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Xülasә. Modifikasiya olunmuş aktiv metalseolit katalizatoru üzәrindә metiltsik-
loheksanın metiltsikloheksadienә selektiv oksidlәşdirici dehidrogenlәşdirmә prose-
sinin kinetik modeli әsasında reaktor tipinin seçimi vә nәzәri optimallaşdırılması 
aparılmışdır. Müәyyәn olunmuşdur ki, baxılan prosesi ideal sıxışdırma tipli reaktor-
da aparılması daha mәqsәdәuyğundur. Prosesin nәzәri optimallaşdırılması nәticәsin-
dә optimal texnoloji rejimlәri tәyin olunmuşdur. Reaktor elementinin verilmiş mәh-
suldarlığa görә optimal konstruktiv ölçülәri hesablanmışdır. İstilik effektlәrini vә
tәzyiq düşküsünü nәzәrә alaraq prosesin tam riyazi modeli vә prinsipial texnoloji 
sxemi tәrtib olunmuşdur.  

 
Giriş 
Hazırda metiltsikloheksanın dehidrogenlәşdirilmәsi prosesi mövcud deyil vә üzvi maye hidri-

din katalitik dehidrogenlәşmәsinә dair tәdqiqatlar әtraflı araşdırılmamışdır. Aşağı temperaturda vә 
atmosfer tәzyiq altında yüksәk stabilliyә, katalitik aktivliyә vә mәhsul seçiciliyinә malik dehidrogen-
lәşdirmә katalizatorlarının işlәnib hazırlanması metiltsikloheksanın dehidrogenlәşmә prosesinin sә-
nayelәşdirilmәsinin әsas mәsәlәsidir [1]. Sintetik reaktiv yanacaqların inkişafında mühüm tendensiya 
onların sintezindә doymamış siklik karbohidrogenlәrin istifadәsidir. Bu baxımdan metilsikloheksanın 
oksidlәşdirici dehidrogenlәşdirilmәsi yolu ilә qiymәtli mәhsulun - metilsikloheksadien-1,3-ün sintezi 
mühüm nәzәri vә praktiki әhәmiyyәtә malikdir [2]. Bu birlәşmәnin alınması üçün sәnaye üsullarının 
müәyyәn çatışmazlıqlarını nәzәrә alaraq, M.F.Nağıyev adına Kataliz vә Qeyri-üzvi Kimya İnstitu-
tunda metilsikloheksanın metilsikloheksadienә oksidlәşdirici dehidrogenlәşmәsi üçün effektiv seolit 
katalizatoru işlәnib hazırlanmışdır. Müәyyәn edilmişdir ki, tәrkibindә 0,5% Co2+ vә 0,25% Cr3+ olan 
tәbii klinoptilolit bu reaksiyada nisbәtәn yüksәk aktivlik göstәrir [3,4]. Bu katalizatorda prosesin ki-
netik qanunauyğunluqları öyrәnilmiş vә onların әsasında nәzәri cәhәtdәn әsaslandırılmış kinetik mo-
deli işlәnib hazırlanmışdır [4]. 

Real aparatlarda kimyәvi reaksiya fiziki proseslәrlә müşayiәt olunur vә hidrodinamika, istilik 
vә kütlә mübadilәsi proseslәri ilә şәrtlәnir. Belәliklә, reaksiyanın kimyәvi kinetikası real prosesi tam 
şәkildә әks etdirmir. Buna görә dә, göstәrilәn prosesi sәnaye miqyasında reallaşdırılması üçün onun 
riyazi modeli tәrtib olunmaqla makrokinetik faktorlar nәzәrә alınmalıdır. 

Tәqdim olunan mәqalәdә әsas mәqsәd baxılan prosesin optimal lahiyәlәndirilmәsi mәsәlәsinin 
hәlli ilә bağlıdır. Bu da öz növbәsindә kinetik model әsasında reaktor tipinin seçilmәsini, nәzәri opti-
mallaşdırılmasının aparılmasını, reaktor elementinin verilmiş mәhsuldarlığa uyğun olaraq optimal 
konstruktiv ölçülәrinin hesablanmasını vә prosesin tam riyazi modelinin yaradılmasını nәzәrdә tutur. 

 
Reaktorun optimal tipinin seçilmәsi 
Baxılan proses üçün optimal reaktor tipinin seçilmәsi, onun kinetik modeli әsasında müxtәlif 

reaktorlarda verilmiş çevrilmә dәrәcәsini әldә etmәk üçün lazım olan hәcmlәri müqayisә etmәklә 
aparılmışdır. İdeal rektorların iki növü mövcuddur, ideal qarışdırma vә ideal sıxışdırma tipli reaktor-
lar [5; s. 88-133]. Prosesin gedişi mәhz bu iki tip reaktorda tәdqiq edilmişdir. 
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Modifikasiya olunmuş seolitlәr üzәrindә metiltsikloheksanın metiltsikloheksadienә oksidlәşdi-
rici dehidrogenlәşmә prosesinin kinetik modelini ideal sıxışdırma tipli reaktor üçün aşağıdakı kimi 
yazmaq olar: 
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Burada 
147HC1 PP  , 

2O2 PP  , 
127HC3 PP  , 

107HC4 PP  , 
87HC5 PP  , OHP 26  ; A1, A2, A3 vә A4 

indekslәrә müvafiq olaraq C7H12, C7H10, C7H8 vә CO2-un çıxımlarıdır. Komponentlәrin parsial 
tәzyiqlәri aşağıdakı düsturla hesablanır: 

 

  

 

Burada Pi – i-komponentin parsial tәzyiqi, atm; P – sistemin ümumi tәzyiqi (1 atm). 
Hәr iki tip reaktor üçün material balansı aşağıdakı kimidir: 
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İdeal qarışdırma tipli reaktor üçün isә prosesin kinetik modeli (1) cәbri forma şәklindә ifadә olun-
muşdur. Proses göstәrilәn kinetik modellәr әsasında müxtәlif texnoloji rejimlәrdә: T = 320-400°C, hәcmi 
sürәtin V = 1000-3000 saat-1, oksigenin parsial tәzyiqinin 0.200.04P

2O   atm vә metiltsiklohek-

sanın parsial tәzyiqinin 0.250.06P
147HC   atm qiymәtlәrindә personal kompüter vasitәsilә hәr iki 

tip reaktor üçün tәdqiq edilmişdir. Misal üçün 380°C temperaturda metiltsikloheksan vә oksigenin 
0
O

0
HC 2147

nn  = (0.00902:0.02706) ÷ (0.01129:0.03386) mol/saat molyar nisbәtlәrinin intervalında 

aparılan tәdqiqatların nәticәlәri göstәrilmişdir ki, sıxışdırma reaktorda bütün çevrilmә dәrәcәlәri üçün 
reaksiya hәcminin istifadә әmsalı qarışdırma reaktorundan daha çoxdur. Çevrilmә dәrәcәsinin 35%-
dan 50%-a qәdәr artması tәdqiq olunan reaktorların hәcmlәrinin nisbәtlәri Vİ.Q./Vİ.S. 1.23-dәn 1.45-ә 
qәdәr yüksәldir. Analoji nәticәlәr başqa texnoloji rejimlәrdә dә müşahidә olunur. Hәmçinin, kinetik 
model әsasında tәdqiqatlar göstәrdi ki, çevrilmә dәrәcәsinin artması ilә qarışdırma reaktorunda mәq-
sәdli mәhsulun selektivliyi sıxışdırma reaktorundan daha azdır. Belәliklә, kinetik modellәr әsasında 
aparılan tәdqiqatlar nәticәsindә müәyyәn edilmişdir ki, metiltsikloheksanın metiltsikloheksadienә ok-
sidlәşdirici dehidrogenlәşmә prosesi üçün optimal reaktor ideal sıxışdırma tipli reaktordur.  

 
Prosesinin nәzәri optimallaşdırılması 
Mәqsәdli mәhsul – metiltsikloheksadienә görә, katalizatorun maksimal mәhsuldarlığını tәmin 

etmәk üçün prosesin kinetik tәnlik әsasında nәzәri optimallaşdırılması aparılmışdır. Nәzәri optimal-
laşdırılması nәticәsindә prosesin optimal texnoloji rejimlәri müәyyәn edilmişdir. Metiltsikloheksa-
dienә görә mәhsuldarlığı aşağıdakı düsturla tәyin etmәk olar: 
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Burada 

376 CHHCq  – katalizatorun metiltsikloheksadienә görә mәhsuldarlığı, qr/(saat qrkat); T  – 

reaktorun temperaturu, 0С; 0
CHHC

kat

3116
n

G
 – kontakt müddәti, (qrkat saat)/mol; θ – metilsikloheksanın 

oksigenә olan mol nisbәti, vahidsiz ölçü; 0
1n  – metilsikloheksanın ilkin qiymәti, mol/saat. 

Yaradılmış kinetik model [4] әsasında katalizatorun maksimum mәhsuldarlığını tәmin edәn 
rejim parametrlәrinin tәyini mәqsәdilә mәqsәdli funksiyanı (optimallaşdırılma kriteriyasını) 
aşağıdakı kimi göstәrmәk olar: 
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Texnoloji şәrtlәrә görә, parametrlәrin tәyini zamanı aşağıdakı mәhdudiyyәtlәr nәzәrә alınmışdır: 
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Mәsәlә prosesin kinetik modelin vә material balansın әsasında hәll olunmuşdur. Burada 
mövcud mәhdudiyyәtlәri nәzәrә alaraq, kinetik model әsasında (1) katalizatorun mәhsuldarlığı hәr 
bir variant üçün aşağıdakı düsturla hesablanmışdır: 
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burada 
396 CHHCM  – metiltsikloheksadienin molekulyar çәkisi. 

Qoyulmuş mәsәlә «Matlab» proqram sistemindә [6, s.556-559] Nelder-Mid axtarış üsulundan 
istifadә etmәklә [7] hәll edilmişdir vә aşağıdakı nәticәlәr alınmışdır: T=3800C; 024.0n0

CHHC 3116


mol/saat; θ=0.9; 150
n

G
0
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kat

3116

 (qrkat saat)/mol. Bu şәrtlәr nәticәsindә katalizatorun mәhsuldarlığı 

376 CHHCq =0.250 qr/(qrkat saat), metilsikloheksana görә çevrilmә dәrәcәsi X=50%, 

metilsikloheksadienin çıxımı isә 15% olmuşdur.  
 
Prosesin tam riyazi modelin tәrtib olunması 
Sәnaye miqyasında prosesi müşayiәt edәn temperatur vә qatılıq qradiyentlәri, kütlә vә istilik 

ötürülmәsi kinetik modeldә nәzәrә alınmır. Buna görә dә, yalnız kinetik modellәr әsasında nәzәri 
optimallaşdırma ilә alınan mәhsulların çıxımları şәrti olaraq maksimal qәbul olunur. Bu mәrhәlәdә 
axınların paylanmasının daha dәqiq tәsvirini әldә etmәk üçün kinetik tәnliklәrә istilik balans tәnliklәri 
vә tәzyiq düşküsünü nәzәrә alan tәnliklәr әlavә olunaraq prosesin tam riyazi modeli hazırlanmışdır.  

Reaktorun çıxışında metilsikloheksadienin Q = 2000 kq/saat kütlә sürәtinә nail olmaq üçün 
katalizatorun hәcminin qiymәtini katalizatorun maksimum mәhsuldarlığına әsasәn 
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burada ρkat  – katalizatorun sıxlığı, ρkat= 850 kg/m3. 

Tәyin olunmuş katalizator kütlәsini hündürlüyü H = 4.4 vә diametri D = 1.7 m olan silindrik 
reaktorda tәrpәnmәz lay şәklindә yerlәşdirmәk olar. 

İstilik balans tәnliyinә kimyәvi reaksiyaların istilik effektlәri vә hәmçinin, reaktorun divarları 
vasitәsilә әtraf mühitә istilik itkilәri daxil olunmuşdur. Bu tәnliyi aşağıdakı kimi göstәrmәk olar:  
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burada rj – reaksiya mәhsullarının әmәlә gәlmә sürәtlәri, mol/(kgkat∙saat); RjΔH  – j-reaksiyasının 

istilik effekti, kDj/mol;  k1,iCpi   – müvafiq indekslәrә uyğun olan prosesin komponentlәrinin 

istilik tutumlarının qiymәtlәri, Dj/(mol∙K); α – istilik keçirmә әmsalı, Dj/(K∙kqkat∙saat); Tx – әtraf 
mühitin temperaturu, K; T – qaz qarışığın temperaturu, K; Gkat –  katalizatorun miqdarı, kg; m – 
reaksiyaların ümumi sayı; ni – i-komponentin mol sürәti, mol/saat.      

Aşağıda standart şәrtlәr üçün metiltsikloheksanın metiltsikloheksadienә oksidlәşdirici dehidro-
genlәşmәsinin termokimyәvi tәnliklәri göstәrilib [8, s. 95-99]: 

(6) 
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İstilik balans tәnliyini hәll etmәk üçün hәr bir reaksiyanın istilik effektinin RjΔH  temperaturdan 

asılılıqlarını müәyyәn etmәk lazımdır [8; s. 105-107, 9; s. 77-81]:  
 
1) komponentlәrin izobarik istilik tutumu üçün: 
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2) sistemin izobarik istilik tutumunun dәyişikliyi üçün: 
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3) j-reaksiyasının standart istiliyi: 
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4) j-reaksiyasının istiliyin dәyişmәsi: 
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vә hәmçinin standart әmәlәgәlmә istiliklәrinin qiymәtlәri 0iΔH vә istilik tutumlarının empirik әm-

salları vasitәsilә prosesdә iştirak edәn bütün reaksiyalar üçün onların stexiometrik sxemlәrinә uyğun 

olaraq istilik effektlәrinin RjΔH  temperaturdan asılılıqları müәyyәn edilmişdir. Burada iν  vә '
i  – 

ilkin maddәlәrin vә reaksiyanın mәhsullarının i-komponentinin stexiometrik әmasalları; ilk
0iΔH , 

meh
0iΔH  – ilkin maddәlәrin vә reaksiyanın mәhsullarının i-komponentinin  standart әmәlәgәlmә isti-

liklәri; RjΔH  – j-reaksiyasının istilik effekti; 0jΔH  – j-reaksiyasının standart istilik effekti. 

Katalizatorun kütlәsini onun sıxlığı, reaktorun diametri vә uzunluğu ilә ifadә etsәk, istilik 
balans tәnliyini aşağıdakı kimi göstәrmәk olar:  
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Ai – i-mәhsulun çıxımı, %; ρkat – katalizatorun sıxlığı; l – reaktorun uzunluğu; D – reaktorun diametri; 
rj – j-reaksiyanın sürәti. 

Reagentlәrin axın tipli reaktorlardan keçmәsi tәzyiq itkilәri ilә müşayiәt olunur. Baxılan proses 
atmosfer tәzyiqindә aparılır. Burada tәzyiq itkisi elәdә çox olmasa da, reaktorun uzunluğu boyunca 
reaksiya mәhsullarının mәhsuldarlığının daha düzgün vә dәqiq paylanmasını әldә etmәk üçün tәzyiq 
düşküsünü nәzәrә almaq lazımdır. 

Heterogen katalitik proseslәr üçün tәzyiq düşküsünün hesablanması üçün Erqunun tәklif etdiyi 
hesablama tәnliyi istifadә olunur [5; s.127-128, 10; s. 246-249], bu da katalizator layında baş verәn 
müqavimәt barәdә müxtәlif müәlliflәrin tәcrübi eksperimental qiymәtlәrini yaxşı tәsvir edir vә tәdqiq 
olunan prosesin reaktorunun uzunluğu boyunca tәzyiq itkisini hesablamaq üçün istifadә edilә bilәr: 
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burada Re – Reynolds kriteriyasıdır,  ε1μ

uρd 0газp


; D – reaktorun diametri, m; ρqaz – qazın sıxlığı, kg/m3; 

g – sәrbәstdüşmә tәcili, m/san2; u0 – xәtti sürәt, m/san; pd  – hissәciklәrin ekvivalent diametri, м ; ε 

– mәsamәlilik, vahidsiz;  μ – qazın özlülüyü,  kg/m ∙san); l – reaktorun uzunluğu, m.   
Metiltsikloheksanın metiltsikloheksadienә oksidlәşdirici dehidrogenlәşmәsi prosesinin kinetik 

tәnliklәri, istilik balans vә tәzyiq düşküsünü nәzәrә alan tәnliklәr prosesin tam riyazi modelini tәşkil edir:  
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burada 1

CO 2
r , 2

CO 2
r , 3

CO 2
r – karbon dioksidin metilsikloheksandan (C7H14),  metilsikloheksendәn 

(C7H12) vә metilsikloheksadiendәn (C7H10) әmәlә gәlmә sürәtlәri; 1
HC 127

r , 1
HC 107

r , 1
HC 87

r  – metil-

sikloheksenin,  metilsikloheksadienin vә toluolun әmәlә gәlmә sürәtlәri. 
 

(9) 

(10) 
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Prosesin prinsipial texnoloji sxemi 
Seçilmiş optimal reaktor tipi vә tәyin edilmiş optimal texnoloji rejim әsasında metiltsiklohek-

sanın metiltsikloheksadienә oksidlәşdirici dehidrogenlәşmә prosesi üçün aşağıdakı göstәrilmiş prin-
sipial texnoloji sxemi tәklif olunmuşdur (şәkil).  

 

 
 

Metiltsikloheksadienin alınması prosesinin prinsipial texnoloji sxemi.  
1 – qızdırıcı; 2, 6, 10 – istilikdәyişdiricilәr;  3 – buxarlandırıcı kalon;  

4, 11 – qaynadıcılar (reboyler); 5 – reaktor; 7 – separator; 8, 12, 13 – nasoslar;  
9 – rektifikasiya kalonu; 14 – hazır mәhsul çәni; 15 – әlavә mәhsul çәni. 

 
Şәkildәn göründüyü kimi xammal – metiltsikloheksan buxarlandırıcı kalonda (3) buxar halına 

keçәrәk çıxışda yerlәşәn istilikdәyişdiriciyә göndәrilir (2), daha sonra qızdırıcıda (1) qızdırılmış ok-
sigen vә azotla qarışaraq CoCr metalları ilә modifikasiya olunmuş seolit katalizatorlarının yerlәşdiyi 
reaktora (5) daxil olur, reaktorun çıxışında yenidәn istilikdәyişdiricidәn (6) keçәrәk separatora (7) 
daxil olur, alınan karbon qazı vә daşıyıcı azot separatorun yuxarı hissәsindәn çıxır, separatorun 
aşağısından çıxan mәhsul fraksiyalara ayrılmaq üçün nasos vasitәsi ilә rektifikasiya kalonuna (9) ve-
rilir. Rektifikasiya kalonunun yuxarısından çıxan, reaksiyaya daxil olmayan vә digәr mәhsullara nis-
bәtәn daha aşağı qaynama temperaturuna malik metiltsikloheksan (101.1°C) istilikdәyişdiricidәn (10) 
keçәrәk yenidәn prosesin әvvәlinә qaytarılır, metiltsikloheksanın bir hissәsi isә soyuq suvarma kimi 
rektifikasiya kalonuna qaytarılır. Kalonun orta hissәsindәn ayrılan metiltsikloheksen vә toluol bir-
birinә yaxın qaynama temperaturuna malik olduqları üçün (toluol – 110.6°C, metilsikloheksen –  
110.3°C) sonrakı proseslәrdә ayrılmaq üçün әlavә mәhsul çәninә (15) yığılır. Rektifikasiya kalonun 
aşağısından çıxan metiltsikloheksadien isә hazır mәhsul çәninә (14) göndәrilir. 

 
 Nәticә 
 Belәliklә, yuxarıda göstәrilәn nәticәlәr әsasında belә nәticәyә gәlmәk olar ki, metiltsiklohek-
sanın metiltsikloheksadienә selektiv oksidlәşdirici dehidrogenlәşdirmә prosesi üçün optimal reaktor 
ideal sıxışdırma tipli reaktordur vә sәnaye miqyasında prosesi bu tip reaktorda reallaşdırılması üçün 
tәrpәnmәz lay katalizatorlu reaktorlarda aparılması daha mәqsәdәuyğundur. Yaradılmış riyazi mode-
lin adekvatlığı pilot qurğu üzәrindә yoxlanılmışdır vә dürüstlüyü sübut olunmuşdur. Riyazi model 
üzәrindә aparılan tәdqiqatlar tәzyiqin nisbәtәn az düşmәsini göstәrdi (1 atm-dәn 0.9 atm-ә qәdәr). Bu 
da ümumәn prosesin gedişatına tәsir etmir vә axının xәtti sürәtinin artırılmasına ehtiyac olmur. Hәm-
çinin reaktorun uzunluq boyunca temperaturun bir qәdәr yüksәlmәyi müşayiәt olunur (380°C-dan 
385°C-a qәdәr). Temperatur fәrqi çox olmadığına görә bahalı izotermik reaktorların tәtbiqinә ehtiyac 
qalmır vә tәdqiq olunan proses üçün adiabatik tipli reaktordan istifadә etmәk olar. Alınan nәticәlәr 
modifikasiya olunmuş aktiv metalseolit katalizatoru üzәrindә metiltsikloheksanın metiltsikloheksa-
dienә oksidlәşdirici dehidrogenlәşdirmә prosesinin layihәlәndirilmәsindә istifadә oluna bilәr. 
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DEVELOPMENT OF THE MATHEMATICAL MODEL AND PRINCIPAL TECHNOLOGICAL SCHEME 

OF THE PROCESS OF OXIDATIVE DEHYDROGENATION OF METHYLCYCLOHEXANE  
INTO METHYLCYCLOHEXADIENE 

 
A.M.Aliyev, A.I.Karimov, A.R.Safarov, V.M.Yariyev, X.A.Aliyeva 

Ministry of Science and Education Republic of Azerbaijan  
M.F. Nagiyev Institute of Catalysis and Inorganic Chemistry 

 
Abstract. Has been considered the process of selective oxidative dehydrogenation of methylcyclohexane to 

methylcyclohexadiene on a modified metal zeolite catalyst. On the basis of the kinetic model of this process, it was select 
the reactor type and carried out its theoretical optimization. It was shown that it is more better to carry out the considered 
process in a plug-flow reactor. As a result of the theoretical optimization of the process, the optimal technological regimes 
were determined. For a given process productivity, the optimal structural dimensions of the reactor element were 
calculated. Taking into account the equation of heat balance and pressure drop, a complete mathematical model of the 
process was compiled and its basic technological scheme was developed. 

Keywords: methylcyclohexane, methylcyclohexadiene, zeolite catalyst, mathematical model, principial technolocical 
scheme. 
 

РАЗРАБОТКА МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ И ПРИНЦИПИАЛЬНОЙ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОЙ 
СХЕМЫ ПРОЦЕССА ОКИСЛИТЕЛЬНОГО ДЕГИДРИРОВАНИЯ МЕТИЛЦИКЛОГЕКСАНА  

В МЕТИЛЦИКЛОГЕКСАДИЕН  
 

А.М.Алиев, А.И. Керимов, А.Р.Сафаров, В.М.Ярыев, Х.А.Алиева 
Министерство Науки и Образования Азербайджанской Республики  
Институт Катализа и Неорганической Химии им. акад. М.Ф.Нагиева 

 
Резюме. Рассмотрен процесс селективного окислительного дегидрирования метилциклогексана в метилциклогек-

садиен на модифицированном металлоцеолитном катализаторе. На основе кинетической модели данного процесса 
осуществлен выбор типа реактора и его теоретическая оптимизация. Показано, что целесообразнее проводить рас-
сматриваемый процесс в реакторе идеального вытеснения. В результате теоретической оптимизации процесса опре-
делены оптимальные технологические режимы. Для заданной производительности процесса рассчитаны оптимальные 
конструктивные размеры реакторного элемента. С учетом уравнения теплового баланса и перепада давления состав-
лена полная математическая модель процесса и разработана его принципиальная технологическая схема.  

Ключевые слова: метилциклогексан, метилциклогексадиен, цеолитный катализатор, математическая мо-
дель, принципильная технологическая схема. 
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