatdo tosirini gostormisdir: antioksidlosdiricilorin aktiv
peroksid radikallar1 vo ya hidroperoksidlorlo qarsiligli tasiri.

Birinci istigamoatdo zoncirvari reaksiyalarda istirak edon R- vo ROO-
radikallar

R +0, —> ROO

N
ROO-+ RH —> ROOH + R:

ilkin karbohidrogens nisbaton antioksidlosdirici ilo daha asan reaksiyaya girir
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R+AH—= RH+A
Vo ya
ROO + AH —> ROOH + A
(AH — antioksidlogdiricini gostorir)

R-H rabitosi ilo miigaisodo A-H rabitosi no godor zoif olarsa, onun
inhibitor kimi semoraliliyi do bir o qodar yiiksok olar. Inhibitor molekulundan
hidrogen atomunun peroksid radikalina verilmasi noticosindo hidroperoksid
vo inhibitor radikali (A-) omolo golir. 9gor islodilon antioksidlosdirici
«qiivvatli» antioksidlosdiricilor qrupuna daxildirse, bu halda A- radikali az
aktiv olur va praktiki olaraq RH-la reaksiyaya girmir. A- radikali bir-biri ilo
rekombinasiyaya ugraya bilor vo ya basqa sorbost radikallarla reaksiyaya
girorok artiq zoncirin davam etmosindo istirak eds bilmoyon maddoys gevrilor;
belaliklo da, zoncirin qirilmasi bas verar.

Bozi inhibitorlarin A- radikali baslangic karbohidrogenlorlo reaksiyaya
daxil olaraq R- radikali amalo gotirir

A+RH — AH+R
Belo hallarda inhibitor zoncirin davam etmosinds istirak edir vo «zaif» qrupa
daxil olur; onun istiraki ilo zoncirvari reaksiya zoif siiroatlo gedir.

Inhibitordan hidrogen atomu asan qopursa, bu zaman, ola bilsin ki,
inhibitor bilavasito oksigenls oksidlossin

AH + 0, — A+ HO,
va iki sorbast radikal amoalogolsin; bu halda antioksidlosdirici tez sorf olunur vo
inhibitorlagdirici prosesin effekti azalir.

Yoxlanan inhibitorlarin tosirinin somorsliliyinin qiymsti yalniz onun
xassasindon deyil, eyni zamanda oksidlosma prosesinin (tormozlasdirilacaq)
noviindon do asilidir. Bozon eyni inhibitor bir oksidlosmo reaksiyasi iig¢iin
effektiv oldugu halda, digor oksidlosmo prosesi iigiin iso effektiv olmur.
«Qiivvatli» inhibitorlara fenollar, aromatik aminlor, aminofenollar, «zaif»lors
— bazi spirtlar, Xinon vo aminlar aitdir.

Fenol vo alkilfenollardan stabil radikallarin omologalmosi otrafli
oyronilmis; belo fenoksiradikallarin molekulyar birlosmoaloro rekombinasiya
yollar1 da todqiq edilmisdir. Reaksiya mohsullarinin identifikasiyasi
gostormisdir ki, A- fenoksi radikallar1 xinoid formaya keg¢dikdon ovval vo
sonra asagida gostorilon sxem iizro peroksid radikallari ilo reaksiyaya daxil
olur

A + ROO- —> ROOA
vo ya inhibitorun basqa radikallar1 ilo A-A nov birlosmolor omologatirir.
Mosalon, 2,6-di-tret.butil-4-metilfenolun tret.butilperoksid radikali ilo
garsiligh tesirindon ROOA név birlosmo alinir.

Reaksiyanin asagidaki sxem iizro getmasi tosovviir olunur:

H . O-
(CH,),C C(CHy), _(CH)CO0 _ oy C(CH,),
~(CH,),COOH
CH, CH,
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O O

(CH3)SC©/C(CH3)3 (CHB)SC@C(CHQS

CH, CH3
o) O
(CH,),C C(CHy);  (CH,),c00 (CHyC C(CHy),
"cH CH, OOC(CH,),

[zopropilbenzolun oksigenlo oksidlosmoesi zamani 2,6-dimetilfenol név
inhibitor A-A nov ¢evrilmo mohsulu amolo goatirir:

CHy CH,
. OHOH
CHO3H ] CH, CH,

CH, CH,
T B

CH, CH,

Xinoid tip birlosmolor homginin do bozi alkilfenol birlosmolorinin
bilavasito arintido oksigenlo oksidlogsmasi zamani1 da omolo galir.

Oksidloson karbohidrogen sistemino daxil edilmis biitiin alkilfenol
(antioksidlosdirici) islondikdon sonra omologolmis xinonlar hesabina
oksidlosma reaksiyasinin tormozlasmasi ola bilsin ki, yena do davam etsin.

Inhibitor kimi istifado olunan aromatik aminlorin dehidrogenlosmo
mohsullar1 identifikasiya olunmusdur. Masalon, N,N!-difenil-p-xinondiimin

ayrimisdir:
CBHSNHONHC6H5 + 2ROO —>

— C,H,-N @ZN -C¢H; + 2ROOH

Amin antioksidlasdiricilari tigiin toklif olunmus mexanizmina, inhibitor va
peroksid radikallarindan ilkin kompleksin omologalmasi vo homin kompleksin
ikinci peroksid radikali ilo qarsiligh tesir reaksiyalart daxildir:

ROO -+ AH =—= Kompleks
ROO: + Kompleks: — Qeyri-aktiv mohsul

Lakin amin inhibitorlarinin hals ds tosir mexanizmi tam dyronilmomisdir.

Antioksidlosdiricilorin ikinci tosir istigamoti onlarin hidroperoksidlorlo
qarsiligl tosiridir. Bazi antioksidlosdiricilor hidroperoksidlorlo qarsiliglt tesirdo
olaraq onlar1 dagida bilir, belaliklo do, foallasma marholosinds vo zoncirin
boyiimosi morholosindo sorbost radikallarin  omologolmo siirotini  azaldir.
Antioksidlosdiricilorin ~ hidroperoksidlorlo  garsiligh  tosirindon  stabil
mohsullarin alinma sxemi asagidaki kimidir:
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ROOH + AH — Stabil mohsullar

Dialkilsulfidlor vo sulfoksidlor peroksidlorlo reaksiyaya girorak uygun
sulfonlar omolo gotirir. Omologolmis sulfonlar hidroperoksidlorlo reaksiyaya
daxil olmur. Belalikls da, oksidlosma prosesinin longimasi (tormozlasmasi) bas
vermir.

Bir ¢ox todqiqatgilar inhibitorlarin tosir mexanizmini Gdyronorkon
hidroperoksidlorin vo antioksidlosdiricilorin garsiliqh tesirinin xarakterini vo
bu zaman alinan mohsullarin qurulusunun miioyyon olunmasina soylor gos-
tormislor.

Aparilmis todqgiqatlara osason Kennerli vo Paterson peroksidlori
parcalayan antioksidlosdiricilori, sorbast radikallar1 inhibitorlasdiran (fenollar,
aminlor) vo miixtalif quruluslu kiikiirdli maddolors boliinmasini toklif etmislor.

MUHAZIRO XV. SURTKU YAGLARI, ONLARIN KEYFiYYOTIiNIiN
YAXSILASDIRILMASI. SINTETIK SURTKU YAGLARI

Miihorrik, dozgah vo masinlarin horokot edon miixtalif mexanizmlorinin
bork sothlori arasinda gedon quru siirtiinmo naticasindo homin hissalor qizir vo
yeyilmoya baslayir.

Yaglayic1 yag istiraki ilo metal sothlorindoki quru siirtinmo 6zIlii maye
tobogalori arasinda gedon siirtiinma ilo avaz olunur. Yaglanan sothin materiali
ilo yag molekullar1 arasinda olan ilismo qiivvalori, yagin 6z molekullar
arasindaki ilismo qiivvalorindon yiiksok olur. Buna goéro do, metal sothilo
yaglayici mohsul arasinda ortiikk yaranir. Belo oOrtliylin yaranmasi quru
stirtinmonin qarsisint alir. Yaglayict yagin tobogolori arasindaki siirtiinmo
omsali, quru siirtiinmo amsalindan on dofalorls asagi olur, bu da yeyilmonin va
sirtiinmo qlivvasine sorf olunan enerji itkisinin azalmasina sobab olur. Buna
gora do, siirtkii yaglarindan istifado olunur.

Siirtkii yaglarimi iki qrupa bolmok olar: neft vo sintetik siirtkii yaglari.
Neft yaglar1 totbiq sahasino goro siirtkii yaglarina vo xiisusi yaglara boliiniir.
Stirtkii yaglar1 1so 6z novbasindo motor, sonaye, yayma dozgahlar iigiin,
vakuum, silindr, energetika, transmissiya, hidravlik va s. kimi yaglara boliiniir.

Neft yaglarini, bir nego morholods alinan tizvii maddslordon ibarat sintetik
yaglardan forglondirmok {igiin onlara bozi hallarda mineral yaglar da deyilir.
Neft yaglari, yiikksok temperaturda qaynayan, torkibi ¢ox sayda
komponentlordon toskil olunmus maye fraksiyadan ibaratdir.

1. Motor yaglari va onlarin torkibi

Porsenli daxili yanma miiharriklorinin yaglanmasi iigilin iglodilon yaglara,
motor yaglari deyilir. Toyinatina géro motor yaglari {i¢ yeroa boliiniir: benzin
miithorriklori iiglin yaglar; dizel mihorriklori {iglin yaglar; hor iki nov
miihorrikds islonon universal yaglar.

Miixtalif temperatur intervalinda islomo gabiliyyatino goroe yaglar qis, yay
vo biitiin movsiimlordos isloyon motor yaglarina boliiniir.
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Baza yag kimi, mixtalif 6zliliiyo malik distillat komponentlori, qaliq vo
distillat komponentlor garisigindan, hamg¢inin sintetik mohsullardan (poli-
alfa-olefinlor, alkilbenzollar, poliefirlor) istifado olunur. Biitiin movsiimlor
icin yaglar, osas etibar1 ilo polimer asqarlarla asagi ozliliikli yaglarin
gatilagdirilmasindan alinir.

Motor yaglar1 baza yaglarinin torkibino goro mineral, sintetik vo gismon
sintetik (yarmmsintetik) yaglara boliiniir.

Mineral yaglar miirokkab qarisiq olub, parafin, naften, aromatik vo naften-
aromatik karbohidrogenlordon, homg¢inin do onlarin azotlu, oksigenli va
kiikiirdlii toromolorindon ibaratdir. Miixtalif neftlordon alinan yag fraksiya-
larinin torkibindo gostorilon birlogsmolorin migdart miixtalif olur. Miihorrik
isloyorkon yagin torkibindo olan birlogsmolor miixtalif tesirloro moruz
qalaraq, dorin Kimyovi ¢evrilmaloro ugrayirlar: masolon, oksidlosmo,
polimerlasmo, parg¢alanma, alkillosmo vo s. Bu zaman koks, gatran-asfalt vo
basqa maddolor alinir. Alinan biitiin arzu olunmaz maddolor miihorrikin
normal isini pozur. Ona gors do, yagin torkibino daxil olan komponentlorin
xassolorinin  onlarin  kimyovi torkibindon vo qurulusundan asilihigi
oyronilmalidir.

Mineral yag fraksiyalarmin torkibine uzun vo qisa yan zoncirli bir vo iki
holgali (naftalin, difenil vo difenilmetanin téromolori), homginin qisa yan
zoncirli kondenslogsmis niivoli aromatik karbohidrogenlor daxildir. Agir
neftlordon alinan yag fraksiyalarinda c¢oxlu miqdarda qarisiq naften-
aromatik xassoli karbohidrogenlor olur. Parafin osasli neftlorin yag
fraksiyalarinda torkibi bir aromatik vo doérd naften halgosindon ibarst naften-
aromatik karbohidrogenlor askar edilmisdir. Neftdon ayrilan yiingiil, orta va
agir yag fraksiyalariin torkibindo uygun olaraq, uzun yan zoncirli, iki vo iig
holgali uzun yan zoncirli, 1ki, ti¢ vo dord holgali naften karbohidrogenlorino
tosadiif edilir.

Parafin osasli neftlordon alman yag fraksiyalarinin torkibindo siilb
parafinlorin migdar1 ¢ox olur, naften vo aromatik osasli neftlords i1so onun
miqgdart 1-2%-don artiq olmur. Siilb parafinlor adi temperaturda yag
fraksiyalarinda pis holl olur. Malum oldugu kimi, onlarm orimo tem-
peraturlart yiiksokdir. Parafinlorin saxolonmo dorocosi artdiqca, orimo
temperaturlar: asagi diistr.

Neft yaglarinin xassolorino naften, aromatik vo naften-aromatik
karbohidrogen molekullarina birloson parafin radikallarinin olgiisii vo
qurulusu da tosir edir. Neftin tobiotindon asili olaraq, onun torkibina daxil
olan karbohidrogenlordo bu radikallarin nisbi migdart 40-80% arasinda
olur.

Yag distillatlarinin tomizlonmasi zamani kiikiirdlii birlosmalorin, demak olar
ki, asas hissosi aromatik vo arzu edilmoyon maddoslorlo birlikdo ayrilir.
Bununla yanasi, yena do bozi kiikiirdli birlosmolor yag fraksiyalarinin
torkibindo qalir. Kiikiirdlii neftlordon alinan yaglarda qaliq kiikiirdiin
miqdart 0,5-1,5% olur vo bu miqdar yaglarin molekul kiitlosi nozors
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alindigda kiikiirdlii birlosmoalorin 10-15%-n1 toskil edir. Buna goro do
kiikiirdlii neftlordon alinan yaglarda, kiikiirdlii birlosmolor do yaglarin
komponentlorindon biri (karbohidrogenlorls yanasi) hesab olunmalidir.

Yag fraksiyalarinda (350-400°C vo 400-450°C) osasi xassoli azotlu
birlosmolorin  miqdar1 imumi azotun 24,1-37,3%-ni toskil edir. Bu
birlosmolor yaglarin tomizlonmasi zamani onlarin torkibindon ayrilir. Omtos
yaginda onlarin yalniz izi qalir.

Yag fraksiyalarinda olan naften tursular1 iki vo daha c¢ox halgali olub,
demok olar ki, Oyronilmomisdir. Yag fraksiyalarindan tursularin ¢ixarilib,
Oyranilmasi an vacib masalalardan biri hesab olunur.

Karbohidrogenlor igorisindo o&zlilliiyli on asagi parafinlordir, onalrin
donma temperaturu iso yiikksok olur. Ona goro do parafinli neftlordon alinan
yaglarin 6zliliiyli asagi, donma temperaturlari 1so yiiksokdir. 50°C temperatur-
da C-Cas parafinlorin 6zlililyl 7-9 mm?/s-dir. Yag fraksiyalarindan parafinlor
¢ixarildigdan sonra onlarin ozliiliiklori artir. Saxali parafinlor 6zliilityiino gora
normal parafinlordon az forqlonir. Parafinloro nisboton tsikloparafin vo
aromatik karbohidrogenlorin ozliliiyii yiiksok olur. Sonuncularin yag
fraksiyalarindan ¢ixarilmasi 6zliiliiylin azalmasina sobab olur.

Temperaturun asagi salinmasi ilo yagin ozliiliiyiiniin koskin artmamasi vacib
sortdir, basqa sozlo, 6zliliiyiin temperaturdan asililigini xarakterizo edon ayri
miimkiin qodar yatiq (yast1) olmalidir.

n—Parafin karbohidrogenlorinin o6zliiliik indeksi daha yiliksok olur. Lakin
temperaturun azalmasi ilo ozlilik koskin artir, yoni asililiq dik oyri ilo
xarakterizo olunur. Saxoli parafinlordo bu gostorici asagi olur, saxolonmao
doracasi artdiqca, ozliiliik indeksi daha da azalir.

Ozliilik indeksi nodqteyi-nozorindon tsikloparafin vo aromatik birlosmalor
asagidaki xlisusiyyatlora malikdir:

- molekulda yan alkil zoncirindoki karbon atomlarinin saymin halgadoki
karbon atomlarinin sayma olan nisbati artdiqgca, ozlilik — temperatur
xassasi yaxsilasir;

- karbohidrogen molekulunda holgolorin say1 artdiqca, ozlilik indeksi
azalir;

- alkilovazli benzol, tsikloheksan, naftalin vo dekalinin 6zliliilk indekslori
molekuldaki karbon atomlarinin sayina miitonasib olaraq artir;

- tsikloprafinlorin  ozliliikk-temperatur ~ xassasi  aromatiklorinkindon
yiiksokdir.

Ozliiliik-temperatur xassasi yiiksok olan yag almagq iiciin, yag fraksiyasinin

torkibindon qatran-asfalt maddoslor maksimum, qisa yan zoncirli politsiklik

aromatik birlogsmolor iso miiayyon doracads (tamamils yox) ayrilmalidir.

Yag fraksiyalarinin torkibindo alkilovozli tsikloparafin, aromatik vo yan
zoncirindo ¢ox sayda karbon atomu olan tsikloalkanaromatik birlogsmolor
tam saxlanilmalidir.

Siilb parafinlor, qisa yan zoncirli politsiklik aromatik va tsikloparafinlor
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asagl temperaturlarda yagin axiciigina (miitohorrikliyino) vo donma
temperaturuna monfi tosir gostorir. Yoni yag asagl temperaturlarda
gostarilon maddoalorin gatiligindan asili olaraq, hotta 6z axiciligini itirorak,
plastik kiitlo halina keg¢o bilor.

Fraksiyalarin yagliligi (yaglama qabiliyyati) onun torkibinds olan sothi-
aktiv maddalordon (mas., iizvi tursular, bazi kiikiirdlii metal-iizvi birlosmoalor
va s.) asihidir. Yagin torkibindon sothi-aktiv maddslorin tam ¢ixarilmasi
onun yaglama qabiliyystinin azalmasina sobab olur.

Ovvaldo gostorilon moveud iisullarla mineral yaglarin kimyoavi torkibini
doyisdirorok, onlarin  xassolorini  miihorrikin  istismar  soraitino
yaxinlasdirmaq olar. Lakin neft yaglarinin kimyovi torkibinin
(komponentlor nisbatinin) tonzimlonmasi ilo miiasir texnikanin toloblorini
o0doyon neft yaglar1 almaq miimkiin deyil. Belo bir vacib maosalo yalniz
funksional asqarlardan, yaxud sintetik yaglardan istifado edilmoklo hall
edilir. Motor yaglarinin xassalori vo onlarin yaxsilasdirilmasina miixtolif
asqarlarin tosiri hagqinda sonraki bahslordo malumat verilmisdir.

2. Yaglarin yuyucu-disperslosdirici xassalori
vd onlarin yaxsilasdirilmasi

Yagin yuyucu-disperslosdirici xassasi, onun miihorrikin hissalorini tomiz
saxlamasi, oksidlosmo mohsullarini vo ¢irkli mohsullar1 asilgan halinda
sistemdo saxlama qabiliyyati ilo xarakterizo olunur. Yagin yuyucu-
disperslosdirici xassasi no qodor yiiksok olarsa, hall olmayan mohsullarin
yagda c¢okiintii soklinds ayrilmadan asilgan halinda galma miiddati o qodor
¢ox olar, isti hissalar {izorinds laka banzar ¢okiintii vo qurum az omals golor.

Miihorrikin porsen sisteminds ayrilan ¢okiintiiniin miqdarina yuyucu-
disperslosdirici asqarin vo islonon yanacagin torkibindo olan kiikiirdiin
miqdarinin, asgarin keyfiyyatinin, asqar kompozisiyasinin
komponentlorinin uygun segilmasi vo baza yagmin kompozisiyam1 gobul
etmosinin tosiri vardir. Motor yagr kompozisiyasinda yuyucu asqar kimi
sulfonatlar, alkilsalisilatlar, alkilfenolyatlar, kalsium- vo maqgnezium-
fosfonatlar vo daha cox (ekoloji baximdan) barium vo homginin kiilli
asqarlarin bir-biri ilo vo kiilsiiz disperslogdirici asqgarla garisiglarindan istifads
olunur. Bu asqarlar osas etibarilo asagr temperaturda cokiintiiniin omolo
golmasine meylliliyi vo yagi tomizloyan zorif siizgacin ¢irklonma siiratini azaldir.
Modifikasiya olunmus, istiyo davamli, kiilsiiz disperslosdirici asqar porsenda
lak vo qurumomalogolmonin azalmasina komok edir.

Daha genis yayilmis osasisulfonatlarin kimyovi qurulusu timumi sokilds
asagidaki kimidir:

R@SOZOMeOH

Ik dofo kecmis SSRI-do 1949-cu ildo sintez olunmus AzNIi-4 asqar
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sonaye miqyasinda 0z totbiqini tapmisdir. Bu asqar iki komponentdon
ibaratdir: yuyucu (sulfolasmis solyar yagi sulfotursularinin kalsium duzu) vo
korroziyaya qars1 (kiikiirdlosdirilmis motor yagi). Yuyucu komponent
asagidaki reaksiya sxemi {izro alinir:

i SOH + NEOH soga - |® S04 C

Alkilsalisilat nov (ASK) asqarlar da alinmisdir. ASK asqar1 fenolun Cis—
Cis a-olefinlori ilo alkillosmosi, sonra alkilfenolun natrium-hidroksid ilo
neytrallagmasi, karbon qazi ilo karboksillosmosi vo alinan alkilsalisilat-
natriumun mineral tursularla par¢alanmasi vo nohayot alkilsalisil tursusunun
M-6 yag ilo durulasdirilaraq (1:1) kalsium-hidroksidle iglonmasi naticasinda

alinir:
+NaOH ; -H ,0 +COp —COONa +Hcl
NaCI

OH OH O
—COOH +Ca(OH)2 —COCaOC
T2H0
R

3.Yaglarin oksidlosmaya va korroziyaya garsi
xassalari, onlarin yaxsilasdirilmasi

Stirtkii yaglarinin oksidlosmoyo qars1 xassosi, onun yiliksok temperaturda
miihorrikdo islomo miiddotindos stabil qalma vaxti (induksiya dovrii) ilo
xarakterizo olunur. Istismar prosesi zamani yagmn keyfiyystinin doyismosi
birinci ndvbads onun kimyovi torkibindon miioyyon godor do metalin sothinin
vo reaksiya mohsullarinin tosirine garsi davamliligindan, homg¢inin miiharrikin
1 soraiti vo konstruksiyasindan asilidir. Miiasir miihorriklordo sort sorait
oldugundan, yaglarin islomo miiddoti daha mohdud olur.

Neft yaglarinin kimyovi torkibi hagqinda avvalds do malumat verilmisdir.
Yaglar istismar soraitindo dorin kimyovi ¢evrilmoaloro ugrayir (mosolon,
oksidlosma, oligomerlosma, parcalanma va s.). Bu zaman amolo golon arzu-
edilmoaz maddalor (qurum, qatran-asfalt vo s.) mithorrikin miixtalif hissalorinda
¢okiintli halinda yigilir vo naticods noainki mithorrikin normal isi pozulur, hotta
hissalorin yeyilmasi vo sinmasi hallarina da tosadif edilir. Gostorilon yararsiz
maddslor yagin keyfiyyotini asagi salir, bu iso mihorrikdo yeyilmonin
artmasma vo mihorrikin giiciinin azalmasina sobab olur. Oksidlosma
mohsullar1  miihorrikin ~ hissolorini  korroziyaya da ugradir. Ciinki
karbohidrogenlorin oksidlogsmasi zamani aqressiv lizvi tursular omolo golir ki,
bunlar da metallarla, xiisusilo slvan metallarla qarsiligl toesirds olur.
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Istismar soraitindo yagmn oksidlosmo siiratino bir ¢ox amillorin, o
ciimlodon  mihorrikin  hissolorinin  hazirlandigi  metalin  tobistinin,
temperaturun, yagin torkibini toskil edon maddalorin qurulus vo xassolorinin,
onlarin nisbatlorinin tosiri vardir. Metallarin katalitik tosirinin garsisini yaga
xiisusi maddalar olave etmoklo almaq olar. Homin maddalor, metalin sathinds
yagin oksidlosmo mohsulu olan tursularin tosirinin qarsisini ala bilon miidafio
pordosi yaradir.

Muiixtalif sinif vo quruluslu birlosmalor stabilliklorine goérs bir-birindon ¢ox
kaskin farqglonirlor; bundan basqa fordi birlosmolorin tomiz halda oksidlosmasi
onlarin miixtalif garisiglarda oksidlosmoasindan farqlonir. 9vaz olunmamis
aromatik karbohidrogenlor (benzol, difenil, naftalin, fenantren, antrasen vo s.)
havanin oksigenino qarst ¢ox davamhdirlar. Onlar yiiksok temperatur vo toz-
yiqdo az doyisirlor. Alifatik zoncirli aromatik vo politsiklik aromatik
karbohidrogenlors nisbaton mono- va bitsikliklorin davamlilig: yiiksokdir.

Antioksidlosdirici vo korroziyaya qarsi asqarlar kimi, osason kiikiirdli,
azotlu, fosforlu vo metaliizvi birlosmolordon, homg¢inin do miixtalif
alkilfenollardan istifado olunur. Bundan basqa molekulunda eyni zamanda
kiikiird va fosfor, yaxud azot vo kiikiird, homg¢inin miixtalif funksional qruplar
saxlayan fenol birlogsmalorindon istifads olunur.

Ugavozli fenollardan 4 vaziyystindo metil qrupu, 2 va 6 voziyyatlorda iso
tcliibutil radikallar1 saxlayan alkilfenol (ionol) on yaxsi antioksidlosdirici
xassoyo malik olmalidir:

OH

(CH 3)3@ C(CH3)3

CHs
4-] &GE-2,6-480R040GERI T 6
@ing

fonol sonaye miqyasinda genis totbiq olunur.

Asqarin antioksidlogdirici tosirini izah etmok iiglin yagin torkibino daxil
olan karbohidrogenlorin oksidlogmo mexanizmini yada salmaq lazimdir.
Karbohidrogenlorin oksidlosms mexanizmi ovvaldo otrafli verilmisdir. Ona
gora do burada yalmiz antioksidlesdirici vo korroziyanin qarsisin1 alan
asqarlarin yagin torkibinds olan karbohidrogenlorin oksidlosma prosesing tosir
mexanizmi arasdirilir.

Yaga olavo edilmis antioksidlosdirici (inhibitor) omolo golon R* vo ya
ROO* radikallar1 vo ya hidroperoksidlorlo qarsiligl tosirds olaraq, oksidlosma
zoncirini qirmagqla karbohidrogenlorin oksidlogsmosini zoiflodo vo dayandira
bilir. Inhibitor R* vo ROO?" ils qarsiligh tosirds olur, bunun noticasinde homin
radikallarin qatilig1 azalir:

ROO (ay éad) + InH I + ROOH (ay éapuU)

Inhibitorun tormozlasdirici tesiri In® radikalimin aktivliyi  vo
karbohidrogenlorin inhibitorla garsiligh tosir siiroti ilo miioyyon olunur: In®
radikali no qodor az aktiv olursa, tormozlasdiric1 effekt o qodoar giiclii olur;
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ogor zoncirvari reaksiyanin asagidaki reaksiya iizro davam etmosindo In®
radikali lazzmi qodar aktiv olarsa, onda oksidlosma prosesi inhibitorun istiraki
ilo davam edacak:

I + RH——InH + R

Karbohidrogen radikali ilo inhibitor molekulu arasinda qarsiligh tosir
reaksiyasinin siiratinin yiiksok olmasi inhibitorun effektivliyinin yiiksok olmasi
demoakdir.

Gostarilon mexanizm iizro tosir edon inhibitor antioksidlosdirici
asqarlardan olava, tosiri basga mexanizm 1iizro olan passivlesdirici va
dezaktivlosdirici asqarlar qrupu da moévcuddur.

Son vaxtlar ROO* radikalinin inhibitor molekulu ilo garsiligh tesirinin
basga mexanizmi verilmisdir. Bu, «yapisma» mexanizmi adlanir. Bu
mexanizma goro peroksid radikali ovvalco inhibitor molekuluna «yapisir»,

sonra 1s9 amolo golon radikal

ROO + InH == ROO - InH R

ROOH + ROOIn

kompleksi sonraki hidroperoksid radikali ilo qarsiligl tasirds olur:

Miitohorrik hidrogen atomu saxlayan birli vo ikili aminlorin inhibitor
kimi tosir mexanizmi zoncirin xotti qirtlmasi vo noticaods imin radikallarinin
alinmasi ilo izah edilir. imin radikallar1 da 6z névbesinde hidroperoksidlorlo
garsiligh tesirde olur vo bunun naticesinds alkoksil vo azot-oksid radikallari
omalo goalir:

. R R .
ROO +_SNH —— ROOH + _ >N
R Rn
. R . . R .
ROO + >N RO + _>NO
R R

Amin vo fenol hidroksidi saxlamayan kiikiirdli birlosmoalorin
antioksidlosdirici tosiri, hidroperoksidlorin stabil molekula parcalanmasi ilo
izah olunur. Buna misal olaraq, sulfidlorin hidroperoksidlorlo garsiligh tosirda
olaraq sulfoksid vo sulfonlara qodor oksidlosmosini vo eyni vaxtda stabil
molekullarin alinmasini1 géstarmok olar:

e *ROOH RO
-ROH R7™77 ROH R Yo

-
S + R'OOH
R

Proses zamani sulfidlor zonciri qirmadan qismon peroksid radikallar: ilo
do oksidlasirlor:

R . R .
S + R'00 >$=0 + R'O
R R

4. Siirtkii yaglarinin yaglama xassalori
vd onlarin yaxsilasdirilmasi
Sitirtkii yaglarin1 xarakterizo edon osas istismar xassolorindon biri do
onlarin yaglama qabiliyyatidir. Yaglama qabiliyyati — siirtkii yaglarinin
sirtiinon sothlor tizorindo davamli yag pordesi omolo gotirmoklo quru
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stirtinmoni aradan qaldirma xassasidir.

Yaglarin yaglama qabiliyyati onlarin sathi aktivliyindon, 6zliilitytindon,
mithorrikin i rejimindon vo s. asihidir. ©9gor maye yaglamada yaglama
gabiliyyati asas yagin ozliiliiyl ilo miioyyan olunursa, sorhad yaglamada iso 6z-
lulik hall edici rol oynamir, yaglama qabiliyyati osas yagin sothi-aktivlik
xassasi 1lo miioyyon olunur. Sorhad ortiiyiiniin yaglama gabiliyyati yagliligla
xarakterizo olunur (yoni siirtinmo omsalinin azalmasini tomin edon yaglama
gabiliyyati).

Yagin sothi-aktiv maddslorinin  bork sothin aktiv morkozlorindo
adsorbsiya olunmasi noticosindo metalin sothindo sorhod pordosi yaranir.
Yaranmig pordo, sorhod siirtiinmosi zamani siirtiinon sothlorin bilavasito
tomasda olmasimma imkan vermir. Belo adsorbsiya pordssi metal sothini
yeyilma vo siirtiinmodon yalniz ¢ox da yiiksok olmayan temperaturda vo yiikdo
miidafio edo bilor; temperatur vo yiikiin artmasi ilo pordo desorbsiyaya moruz
qala bilar, beloliklo do yag yaglama qabiliyyatini itirmis olar.

Yaglarin yaglama xassosini yaxsilasdirmaq i¢iin istifado olunan asqarlar
tosir xiisusiyyotlorino goro iic yero boliinir: antifriksion, yeyilmoyos vo
styrilmaya garsi.

Antifriksion agqarlar siirtiinmo omsalini azaldir vo ya stabillosdirir, yoni
yaglhhgr artirir.  Antifriksion asqgar kimi, sothi-aktivliys malik olan
maddoalordon istifado olunur. Masolon, tobii piylor, yag tursulari, onlarin
efirlori, duzlar1 vo s. Bu birlosmolor metalin sothindo adsorbsiya olunaraq
siirtiinon sathlorin bilavasito tomasda olmasini ¢atinlosdirir.

Yeyilmoyo qarsi asqar, siirtiinon sothlorin normal siirtinmo soraitindo
intensiv yeyilmosinin qarsisini alir. Orta yiik vo temperaturlarda oksor sothi-
aktiv maddalor yeyilmonin garsisini alan asqar kimi yararh ola bilor. Lakin
daha sort soraitlordo bir ¢ox sothi-aktiv maddoslor adsorbsiya qabiliyyatini
itirir. Ona gora do bu mogsad iiglin yalniz yiiksok temperaturlarda metal sothi
ilo qarsiligh tosirdo olma qabiliyyatino malik olan sothi-aktiv maddslordon
istifado olunur. Qeyri-aktiv kiikiird saxlayan birlosmolor, fosfor tursusunun
efirlori belo birlosmoalordondir.

Yeyilmoyo qarst asqarlar metal sothi ilo kimyovi reaksiya noticoesindo
stirtiinon sothlordo somarali vo davamli sorhad pordesi yaradir ki, bu da agir is
soraitindo yeyilmonin qgarsisini alir. Miasir tesovviirlora goro agir rejimdo
sorhod siirtiinmosi zamani1 domirin kristal gofssinds atomlarin ¢ilpaglagmasi
bas verir, yoni olavo enerjiyo malik olurlar. Domirin sothinin yiiksok
adsorbsiya etmo qabiliyyatino malik olmas1 da sathdo yerloson atomlarin xeyli
potensial enerjiys malik olmalar1 ilo alagadardir.

Yeyilmoyo qarsi asqarlarin tosir mexanizmi tic morholodo gedon prosesin
noticasi kimi gabul olunur: yeyilmoyo qarsi asqarin metal sothlorindo sorhod
tobogo omolo gotirmosi; otaq temperaturunda vo ya nisboton asagi
temperaturlarda asqar molekullarinin siirtiinan sathlords xemosorbsiyasi; daha
yiikksok temperaturda asqarin aktiv elementlorinin metal sothi ilo kimyoavi
qarsiligl tosiri.

Kiikiird saxlayan asqarlarin yeyilmoyo qarsi tosiri sorhod siirtiinmasi
saholorindo, temperatur yiiksolon miioyyon yerlordo (lokal) asqar
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molekullarindan sorbost sokildo ayrilan kiikiirdiin metalin siirtiinon sothi ilo
reaksiyaya daxil olmasi ilo izah olunur. Disulfidlordo sorbest kiikiirdiin
ayrilmast miimkiin deyil, ¢iinki molekulda kiikiird-radikal (S-R) arasindaki
olago davamhidir.

Disulfid asqarlarinin iki miimkiin tosir mexanizmi tosovviir olunur: a)
sinaq soraitinds disulfidler asanligla S-S slaqgasi tizra sarbast R-S* radikallarina
parcalanir. Sonuncu iso metalin sothindo olan aktiv hissalorlo qarsiligh tosirds
olur; b) kiikiird atomunda bolinmomis 3SP2? - ciit elektronun vo metal
atomunda sorbost metal orbitalinin olmasi metal vo asqar arasinda donor-
akseptor novlii kompleksin amalo golmasino komok edir.

Devinin fikrinco disulfidlor ovvolco domir merkaptidlor omolo gatirir,
sonuncu iso domir sulfid v tizvi sulfide parg¢alanir:

RS-SR + Fe —— Fe(RS); —— FeS + RSR
Monosulfidlors nisboton di- vo polisulfidlordon domir merkaptid

tobagoasinin amoalo golmosi daha asandir, ¢linki monosulfidlorde 1ki kimyoavi
rabitonin qirilmasi tolob olunur:

[FeSR]" FSR. Fe(SR),

RSR + Fe

5. Motor yaglarinin asag1 temperatur xassalori vo onlarin yaxsilasdirilmasi

Siirtkii yaglari ti¢lin on vacib problemlordon biri do onun asagi temperatur
gostoricisidir. Asagl temperatur gostoricisine yagin donma temperaturu
(dartilma qiivvesi altinda yagmm axmamasi, yoni axiciligini itirmosi) aiddir.
Donma temperaturu yagin ¢alxalanmasi tomin olunan temperaturdan 5-7°C
asagl olmahdir. Belo yaglarin istehsali iiciin on yaxsi ilkin xammal yag
fraksiyalarinda bork karbohidrogenlor saxlayan parafin osasli neftlor hesab
olunur. Lakin dorin deparafinlosmo zamani bu karbohidrogenlorin ¢ox hissasi
itirilir, bu da yagin istismar xassosinin pislogsmasino sobab olur. Ona goérs do
yagin donma temperaturunu asaglr salan depressor-asqarlardan istifads
olunmasi1 magsadouygun hesab olunur. Belo asqarlar, yag istehsalinda miixtalif
monsali mohsullardan istifado etmoyo imkan verir. Bundan basqa
deparafinlosmo prosesi depressor asqari istiraki ilo aparildigda, siiziilmo
sliratinin artmasi hesabina omtos yaginin ¢iximi da artir.

Donma temperaturunu asagi salan asqarlarin alinmasi sahosinda
todgigatlara holo XIX oasrin birinci yarisindan baslanilmisdir. O vaxtdan bu
giinodok ¢oxlu sayda depressor asqarlar sintez olunmusdur. Bunlarin bozi
niimayandolori asagida verilir:
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Bu birlogmalor na qadar miixtalif olsa da, bazi slamatlorine gors bir-biring
oxsardir: polyar qruplar vo ya aromatik holge vo uzun parafin zonciri
saxlamalari, molekul kiitlolorinin yiiksok (800-1000) olmasi vo mineral yag-
larda yaxs1 hall olmalari.

ABS—da sonaye miqyasinda etilenin vinilasetatla sopolimeri (molekul
kiitlosi 23000-27000) Evaks markasi ilo istehsal edilir. Parafinli neftlordon
alinan yaga bu sopolimerdon 0,15% olavo etdikdo onun donma temperaturu
300C asag diisiir.

Depressor asqarlarindan g¢oxdan istifado olunmasina baxmayaraq,
onlarin tosir mexanizmi holo do lazimi qodor Oyronilmomisdir. Sintetik
depressorlar movcud olana godor, uzun miiddot neftin torkibindo olan bozi
tobii sothi-aktiv maddolorin (qatran novlii) donma temperaturuna mane olmasi
geyd olunmusdur. Miyyon edilmisdir ki, qatran-asfalt maddalor
qurulusundan asili olaraq, parafinlorin kristallagsma prosesins ikiqat tosir edir:
fenollarda holl olmayan, molekulunda uzun yan zoncir saxlayan qatranlar
hocmi tosir gostorir; fenolda hall olan qatranlar 1so sathi tosir gostorir — onlar
ayrilan kristallarin tizorindo adsorbsiya olunaraq, onlarin stabil qalmasina
komok edir.

Sintetik depressorlarin tosir mexanizmi bu giino qodor do todqiq veo
miizakiro olunur. Xeyli avval sdylonmis tosovviirlora goro paraflou asqari
parafin kristallar1 iizorindo adsorbsiya olunaraq onun bdylimoasine mane olur.
Sonralar soylonmis tosovviirlora géro boyiikk hocmi vo saxoli qurulusa malik
olan asqarin sathi-aktiv molekullar1 bu kristallarin omoalo galmasi vo bdyiimasi
prosesindo istirak edorok kristallarin {izorindo adsorbsiya olunur vo
kaoqulyasiya olunmus qurulusun yaranmasi igiin vacib olan kristallarin
yaxinlagmasina foza ¢otinliyi toradir.

Paraflou, santopur vo AzNII depressoru istiraki ilo parafinlorin
kristallasmasinin todqigindon miioyyon edilmisdir ki, bu asqarlar (slavo
kondenslosma mohsullar1 saxlayan) hom hacmi (kristalin qurulusunu doayison)
vo hom do sothi (ayrilan kristallarin sothindo adsorbsiya olunmagqla) tosir
gostorir. Eyni vaxtda hocmi vo sothi tosir gostoron komponentlor saxlayan
asqarlarin effektliliyi, bir név tasir gostaron asqarlardan tistiin olur.

6. Yaglarmn ozliiliik xassalori va onlarin
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yaxsilasdirilmasi

Motor yaglarinin on vacib gostoricilorindon biri do onlarin 6zlilik-
temperatur xassosidir.

Ozliililyii artiran asqarlarla olagodar daha genis molumat ©.1.8hmodov,
V.M.Farzoliyev, R.M.9liquliyevin «Polimernie prisadki i masla» (B., 2002)
monogqrafiyasinda verilmisdir. Bu dorslikdo iso bunlarin bazi niimayandalori
hagqinda qisa malumat verilir.

Mineral yaglarin ozlillik-temperatur xassosinin yaxsilasdirilmasinda
molekul kiitlasi 10000-15000 olan poliizobutilendon genis istifado olunur:

CHg

Sonaye miqyasinda poliizobutilen asag1 temperaturda BF3 vo ya AICI3
katalizatoru istiraki ils izobutilenin polimerlosmasindon alinir.

Bir sira 6lkalords poliizobutilen asqar1 «opanon» va «eksanol» adi altinda
istehsal olunur.

Poliizobutilen yagin basga xassalorine manfi tosir géstormir vo bozi hallarda
yeyilmayo garsi xassoni do yaxsilasdirir.

Son vaxtlar akril vo metakril tursularinin miirakkab efirlorinin polimerlori
(molekul kiitlasi 5000-20000) o&zliliyii artiran asqar kimi genis totbiq
tapmisdir:

== CHa— CH— -~
COOR

17 6n&8 e8ne AGA0
R=Cg-C16

MDB olkolorindon konarda poliakrilatlarin (viskopleks, akriloid- 710,
SV-31; SV- 3 vas.) yagda mohlullarindan istifads olunur.

Ozliiliiyii artiran asqar kimi istifade olunan vinilbutilefirinin polimeri
(vinipollar) iki markada (VB- 2 vo VB- 3) buraxilir:

~= CH— CH- —
OCyHg

Molekul kiitlalor1 6000-12000 olan VB-2, VB-3 vinipollar hidrotormoz va
hidravlik mayelor kimi, homg¢inin aviasiya yaglarinda istifado olunur. Vinipol,
yagin ozliililyilinii vo 6zliiliikk indeksini artirmaqla yanasi, hom ds onun yaglama
xassasini do yaxsilasdirir. Lakin vinipol termooksidlosdirici vo mexaniki
destruksiyaya qarsi lazimi godor davam gotirmir.

Butenlorin polimerlorindon va stirolun o-olefinlorlo (Cs — Ci2)
sopolimerlorindon do asqar kimi genis istifado olunur. Polimer asqarlarin
termiki vo mexaniki destruksiyaya qarst davamliligini artirmaq iglin onlarin
stirol vo onun alkil-, xlortéramolori, a-metilstirolla modifikasiyasindan istifads
edilir.
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Belolikla, odobiyyat molumatlarindan aydin olur ki, 6zliiliiyli artiran asqarlar
icarisindo poliizobutilendon vo xiisusilo polialkilmetakrilatlardan daha genis
istifado olunur.

Polimer asqarlarin yaglara olavo edilmosi ilo onlarin  miixtolif
temperaturlarda ozliliiyiiniin doyismaosi va ozliiliikk indeksinin artmasi bels izah
olunur: polimer asqar olavo edilmis yag adi yagla (asqarsiz) miigayisado
yiikksok temperaturda daha yiiksok, monfi temperaturlarda iso daha asagi
ozliliiyo malik olur, yoni yay vo qis yaglarinin xassolorini 6ziindo comlosdirir.
Bu, onunla izah olunur ki, makrozoncirlor asagi temperaturda «yumaq»
soklinds oldugundan onun 6zliilityli doyismir, lakin yiiksok temperaturlarda iso
makrozaoncirlorin hacminin boyiimosi vo ya ag¢ilmis xotti formalara kegmasi
naticosindo mohlulun (yagin) qatiligi artir; miixtolif tosirlordon (zoncirin rogsi-
firlanma) polimer makrozoncirlori mohlulda miixtalif formalarda yerlogo bilir.
Durulasdirilmis mohlullarda makromolekullar istilik horokotlori 1lo bir-
birindon az forqlonir, ona goéro do onlarin konformasiya yiginlar1 tamamilo
miixtolif formalarda olur. Bu zaman ozliliyii artiran asqarin durulasmis
mohlulunun o6zliliiyti temperaturdan az asili olur vo qatilasdirilmis yagin
ozlilik indeksi do yiiksok qiymeot alir. Yagda asqarin qatiligi artdigda
makromolekullar arasinda mosafo kaskin azalir, molekullararasi tosir yaranir
vo makromolekullar istirak edon konformasiya yiginlari birlogir. Ona gora do
ozliliik indeksinin maksimum qiymati polimer asqarinin miioyyon qatiligina
uygun golir. Ozliililyii artiran asqarin qatihiginin sonraki artimi gatilasdirilmis
yagin o6zliliik indeksinin azalmasina sobab olur.

Polimer asqarin qatilagdirma qabiliyyati onun molekul kiitlosindon vo
homginin ds yagin tobistindon asilidir.

7. Sintetik yaglar

Miiasir miitharriklorin yaradilmasi ilo oslagodar daha sort soraitdo uzun
miiddat i1slomo qabiliyyotino malik keyfiyyati yaxsilasdirilmis ononovi neft
yaglari ilo yanas1 yeni nov — sintetik vo yarimsintetik yaglarin da istehsali is-
lonib hazirlandi. Belo bir vacib masalonin hollindo yanacaga vo yaglayici
materiallara gqonaot, otraf miihitin qorunmasi vo s. boyiik shomiyyat kasb edir.
Sintetik osasli yaglar, mineral yaglarla miiqayisodo bir ¢ox stiinliiklora
malikdir: donma temperaturu asagidir, 6zliliik indeksi yiiksokdir, uguculugu
asagidir, termooksidlosmo stabilliyi yiiksokdir vo s. Sintetik asash yaglarin bu
xassalori onlardan miixtolif név miasir mihorriklorin istismarinda genis
miqyasda istifado etmoays imkan verir.

Ikinci diinya miiharibasinden sonra reaktiv aviasiyanin siirotlo inkisafi
sintetik — yeni ndv siirtkii yaglarmin yaradilmasimma vo istehsalina gotirib
cixartdi. 1950-ci ilin baglangicindan onun istehsali har il ~ 8000 ton togkil
etmisdir. Bu dovrds yaradilan sintetik yaglar xarici texniki odobiyyatda
«birinci nosl yaglar» adi almigdir.

Alifatik spirtlor vo dikarbon tursulari asasinda alinan diefirlor birinci nasl
yaglarin osasini  togkil edirdi. ©Osas kimi dioktilsebosinat vo  2-
etilheksilsebasinatdan daha genis istifado olunurdu. Islonib hazirlanmis bu név
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yaglara antioksidlosdirici, yeyilmo vo kopiiklonmoys qarsi asqarlar olavo
olunur. Bu yaglar 100°C-ds nisbaton asagi ozliilitys (3 mm?/s-yo yaxin) malik
olur. ABS-in MIL-L-7808G spesifikasiyasinda yagin termooksidlosmaya qarsi
yiiksok stabilliyo malik va yiiksok temperaturlarda ¢okiintii omologatirmoys az
meylli olmasina xiisusi oshomiyyat verilir. Bundan basqa yagin kiplosdirici kimi
islodilon materiallarla (rezin) uygunlagsmasina vo korroziya aqresivliyino do
xiisusi nozarat edilir.

Ingiltorads reaktiv miiherriklori (TRM vo THM) iiciin 6zlilityi 100°C-da
7,5 mm?/s olan universal yaglarda islonib hazirlanmisdir.

Belo yaglara garsi qoyulan toloblor DERD. 2487 spesifikasiyasinda
verilmisdir. Ikiosasli tursularin miixtalif spirtlor qarisig ilo va ya iki-, iig-, dord-
vo ya dordatomlu spirtlorin miixtalif tursularin garisigr ilo eterifikasiyasindan
alinmig efirlor gqarisiginin dikarbon tursularinin efirlori ilo garisigindan yagin
ozlilliiyiiniin artirilmasina nail olunmusdur.

Qabaqgeil xarici firmalarin DERD. 2487 spesifikasiyasi iizro buraxdigi
yaglar asag1 temperatur xassolorino, termoksidlogsmoya garsi stabilliya va olvan
metallara qars1 az korroziya aqressivliyino malikdirlor.

Dikarbon tursularimin efirlori osasinda alinan birinci nosl yaglardan
1750C temperaturda, yoni siiroti sos siirotindon az (2M) olan aviasiya
miihorriklorindo istifado oluna bilor. 200°C-do iso bu yaglar az miiddotdo
isloyir. Birinci nosl yaglar holo do harbi vo kommersiya aviasiyasinda islodilon
biitiin aviasiya sintetik yaglarinin asas hissasini togkil edir.

Reaktiv aviasiyada ugus siirotinin artirtlma fikirlorinin inkisafi 1ilo
olagodar ABS-da ilk dofo 1950-ci ilin axirlarinda ikinci nosl yaglar tizorindo
islonilmoya baslanildi. Bu zaman ucusun uzunmiiddoatli vo sas siirotindon
yiiksok siirotli olmasi nazords tutulurdu. Belo soraitds diefir yaglarina yeni
antioksidlosdirici asqar olave edilmoasino baxmayaraq, sort toloblori 6doyo
bilmirdi. Ikinci nesl yaglarin esasimi «neopentil» efirlori adlanan mohsullar
toskil edir. Bunlar pentaeritritol vo dipentaeritritolun monokarbon yag
tursular1 (Cs-Ci2) ilo eterifikasiyasindan alinir. Alinmus efirlor yiksok termiki
davamliliga malikdir vo asagi temperatur xassolorini tam odoyir. Belo ki,
ozliiliik 100°C-da 5-5,5 mm?/s, -40°C-ds 1so ¢oxu 13000 mm?/s olur.

Hazirda praktiki olaraq biitiin qabaqgil firmalar ikinci nosl yaglart bir
nego dofs yenidon baxilmis vo slavalor olmus MIL-L-23699B spesifikasiyast
{izro buraxir. 1978-ci ildo bu spesifikasiya yenisi — MIL-L-23699C ilo avoz
olundu. Neopentil yaglar1 MIL-L-23699B spesifikasiyas: iizro 200°C-do
termooksidlosmoyo gars1 yiiksok stabilliys, az buxarlanmaya vo qurgusuna
gars1 zaif korroziya aqressivliyino malikdir. Hiiksok istismar xassalorina malik
olmasi onlarin sort soraitds isloyan miiharriklords islodilmasine imkan verir.

Hazirda xaricdo 250-260°C-da islomo gabiliyystine malik 3M va daha
yiiksok siiratlo ugan toyyarslorin miihoarriklorinin tohliikasiz islomasini tomin
edon {igiincli nosl sintetik yaglarin yaradilmasi ilo olagodar intensiv islor
aparilir.
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Belo yaglara qarst qoyulan toloblor 1970-ci ildo qobul olunan MIL-L-
27502 spesifikasiyasinda verilmisdir. Burada daha sort toloblor qoyulur.
Termooksidlosmoys qars1 stabillik vo korroziya aqressivliyi daha yiiksok
temperaturlarda (220 vo 2400C) giymatlondirilir. Ozliilitys ilk dofo 2600C-do,
buxarlanmaya 20°C-do, xiisusi istilik tutumuna 60, 160 vo 260°C-do nozarat
olunur.

MIL-L-27502 spesifikasiyasiyasi ilo tigiincii nasl yaglara qoyulan talablor
asagida verilmisdir.

Kinematik 6zlilik, mm?/s

1000C-da. . . . . . . .524
-400C-da. . . . . . . .10300
Temperatur, °C
aciq tigeldoalisma . . . . . . .. . 255
donma. ... .. ... .60
Tursuluq odadi, mq KOH/q. . . . .. 0,31
Sixlig 200C-do, kg/m3. . . . . . . .987
Kalw,%. . . . . . . . . . . . .0,009

Termooksidlogmoys qarsi stabillik

hacmdo 200°C, 10 saat

oksidlosmadon sonra ¢okiinti, % . . . . . 0,01
tursuluq adodinin artmasi, mq KOH/q . .. 0,47
hacmda 2250C, 50 saat

oksidlosmadon sonra ¢okiintii,% . . . . .0,02

tursuluq adadinin artmasi, mq KOH/q . . . 1,52

nazik tobaqoados 250°C-da, doq. . . . . . .150-dan ¢ox
Tomizlik daracasi, ¢irkin kiitlasi, mg/100q.....74

Yuma patensiali 210°C-ds, % . . . . . . 80
Buxarlanma 175°C-da, 3 saat

Buxarlanmada itkilor, % . . . . . . . 0,6

buxarlanmadan sonra kinematik 6zliiliikk
-400C, mm?s . . . . . . . . . . .10700
PPZ qurgusunda korroziya 200°C,

q/sm?

qurgusunda . . . . . . . . +0,07
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misdo. . . . . . . . . . . 0006

Verilmis rogomlordon aydin olur ki, termooksidlosmays qarst davamliliga
goro liglincili noasl yaglar ikinci nasl yaglardan iistiindiir.

Castrol firmas1 MIL-L-27502 spesifikasiyasi iizro Castrol567 yag: istehsal
edir.

1976-c1 1ldo ABS-da asasi polifenil efirlorindon tosqil olunmus yaglar ti¢lin
MIL-L-87100 spesifikasiyas1 qobul olunmusdur. Bu yaglar iigiincii nasl yaglar
qrupuna daxil edilir. Onlarin termooksidlosmaya garst davamliliginin an yaxsi
mineral yaglar1 soviyyssindo olmast molumdur. Hotta onlar 450°C-do yaxsi
termiki stabilliyo malikdirlor. Ancaq yaglama qabiliyyotino goro tolablori
o6domir.

Xarici patentlordo (kegmis Sovetlor Birliyindon konarda) reaktiv
miithorriklori {iclin  sintetik yaglarin polipropilenglikollarin  efirlorindan,
difenilin tioefirlorindon, polimetilfenilsiloksanlardan, tetraalkilsiloksanlardan
vo basqa birlosmolordon alinmasi  toklif olunmusdur. Homginin
izobutilenkohraba tursusunun vo ortosilikat tursusunun efirlori osasinda
yaglarin islonib hazirlanmasmma daha c¢ox fikir verilir. Reaktiv aviasiya
mitharriklori iiclin yaglarin hazirlanmasinda xarakterik slamat, fordi asqarin
yag1 200-250°C-qadar qizdirildigda keyfiyystini saxlayan asqar kompozisiyasi
(iki vo ya tg¢) ilo ovozolunmasidir. Bu, xiisusilo antioksidlosdirici asqarlara
aiddir.

Yaglara mixtolif funksional toyinath 7-8 asqardan ibarot kompozisiya
olavo olunmasindan daha genis istifado edilir. Son vaxtlar sintetik yaglara
indiya qodar olavo olunmayan asqarlar daxil edilir: disperslosdirici asqarlar,
yagin buxarlanmasinin qgarsisin1 alan asqarlar vo s. yiiksok temperaturlu
yaglara funksional asqar kimi daha ¢ox metal (K, Li, Sn, Cu, Co, Mn, Zn)
saxlayan birlosmolordon istifads olunmasi toklif olunmusdur. 9vvallar isa belo
birlosmoalardan istifads etmok miimkiin hesab olunmurdu.

Yaxin goalocokdo ugus siirati sas siiratindon yiiksok olan (4M) toyyaralorin do
yaranmasini gozlomok olar. Belo toyyarolorin miihorriklorinin hissalorindo
temperatur 600°C-o catir. Belo temperaturlarda siirtkii yaglarindan istifado
etmok miimkiin deyil. Bununla slagodar doérdiincii nosl siirtkii materiallarinin
islonib hazirlanmasi problemi meydana ¢ixir.

Bu mogsadls grafit vo ya molibden disulfid, silikat vo bor tursularinin
toramoalari, mis vo domirin ftalsionit birlosmalori, CF2Br2, CF3;Br, CF2Cl va s.
tipli karbohidrogenlorin halloid téromslari vo s., yaxud da Cs, K, Na kimi
metallarin orintilori asasinda bark yaglayici materialindan istifads oluna bilor.

Son vaxtlar sintetik vo ya yarimsintetik yaglarin miixtolif funksional
toyinath asqar kompozisiyasi ilo qarisigindan sinergetik tosiro malik olan,
biitiin movsiimlords islodilo bilon universal yaglarin alinma fikri meydana
cixmigdir. Belo universal yaglar mineral yaglardan forqlonir.
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Poliolefinlor, dialkilaromatik karbohidrogenlor, ikiosasli tursularin
efirlori, neopentil poliollarin efirlori asasinda alinan sintetik yaglar istehsali
giindon-giino artir. Sintetik yaglar motor yagi kimi genis islonmoklo yanasi,
hidravlik, transmissiya, turbin vo s. mexanizmlorin yaglanmasinda islodilir.
Sintetik vo mineral yaglar osasinda yarimsintetik yaglarin istehsali da
genislonmokdadir.

Bir qayda olaraq sintetik yaglarin istehsalinda ilkin xammal kimi daha
cox ustiinliik neft-kimyovi sintezdon alinan mohsullara verilir: masalon, asagi
molekullu olefinloro, C>-C4, alkilaromatik karbohidrogenlora, karbon
tursularina vo spirtlara.

7.1.Karbohidrogen sintetik yaglari. Karbohidrogen sintetik motor
yaglarinin alinmasinda asagi molekullu olefinlorin (C>-Cs) oligomerlosma
mohsullarindan genis istifads olunur. Xotti a-olefinlorin oliqomerlogsmasindo
katalizator ~ kimi  osason Sigler-Natta  katalitik  sistemlorindon,
aliimosilikatlardan, BF3-NH3, BF3-H>O, AICl; vo s. istifado olunur. Yatiq
ozlillik-temperatur oyrisi ilo xarakterizo olunan poliolefin yaglarinin donma
temperaturu asagi olur vo ala iso diismo xassasine malikdir. Alinan oliqgomerlor
sonra katalitik hidrogenlogsma prosesino ugradilir.

Sintetik yaglarin alinmasinda baza yagi kimi molekul kiitlasi 125-700 olan
hidrogenlogmis poliizobutilendon istifads oluna bilor.

Etilenin 1ki morholodo oligomerlogsmasindon sintetik yaglarin alinmasi
boyilkk ohomiyyot kosb edir: etilenin  Ce-Cio torkibli  a-olefinloro
oligomerlogsmosi vo alinan oliqgomerin di- vo trimerlogsmosi. ABS-da bu
texnologiya ilo donma temperaturu asagi olan Mobil SHC ad1 altinda motor
yagi istehsal olunur.

Etilenin oligomeri ilo miiqayisods propilenin oliqgomerinin 6zlilik-
temperatur xassoalori vo termiki stabilliyi yiiksok olmur. Bu saxoli quruluslu
makrozoncirlorin alinmasi ilo izah olunur. Buna goro do steriospesifik
katalizatorlarin istiraki ilo propilenin etilenlo sooliqgomerlogsmosi, sonra 1s9
alinan sooliqgomerin hidrogenlogsmasi tsulu ilo sintetik yaglarin alinmasi
mogsadouygun hesab edilir. Fridel-Krafts katalizatoru istiraki ilo C4 alkenlorin
vo ya piroliz qazlarmin  buten  fraksiyasinin  butadien-1,3-1Io
sooligomerlogsmasindon sintetik siirtkii yaglari alinir.

Alkilaromatik karbohidrogenlor asasinda sintetik yaglarin alinmasina son
zamanlar maraq artmisdir. Uzun yan zoncirli alkilaromatik karbohidrogenlor
osasinda sintetik yaglarin alinmasina maraq coxtonnajli
alkilaromatiksulfonatlarin istehsalindan sonra daha da giiclonmisdir.
Benzolun a-olefinlorls alkillogsmasi zamani ¢oxlu miqgdarda slave mohsul kimi
dialkilbenzol da alinir. Sonuncunun sintetik yaglarin alinmasi iiclin somarali
istifadosinin tapilmasi boylik ochomiyyat kasb edir.

Aromatik karbohidrogenlorin (benzol, toluol vo ksilollar) yiiksok a-
olefinlarlos alkillosmoasindan alinan monotéromali alkilaromatik birlosmalor ¢ox

az hallarda siirtkii yaglart  kimi islodilir.  Benzolun a-olefinlorlo,
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xlorparafinlorlo alkillosmosindon Vo ya monoalkilbenzollar
disproporsionlagsmasindan alinmasi miimkiin olan dialkillosmo mohsullarinin
yag osas1 kimi islodilmasi boyiik ohomiyyat kasb edir.

Son illordo a-olefinlorlo aromatik karbohidrogenlorin alkillogsmasi zamani
alkillosmo 1lo yanasi, a-olefinlorin oligomerlosmosini do aparan katalitik
sistemlordon istifado olunmasi ilo slagodar axtaris islori ¢oxalmisdir. Bu ciir
alman mohsullar olefin oliqgomeri ilo alkilaromatik karbohidrogenlorin
garisigindan ibarst olub, iki oligomerin xassolorini 6ziindo comlosdirir vo
sintetik yaglar l¢iin yaxst osas hesab olunur. Belo torkibdo sintetik yagin
alinmasi tgiin avvalca xatti a-olefinlorin oliqomerlosmasi, sonra isa benzolun
homin oligomerls alkillogsmasi toklif olunmusdur.

Sintetik  yaglarin  osast  kimi  dialkilbenzollar vo trialkilovazli
tetrahidronaftalin qarisigindan istifado etmok olar. Bu qarisiq, AICl; vo ya
AlBrs3 istiraki ilo sort soraitdo monoovazli benzol vo tetrahidronaftalinin
alkillogsmosi ilo alinir.

7.2. Sintetik miirokkab efir yaglari. Miirokkob efir yaglari termiki stabilliyi
vo ola asag1 temperatur xassoloring gors sintetik yaglar igorisinds on yiiksok yer
tutur. Bitin mirokkob efir yaglar1 vahid texnologiya iizro tursu
katalizatorlarin istiraki ilo spirtlorlo tursularin garsiligh tesirindon (100-200°C)
alinir:

HO(CH 2)NOH + 2RCOOH RCOO(CH 2)n-COOR

-HO

HOOC-(CH 2)n-COOH + 2ROH ROOC-(CH 2)n-COOR

-HO

Ikiosash tursular vo iki- vo ya ¢oxatomlu ali spirtlorden alinan miirokkob
efirlor (xtisusilo diefirlor) ¢ox qiymatli xassalor kasb edir va sintetik yaglar {i¢iin
yaxs1 osas hesab olunur. Miixtolif adla buraxilan sintetik diefir yaglar1 biitiin
fasillorda islonon yaglar iiclin osas kimi istifads olunur. Onlar ¢ox asagi
temperaturlarda (-60°C vo daha asagi) donur vo buxarlanmasi ciizidir. Ona
goro do bu yaglardan yiiksok temperatur vo tozyiqde isloyon masinlarin
mithorriklorinin yaglanmasinda istifado olunur. Sebasin, adipin vo azelain
tursularinin efirlorinin xassolori daha yiiksok olur. Son vaxtlar aviasiya
yaglarinin osas1 kimi, dioktilsebasionat vo 2-etilheksilsebasionatlardan (asqar
kompozisiyast ilo) genis istifado olunur.

Lakin diefir yaglarinin ¢atismazliglar1 da var. Masolon, onlarin su ilo
qismon hidrolizi, homginin asagi1 oOzliliiyo malik olmasina goro yiiksok
kegiriciliyi. Bu yaglardan istifado etdikdo yagda sismoyon xiisusi
kiplosdiricilordon istifads olunmalidir. Buna gors do ¢ox hallarda bu yaglarin
basqga qarisigindan yaglarla birgs istifado olunur.

Sas siiratindon yiiksok siiratli aviasiyanin inkisafi ilo slagadar, neopentil
efirlor1 osasinda yiiksok keyfiyyotli sintetik yaglarin alinmasinin islonmaosi
ortaya ¢ixdi. «Neopentil efirlori», pentaeritrit, dipentaeritrit vo ya
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trimetilolpropanin yag tursulari ilo eterlosmosindon alinir. «Neopentil efirlori»
osasinda alinan sintetik yaglar yiiksok termiki davamliliga, az buxarlanmaya,
yaxsi yaglama vo ola asag1 temperatur xassalorino malikdir.

Son illordo 250°C—don yiiksok temperaturda islomo qabiliyyotino malik
sintetik yaglarin alinmasi istigamotindo intensiv islor aparilir. Bu baximdan
silisium-iizvi birlosmolor asasinda yaglarin islonib hazirlanmasi boyiik tocriibi
ohomiyyat kasb edir.

7.3. Silisium-iizvi birlosmoalor asasinda sintetik yaglar. Miihorriklords
motor yaglarinin bazon intensiv kopiiklonmasi aqreqatin normal islomasing
tosir gostorir. 9vvaldo geyd olundugu kimi, kdpitkomalogolms yagin hava ilo
intensiv garigmasi naticasindo yaranir. Koplikomoalogalmays bir ¢ox faktorlarin
tosiri vardir. Bu hadisonin garsisint almaq ii¢lin on somoarali miibarizs iisulu
onlara uygun asqarlarin alava edilmosidir. Belo asqar kimi, polisiloksanlar da-
ha genis yayilmisdir. Polisiloksanlarin on vacib xassolorindon biri odur ki, o
nainki kopiiklonmonin qarsisim1 alir, hotta omolo golmis kopliyii dagitma
gabiliyyatino malikdir. Kopiliklonmoys garst polimetilsiloksan (PMS-200A),
polidimetilsiloksan, polietilsiloksan vo s. asqarlar1 islodilir. Kopiiklonmoya
garst basqa sinif silisium-iizvi birlosmoalordon do istifado olunur. Masalon,
etilenglikol va ditret.butoksidiaminosiloksanin polikondenslogsma mohsulu.

Son 1illor polisiloksanlar tokco yaglara asqar kimi deyil, eyni zamanda
xalis lizvi yaglayicilardan daha ¢cox ohomiyyat kosb edon termiki yaglayici kimi
do totbiq tapmusdir. Siloksan yaglar1 termiki stabilliyi ilo yanasi, yaxsi 6zliilik-
temperatur xassosino, ¢ox asagl ucuculuga (hotta on yiliksok is¢i
temperaturunda) malikdir vo konstruksiya materiallarina qarst demok olar ki,
tamamilo kimyovi inertdir. Ancaq siloksanlarin yiksok termiki vo
termooksidlosmo  stabilliyine malik  olmasina baxmayaraq, miiasir
yiksoktemperaturlu yaglarin sort soraitdo islomasi, izvipolisiloksan
mayelorinin destruksiyaya qarst davamliliginin yiiksok olmasinin vacibliyini
tolob edir.

Polisiloksanlarin = 250-300°C  temperaturlarda termiki parcalanmaga
moruz qalmalar1 (Si-O olagoesi iizro) molumdur. Par¢alanma zamani asagi
molekullu tsiklik mohsullar almir. Bu 1iso 0Ozliliyiin azalmasma vo
polisiloksanlarin uguculugunun artmasina sobab olur.

Siloksan yaglarina miioyyon asqarlar olavo etmoklo onlarin
termooksidlosmoys garst davamliligini artirmaq olar. Bu mogsadlo mineral
yaglar iigiin islodilon asqarlar siloksanlarda miisbat notico vermir. Polisiloksan
mayelorinin  stabillosdirilmasi  problemi antioksidlosdirici asqar kimi,
metalsilisiumiizvi birlosmalordan istifads etmokls miivoffoqiyyatls hall olunur.

Poliiizvisiloksanlarin termiki stabilliyini artirmaq maqgsadi ilo onlarin asas
makrozancirloring titan daxil edilmasi toklif olunmusdur:

7c|_h

(CHa)Si -O-|- Si0 {- Ti - o@
CH -
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Titan saxlayan bu oliqgomer, polidimetilsiloksanlar {i¢iin ¢ox effektiv
inhibitor vo stabilizator hesab olunur. Bundan olave kiilli migdarda miixtalif
torkibli silisiumiizvi birlosmalor alinaraq yaglayici maye kimi yoxlanilmisdir.
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