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SO‘ZBOSHI

Ushbu darslik bakalavr yo‘nalishining kimyoviy texnologiya
5522400- Organik sintez mahsuiotlari ishlab chigarish, 5222100- Tabiiy
energiya tashuvchilar va uglerodli materiallami gayta ishlash kimyoviy
texnologiyasi va magistraturaning 5A522402-Og‘ir (yoki asosiy)
organik sintez mahsuiotlari kimyoviy texnologiyasi mutaxassisligi
bo‘yicha tahsil oladigan talabalar uchun moMjallangan bo‘lib,
aspirantlar, ilmiy xodimlar va ushbu sanoat korxonalari xodimlarini
ishlarida yaqindan yordam beradi. Hozirgi vaqtga kelib, dunyo bo‘yicha
juda ham ko‘p migdorda noyob asosiy organik va neft kimyosi sinteziga
taallugli boMgan organik birikmalar sintez qgilinadi. Ularga boMgan
ehtiyoj respublikada yildan-yilga ortib bormoqda.

Organik va neft kimyosi sintezi tarmogMning asosiy vazifasi turli
xil monomerlar, erituvchilar, dorivor preparatlar, o‘simliklami himoya
giluvchi vositalar va ulami sintez gilish uchun qoMlaniladigan xomashyo
mahsulotlarini eng oddiy, arzon usullar bilan olish texnologiyasini
o‘rganishdan iborat. Shuningdek, ishlab chigarish ko‘p tonnali boMgani
uchun texnologiyalar ekologik tomondan zararsiz boMishi kerak.

Shunday qilib, asosiy organik va neft kimyosi sintezi yetakchi
tarmoqlardan biri boMib, kimyo sanoatining rivojlanishda muhim o ‘rinni
egallaydi. Asosiy organik sintez sanoati chigaradigan mahsulotlar sifati
boshga tarmoglarda sotuvga va oralig mahsulotlar chigarish sifati bilan
belgilanadi. Biroq, yangi mahsulot ishlab chigarish uchun arzon
xomashyo va sifatli mahsulot sanoat texnologiyasi talab gilinadi.

ASOSIY ORGANIK SINTEZ TEXNOLOGIYASI HAQIDA

Organik moddalar ishlab chigarish gadim zamondan maMum
boMib, xomashyo sifatida o‘simlik va hayvonotdan foydalanilgan.
Masalan, shakar, yog*, sovun, spirt va h.k. ishlab chigarish. Oddiy
moddalar asosida murakkab organik moddalar sintez gilish XIX asr
o‘rtalarida  paydo boMdi. Toshko'mir  smolasidan  aromatik
uglevodorodlar sintez qilina boshladi. Keyinchalik XX asrga kelib,
organik birikmalar olishda, xomashyo manbai sifatida, neft va tabiiy gaz
muhim o ‘rinni egalladi.



Polimer materiallari uchun plastiflkatorlar. Plastifikator (yoki
yumshatgichlar) deb, ba’zi bir polimerlami piastik, elastik xossalarini
yaxshilash uchun 30-40% gacha go‘shiladigan moddalarga aytiladi. Bu
plastiflkatorlar, asosan presslash, valslash va boshqga usullar yordamida
polimerlami qayta ishlash jarayonlarida qoMlaniladi, chunki ishlov
berishda polimerlar vyetarli darajada oquvchan boMishlari, tayyor
mahsulotlar elastik xususiyatlari yugori boMishi kerak.

Plastifikatorlarning eng muhim vakillariga misol qilib yuqori
haroratda qaynovchi murakkab efirlardan dibutil—dioktil ftalatlarni,
yuqori spirtlami dikarbon yoki yugori karbon Kkislotalar bilan hosil
gilingan efirlarni olish mumkin.

Sintetik faol va yuvish vositalari. Tarkibida gidrofil va gidrofob
guruhlari boMgan organik moddalar sirt-faollik xususiyatlarini namoyon
giladi. Oddiy sovun-stearin yoki palmitin kislotaning natriyli tuzida
RCOONa bunday sirt-faollik xususiyatini karboksilat guruhi bajaradi.
Suvli eritmalarda sirt-faol moddalardagi gidrofob guruhi sistemasidagi
yog‘-moy komponenti, gidrofil guruhi esa suvga tomon qaratilgan
boMadi. Sirt-faol va yuvish vositalari ikki turga boMinadi: noionogen va
ionogen. lonogenlar suvli eritmalarda dissotsiatsiyalanadi.

lonogen moddalar ham o0°‘z navbatida anion va kation aktiv
moddalarga ajraladi. Anion aktiv moddalarga misol gilib sovunni,
alkilarensulfonatlar - RCsH4S020Na, alkilsulfonatlar - RSO°Na va
alkilsulfonatlarni R°SO"Na olish mumkin.

Kationaktiv yuvish vositalariga misol gilib, aminlar yoki to‘rtlam-
chi tuzlarni olish mumkin. Asosiy organik va neft-kimyosi sintezining
ko‘pchilik mahsulotlari avtomobil taransporti, aviatsiya, raketa texnikasi
va boshqga sohalarda keng goMlaniladi. Bu mahsulotlarga sintetik motor
va raketa yoqilgMlari, antifrizlar, motor va tormoz suyugqliklari kiradi.

Hozirgi vaqtda raketa texnikasida sintetik yogilgMdan keng
foydalaniladi (metanol, etanol, etilaminlar, metallorganik birikmalar)
Surkov moylari, asosan neftdan olinadi. Turli prisadkalar yogilgM va
moylami ekspluatatsiya xossalarini yaxshilash uchun goMlaniladi.

Erituvchi va ekstragentlar. llgari erituvchilar sifatida benzin,
benzol va etanol ko‘p goMlaniladigan. Sanoat xalq xofjaligi rivojlanishi
bilan erituvchi va ekstragentlarga boMgan tilab oshib bormogda. Sintetik
erituvchilar arzon, zararsiz boMishi kerak. Ulami gaynash temperaturasi
juda ham past yoki baland boMmasligi lozim. Hozirgi davrga kelib,
erituvchi va ekstragentlar, neft mahsulotlaridan aromatik uglevodorodlar
ajratishda; azeotrop haydashda; tabiiy moddalardan yog' va moylami
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ajratishda keng goMlanilmoqda.
Kimyo sanoatida esa erituvchi va ekstragentlar gayta kristallash va
tozalash jarayonlari uchun polimerlar olishda qoMlaniladi.

neft gaz
ko ‘mir
1 I~-Y4 1
Aromatik olefinlar parafinlar
uglevodorodlar  sintez-gaz -
J [ i
Asosiy organik va neft kimyosi sintezi
/ Organik \
| pestisidlar. /

TAYANCH SO‘Z VA IBORALAR

Asosiy organik sintez texnologiyasi, asosiy organik sintezining
muhim mahsuiotlari, organik moddalar, toshko‘mir neft, gaz asosida
organik sintez, parafinlar, olefinlar, aromatik uglevodorodlar, toluol,
ksilol naftalin, atsetilen, uglerod oksid, sintez gaz, monomerlar, polimer-
lar materiallari, vinil monomerlari, olefinlar, dien uglevodorodlari, allil
monomerlari, polikondensatsiya, plastifikator, ionogen moddalar,
kationaktiv moddalar, anionaktiv moddalar, erituvchi va ekstragentlar.

MAVZU BO‘YICHA SAVOLLAR

1 Asosiy organik sintez mahsuiotlari uchun ganday xomashyo
manbalarini bilasiz? A

2. Asosiy organik sintez mahsuiotlari ganday sohalarda goMlaniladi?

3. Parafmlarga ta’rif bcring va misollar kcltiring.

4. Olefinlarga ta’rif bcring va misollar kcltiring.

5. Arcnlarga ta’rif bcring va misollar kcltiring.

6 . Oralig mahsulotlar.

7. Monomerlarga ta’rif bering va sindarga ajrating.

s . Plastifikatorlar va goMlash sohalari.
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I bob. ASOSIY ORGANIK SINTEZ JARAYONLARI UCHUN
XOMASHYOLAR

Yugorida aytilganidek, organik moddalar ishlab chigarish uchun
xomashyo manbalari - bu toshko‘mir, neft, tabiiy gaz hisoblanadi.
Ulardan organik sintez uchun kerakli bo‘lgan moddalar: parafinlar,
olefinlar, aromatik birikmalar, atsetilen va sintez gaz olinadi.

Parafinlar. Organik sintez uchun texnik jihatdan muhim boMgan
to‘yingan uglevodorodlarni quyidagi guruhlarga ajratish mumkin:

1.Past parafinlar (C,dan Cs gacha).

2. Yugori parafinlar (Cjo dan Caso gacha).

Past parafinlar. Parafin uglevodorodlari: metandan (CH4) to
butangacha boMgani (C:Hw) oddiy sharoitda gazsimon moddalar,
pentanlar CsHi2 to C.,s chasi past temperaturada gaynaydigan
suyugliklardir. Ulami xossalarini quyidagi 1-jadvaldan ko‘rish mumkin.

Past parafinlami xossalari

1-jadval
Parafinlar Formulasi Qaynash
nomi temperaturasi, °C

Metan CH4 -161,6

Etan Cz2Hs -88.6
Propan CsHs -42,1
n-butan CH3-CH2-CH2-CHs -0,5
Izobutan CH3-CHN-CHs -11,7

CHs
Izopentan CHs-CH - CHz - CHs 27,8
CHs

Jadvaldagi  ragamlardan  ko‘rinishicha, metandan  boshqga
uglevodorodlar bosim ostida suv bilan sovutilganda kondensatsiyalanish
X0ssasiga ega. n-butan va izobutanlarni qaynash temperaturasi Dbir-
biridan katta farg qilganligi sababli, izomerlami rektifikatsiya usuli
yordamida ajratish mumkin.

Past parafinlar suvda va qutbli erituvchilarda yomon eriydi, lekin
boshga uglevodorodlar va qattig adsorbentlarga yutilish xususiyatiga



ega. Ularning molekula massasi ortishi bilan yutilish xususiyati ham
ortib boradi, shuning uchun Ci,C2,Cs,Cs parafinlarni adsorbsiya yoMi
bilan ajratish mumkin. Past parafinlar havo bilan portlovchi aralashma
hosil giladi, shuning uchun ulami ishlab chigarish yoki iste’mol gilish
sexlari A kategoriyasiga mansub boMadi.

Organik sintez uchun xomashyo sifatida, asosan metan, n-butan,
izobutan, izopentan ko“‘prog goMlaniladi.

Yuqori parafinlar. To‘g‘ri zanjirli uglerod atomidan iborat
parafinlar organik sintezda xomashyo sifatida muhim o‘rinni egallaydi.
Ulami Cl6gacha boMgan vakillari xona sharoitida suyuglik, C|6-dan
yuqorilari esa gattiq moddalar hisoblanadi. Ulami suyuglanish
temperaturasi uglerod zanjiri ko‘payishi bilan ortib boradi, n-
parafinlami  suyuqglanish temperaturasi tarmoglangan izomerlarga
nisbatan yugori boMadi.

Neft mahsulotlaridan ajratish vaqtida n-parafinlar aralashma holida
ajraladi. Ular orasida yumshoq va qattiq parafinlar muhim ahamiyatga
ega. Yumshoq parafinlaming tarkibi Cu-C2 uglevodorodlardan iborat
boMib, ular 200 dan 320-350 C orasida gaynaydi.

Qattiq parafin C20- Css uglevodorodlaridan iborat boMib, ular 300-
350 dan 450-500°C qaynaydi.

Past parafinlarni ajratish. Past parafinlaming (Q-Cj) asosiy manbai
tabiiy va yoMdosh gazlar, neft zavodlarida hosil boMadigan gazlardir.

Tabiiy gazlar deb, gaz konlaridan olinadigan gazlarga aytiladi.
YoMdosh gazlar deb, neft konlaridan neftni gazib olish vaqgtida ajralib
chigadigan gazlarga, aytiladi. Bu gazlaming bir gismi separatorlar
yordamida ajratiladi, golgan gismi esa neftda erigan holda qoladi va
neftni stabillash jarayonida ajratiladi, ya’ni uchuvchan komponentlarni
haydab olinadi. Turli gazlar tarkibi 2-jadvalda ko‘rsatilgan.

2 -chi jadvaldan ko‘rinib turibdiki, tabiiy gaz asosan, metan olish
uchun manba boMishi mumkin. Tabiiy gaz va gaz-kondensati
konlaridagi gaz tarkibi bir-biriga yaqin. Cs-Cs parafinlarini olishda
yoMdosh gazlar muhim ahamiyatga ega.

Gazlami fraksiyalarga ajratish moslamalari. YoMdosh gazlarni
ajratish uchun absorbsiya, adsorbsiya, kondensatsiya va rektifikatsiya
usultaridan foydalaniladi. Ular orasida eng ko‘p qoMlaniladigani
rektifikatsiya boMib, bu usul yordamida 2-4 MPa bosim ostida sovuqda
yoMdosh gazlar individual komponentlarga ajratib olinadi.



Uglevodorod gazlari tarkibi (hajm %)

2-jadval
Gaz CHa4 C2Hs CsHs CisHw CsHiz Ha2va
h.k.
Tabiiy gaz 70-975 o,1-8 0,1-4 o0,01-1 0-0,3 1-15

Gaz kondensat 75-90 3-9 1-3 051 051 1-4
konlaridagi gaz

YoMdosh gaz

Separatordan 35-90 4-20 3-30 2-13 1-4 0,5-11
so‘ng

Stabillangan- 1-5 5-15 20-30 30-40 15-25 -
dan so‘ng

Metan, etanni boshqa uglevodorodlardan ajratishda past
haroratdagi rektifikatsiya bilan adsorbsiya usuli birgalikda goMlaniladi.
YoMdosh gazlami gayta ishlash korxonalarida gazlami ajratish uchun
gaz fraksiyalovchi qurilmalardan (GFK) foydalaniladi.

Bu qurilmalar 6-10 kolonnadan iborat bo‘lib, ulardagi
tarelkalaming miqdori 400 dan 700 gacha yetadi. C]-Cs
uglevodorodlarini ajratish sxemasi bilan tanishamiz (1-rasm). YoMdosh
gaz 1-kompressorda suv yordamida sovutilgandan so‘ng 2 -rektifikatsiya
kolonnasiga yuboriladi, u yerda Cr Ns uglevodorodlar ajratiladi. Flegma
hosil qgilish uchun 3-deflegmatorda sovutish vositasi sifatida suv yoki
gaynovchi propandan foydalaniladi. Yengil fraksiya 5-kolonnada
rektifikatsiya jarayoniga yuboriladi. U yerda flegma hosil gilish uchun
sovutish jarayonida gaynovchi propandan foydalaniladi. Kolonnaning
yuqori gismida gaz, qoldiq gismida esa suyuq propan goladi.

CsHs dan iborat ogMr fraksiya 2-kolonnadan 0,8 MPa bosim ostida
6 -kolonnaga yuboriladi va u yerda Cs fraksiya haydaladi va 7-kolonnaga
rektifikatsiya jarayoniga yuboriladi. Natijada 98% (mass) normal va
izobutan fraksiyalari hosil boMadi. s -kolonnadagi kub suyuqligi 0,3 MPa
bosimgacha drossellanadi va rektifikatsiyalanish uchun s-kolonnaga
keladi. U yerda Cs uglevodorodlar boshqgalaridan ajratiladi. 9-
rektifikatsiya kolonnasida esa Cs fraksiyalar n-pentan va izopentanga
ajratiladi. Pentan va butanlar izomerlarini gaynash temperaturasi bir-
biriga yagin boMganligi sababli, ulami ajratish uchun kolonnalarga 100-
180 tagacha tarelka o ‘matiladi.
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1-rasm. C] -C5uglcvodorodlarini ajratish texnologik sxemasi:
1- kompressor; 2,5,6,7,8,9-rektifikatsiya kolonnalari;
3-deflegmatorlar; 4- gaynatgichlar 10-drossel ventili.

Yuqori parafinlarni ajratish. Suyuq va qattiq parafinlarni olish
manbai neft hisoblanadi. Neftning tarkibi parafin, naften va aromatik
uglevodorodlardan, kislorodli, oltingugurtli aralashmalardan iborat.
Neftdagi uglevodorodlarning har bir sinfi normal va tarmoqlangan
izomerlardan iborat, naftenlar besh va olti halgali, bir yoki bir nechta
alkil guruhli, normal va tarmoqglangan parafinlar; aromatik uglevodorod-
lar esa benzol va uning gomologlari (toluol, ksilollar) holida boMadi;
shuningdek, naftalin va boshga aromatik uglevodorodlardan tashkil
topgan.

Neftni qayta ishlashning dastlabki bosqichi - atmosfera bosimida
to‘g‘ri haydashdir. Bu jarayon natijasida neftdan quyidagi fraksiyalar
ajratib olinadi: benzin (40-200°C); turli normal va tarmoqlangan alkan
uglevodorodlari aralashmasi; ligroin (150-250°C), tarkibi alkanlardan
iborat; kerosin (180-300°C), tarkibi alifatik alkanlar, naftalin, aromatik
uglevodorodlardan iborat; gazoyl (250-360°C) - dizel yoqilgMsi; mazut
(goldiq) - suyuq yoqilgM.

Mazutni vakuum haydash natijasida turli qovushqoqlikdagi surkov
moylari (solyar, transformator moylari va h.k.) olinadi. Surkov moylari,
gazoyl va kerosin fraksiyalari tarkibi 30% gacha n-parafinlardan iborat.

Benzinning sifati uning oktan soni bilan aniglanadi. U benzindagi
izooktanni (2,2,4-trimetilpentan) hajmiy % miqgdorini ko'rsatadi.



Ligroin fraksiyasining uglevodorod tarkibi

3-jadval
Uglevodo- Uglerod atom soni Migdori, %
rodlar 5 6 7 8
n-alkanlar 13 7 7 8 5 40
Tarmoglanga 7 6 6 9 10 38
n alkanlar
Sikloalkanlar 1 2 4 5 3 15
Aromatik - - 2 4 1 7
birikmalar

Neftdagi har bir uglevodorodlar sinfi ko‘p sonli gomolog va
izomerlar ko‘rinishida: parafinlar to‘g‘ri zanjirli va tarmoglangan
izomerlar holida; naftenlar - 5 va olti burchakli, turli uzunlikdagi bir
yoki bir nechta alkil guruhli; aromatik uglevodorodlar benzol va uning
gomologlari (toluol, ksilollar va h.k.); shuningdek, kondensirlangan
burchakli turli aromatik uglevodorodlar (naftalin, antrotsen, ularning
gomologlari) boMadi.

Seolitlar yordamida n-parafinlarni ajratish yangi ilg‘or usullardan
hisoblanadi. Uni goMlash bilan n-parafinlami toza holda (98,0-99,2%)
ajratishda yuqori ko‘rsatkichlarga erishish mumkin (80-98%). Jarayon
ikki bosgichdan iborat: n-parafinlar adsorbsiyasi va desorbsiyasi. Uni
gaz va suyuq fazada 300-350° C turli bosimda olib borish mumkin.
Parafinlar desorbsiyasini bosimni pasaytirgan, temperaturani oshirgan,
boshga moddalar yordamida sigib chigargan (n-pentan, ammiak bilan)
holda yoki ushbu usullami birgalikda goMlash bilan olib borish mumkin.
Ushbu jarayonlardan biri (Pareks usuli) bilan tanishamiz (2-rasm).

Xomashyo neft fraksiyasi gaz-tashuvchi (azot) bilan aralashtiriladi
va uning ishtirokida isitiladi va 1-chi isitgichda bugMatiladi. Fiosil
boMgan bug‘-gaz aralashmasi seolit bilan toMdiriigan uchta 2-adsorbsiya
apparatlaridan birortasiga yuboriladi, u yerda n-parafinlar adsorbsiyasi
sodir boMadi. Adsorberdan chigayotgan aralashma 3-sovutgichda
sovutiladi, 4-separatorda deparafinlangan kondensat gaz tashuvchidan
ajratiladi, oxirgisi xomashyo bilan aralashtirish uchun qaytariladi.
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Xomashyo

NH,(g)

2-rasm. Pareks usuli bilan n-parafinlarni ajratish texnologik sxemasi:
1,5-isitgichlar; 2-adsorber-desorberlar; 3,6-sovutgichlar;
4,7-separatorlar; s-gaz purkagich.

Adsorbent parafin bilan toMiq to‘yinganda gaz-tashuvchi bilan
dastlabki fraksiya birgalikda desorbsiya bosqichi o°‘tkazilgan ikkinchi
adsorberga yuboriladi. Birinchi adsorberga 5-chi isitgichda isitilgan gaz-
desorbent (ammiak) vyuboriladi. Desorbsiyadan so‘ng desorbent
aralashmasi bilan parafin 6-sovutgichda sovutiladi va 7-separatorda
ajratiladi, ammiak esa yana desorbsiyaga yuboriladi. Uchta adsorbsiya
moslamalaridan  bittasi  adsorbsiya, ikkitasi desorbsiya uchun
goMlaniladi, ogimlarni bir-biriga o'tishi avtomat tarzda sodir boMadi.

Olefinlar (alkenlar).

Asosiy organik va neftkimyosi sintezi uchun xomashyo sifatida
goMlaniladigan olefinlarni ikki asosiy guruhga ajratish mumkin:

1) gazsimon yoki past haroratda gaynovchi olefinlar - etilendan
pentangacha (C2-C5 boMgan uglevodorodlar:

CH2=CH: etilen;

CHs-CH=CH2, CHs - CH2-CH=CHZ2; CHs CH=CH-CHs

propilen buten-1 buten-.
CH3  J?E} n CH, mCH2-CH2CH = CH3
p=¢ enten-1
H H H L, P
sis-buten trans-buten
CHj CHj-CHj CHi a CHj=C - CHj-CH}
>=c XC=*C CHj
H xH H SCHr CH,
penten-2 (sis-shakli) penten-2 (trans-shakli) 2-metil-buten-I
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2) yuqori olefinlar - C6 dan to C1-Clg gacha boMgan
uglevodorodlar (asosan C7-Ci5).

Past olefinlar. Etilendan butengacha boMgan olefinlar oddiy
sharoitda gaz, pentenlar boshlab (CsCiQ)-rangsiz suyuqlik. Past
olefinlarni ba’zi bir xossalari 4-jadvalda keltirilgan.

4-jadvaldan ko‘rinib turibdiki, yuqori bosim va past temperaturada
etilenni suyuq holga keltirish mumkin (buning uchun gaynovchi ammiak
yordamida sovutiladi). Boshga gazsimon olefinlar bosim ostida siqilib
suv yordamida sovutilganda suyuq holga keladi. Olefinlarni yuqoridagi
parafinlar bilan taqgoslansa, ko'rinib turibdiki, etilen etandan 15°Cpast
haroratda gaynaydi. Bu ko‘rsatgichlar ulami gayta ishlash jarayonida
muhimdir. Olefmlarning parafinlardan farq giladigan xususiyatlaridan
biri, u'ami yaxshi eruvchanligi va yaxshi yutiluvchanligidir, chunki
ularda to‘yinmagan uglerod bogM mavjud. Olefinlar parafinlarga
nisbatan gattiq moddalarga yaxshi adsorbsiyalanadi, eritmalarga
yutiladi. Ushbu xususiyatlami mavjudligi sababli, ularni maxsus usullar
bilan ajratish mumkin.

Past olefmlarning xossalari

4-jadval
No Olefinlar Kondensat-  Kritik  Kritik Havo bilan port-
turi siya tempe- temperatu- bosim, lovchi aralashma
raturasi, °C  ra, °C °C  hosil gilish chega-
rasi, % (hajm)
1 Etilen -103,7 9,9 4,95 3,0-32
2 Propilen -47,7 91,8 4,47 2,2-10,0
3 Buten-1 -6,3 146,2 3,80 1,6-9,4
4 Sis-buten-2 -3,7 157,0 4,02 1,6-9,4
5 Trans-buten-2 +0,9 - - 1,6-9,4
6 lzobuten -7,0 1447 3,85 1,8-96
7 n-penten 30-37 - - 1,3-88
s lzopentenlar 20,1-38,6 . - 1,3-8s

Yuqori olefinlar. Ces-Cys olefinlar suyuglik boMib, ularning
gaynash temperaturasi uglerod atomlari soni va zanjir tuzilishiga
bogMiq. To'g‘ri zanjirli olefinlarni qaynash temperaturasi:

N-CeN .2 oo 63,5-68°C; N-C8N 16.ccvreerrreenne 121-126°C

N-CrN 14 oo 93,8-98,2°C; N-C,,,N20 oo 170-175°C

Tarmoglangan tuzilishli olefinlar to‘g'ri zanjirli olefinlarga
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nisbatan past temperaturada gaynaydi. Reaksiyaga kirishish qobiliyati
yuqori boMganligi sababli olefinlar organik sintezda xomashyo sifatida
muhim o‘rinni egallaydi. Ulardan eng muhimlari etilen va propilen
hisoblanadi.

Sanoatda olefinlarni olishni asosiy yoMi bu neft fraksiyalarini yoki
uglevodorod gazlarini parchalashdir.

Piroliz va kreking jarayonlari texnologiyasi

Piroliz jarayoni. Piroliz - grekcha so‘zdan olingan boMib, «rur»-
olov va «lysis»- parchalanish degan ma’noni bildiradi, ya’ni kimyoviy
birikmalarni gizdirish natijasida parchalanish jarayonini ifodalaydi.

Organik kimyoda «piroliz» so‘zining ma’nosi - organik birikma-
lami yuqori temperaturada parchanishi natijasida  kichik molekula
massaga ega boMgan mahsulotlar hosil boMishidir. Piroliz yoMi bilan
yoqilgM va moylar yoki neftkimyosi sintezi uchun xomashyolar olinadi.

Piroliz jarayoni 19-asr oxiridan boshlab goMlanila boshladi. Bunda
neftni kerosin fraksiyasidan gaz olindi. 20-asrning 50-yillaridan esa
piroliz natijasida etilen, propilen, butenlar, butadien, siklopentadien,
benzol, toluol ksilollar va h.k olina boshlandi. 1980-yilga kelib, piroliz
yoMi bilan dunyo migyosida olinadigan neft va gazning s % , 2000-yilga
kelib, 20% dan ortig turli xil uglevodorodlar olina boshlandi. Piroliz
jarayonining asosiy xomashyosi neftni gayta ishlash natijasida hosil
boMadigan gazlar, neftning benzin va gazoyl fraksiyalari hisoblanadi.

Piroliz natijasida hosil boMgan mahsulot chigimi, destruksiyaga
uchratish darajasi xomashyoning uglevodorod tarkibiga bogMiq. C2-Ca
tarkibli gazlar va benzin fraksiyasidagi n-parafinlarni piroliz qilish
natijasida, asosan pirogazbosil boMadi (5-jadval).

Piroliz jarayoni isitiladigan reaktorlarda olib boriladi. Jarayonga
quyidagi texnologik parametrlar ta’sir etadi: temperatura, xomashyoni
reaktorga kelish vaqti va suv bugM konsentratsiyasi (suyultirgich).
Temperatura ko‘tarilishi bilan reaksiya tezligi ortadi. Piroliz jarayoni
unumdorligi xomashyoni reaksiya zonasiga kelish vaqtiga bogMig.

Suv bugMni piroliz reaktorlariga yuborishdan asosiy magsad,
uglevodorodlarni parsial bosimini pasaytirish va oraliq reaksiyalar
tezligini kamaytirishdir. Suv bugM konsentratsiyasi ortishi bilan etilen,
buten, butadien hosil boMishi ko‘payadi, aromatik uglevodorodlar
chigimi kamayadi.
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Hosil boMayotgan pirogazni uglevodorod xomashyosi
tarkibiga bogMigligi

5-jadval
Hosil boMish migdori, %
Uglevodorod xomashyosi (massasiga nisbatan)

C2Hs4 CsHe CsHs CM
C2-Cs 51,3 10,8 0.8 5,0
n- parafinlar 47,2 14,0 1,2 47
Cs va undan yuqori 12,5 27,1 114 2,0
monometilli parafinlar
Dimetilli parafinlar - 11,7 20,7 14,6 2.8
C- va undan yugori
Alkilsiklopentanlar 20,5 11,5 19 4,5
Alkilsiklogeksanlar 26,2 6.1 0,4 9,6
Alkilbenzollar 4,0 9,2 - 0,3

Suv bug‘ini piroliz reaktorlariga yuborishdan asosiy magsad,
uglevodorodlarni parsial bosimini pasaytirish va oraliq reaksiyalar
tezligini kamaytirishdir. Suv bug‘i konsentratsiyasi ortishi bilan etilen,
buten, butadien hosil boMishi ko‘payadi, aromatik uglevodorodlar
chigimi kamayadi.

Trubkasimon piroliz pechi 3-rasmda ifodalangan. Piroliz jarayoni
850-870°C sodir boMadi.

Suyuq yoki gazsimon yoqilgM 2-gorelkaga yuboriladi va yoqiladi,
Piroliz pechining 3-seksiyasi 4-vertikal trubalardan tashkil topgan.
Trubalarda piroliz jarayoni sodir boMadi va shu yerda temperatura
rejimiga alohida e’tibor beriladi. Qisman sovutilgan gaz 5-konveksiya
kamerasiga keladi. Bu yerdagi trubalar seksiyasida xomashyo va bug*-
ajratgich kerakli temperaturagacha gizdiriladi, shundan so‘ng ular
trubalaming radiant seksiyasiga boradi va piroliz mahsulotlari keyingi
gayta ishlash bosgichiga ketadi.
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3-rasm. Piroliz pechining sxemasi:
1-korpus; 2-panel gorelkalar; 3-radiant kameralar;
4-vertikal trubalar; 5-konveksion kamera.

Zamonaviy piroliz qurilmalari quvvati yuqori boMadi (3-rasm).
Piroliz jarayoni trubkasimon pechlarda olib boriladi, uning gorelkasiga
yogilgM va havo yuboriladi. Yonuvchi gazlaming konveksiya
seksiyalaridan chigadigan issigligi 2,3 va 4-issiqlik almashtirgichlarda
piroliz jarayoniga kelayotgan uglevodorod xomashyosini bugMatish va
isitish, suv kondensatini isitish uchun foydalaniladi.

Piroliz mahsulotlarini 1-trubkasimon pechdan chigish
temperaturasi  850-870°C. Olefinlarni polimerlanishini oldini olish
uchun, ular sovutiladi, natijada temperatura 500-700 °C ga tushiriladi,
ya’ni chiniqtirishga uchratiladi. Chiniqgtirishda bugMatish apparatlari
goMlaniladi. Ular gaz trubkali 5-utilizator qozonlaridan iborat. Piroliz
mahsulotlarini trubalarda harakatlanish tezligi yuqgori boMganligi
natijasida, ogMr zarrachalami devorga yopishish ehtimoli yo‘qgoladi,
issiqlik uzatish koeffitsiyenti ko‘payadi va 350-400°C gacha sovush
jarayoni tezlashadi. ZIA apparatiga kelayotgan suv kondensatining
issigligi hisobiga, yugori bosimdagi (11-13 MPa) bug: hosil boMadi, u
6-chi yig‘gichda to‘planadi, so‘ngra 1i-pechning birorta seksiyasida
450°C gacha isitiladi.

Qisman sovutilgan piroliz mahsuiotlari 7-birlamchi fraksiyalash
kolonnasiga yuboriladi. U yerda yengil moy va ogMr moy hisobiga
flegma hosil boMadi. Birinchi moyni bugManishi va ikkinchini isishi
hisobiga piroliz mahsulotlarini 100-120° C gacha sovushi sodir boMadi;
ulardan ogMr moy kondensatsiyalanadi, u esa 7-chi kolonnaning pastki
gismida koks va sajani yig'adi.



Is gazi Piroliz gazi

4-rasm. Benzinni piroliz gilish texnologik sxemasi:
1-piroliz pechi; 2-4, 11-issiglik almashtirgichlar; 5,8-utilizator qozonlar;
6-bug* yig‘gich; 7-og‘ir fraksiya kolonnasi; 9-nasoslar; 10-filtrlar;
12-yengil fraksiya kolonnasi; 13-separator; 14-aylanma suvni tozalash
bloki; 15-aylanma suv issiqgligini reko‘peratsiya gilish bloki;
16- sovutgich.

Ushbu aralashmadan 10-filtrda koks ajraladi, og‘ir moyning
issigligidan (filtratning) aylanma suvlami isitish uchun 11- issiglik
almashtirgichda foydalaniladi. 7-kolonnaning pastki gismidagi
tarelkadan og‘ir moy ajratiladi, undan ajralayotgan issiqlik bug: hosil
gilish uchun s- utilizator qozonga yuboriladi. Hosil bo‘lgan bug‘ 2-
issiglik almashtirgichda isitiladi, u esa piroliz uchun go‘llaniladigan
uglevodorod xomashyosiga qo‘shiladi.

100-120 °C gacha sovutilgan piroliz mahsulotlari bilan suv bug‘i
12-kolonnaga yuboriladi. Natijada piroliz gazidan suv kondensatsiya-
lanadi, uni yengil moy deyiladi, piroliz gazi esa ajratish qurilmasiga
yuboriladi. Yengil moy 13-separatorda suvdan ajratiladi, bir gismi 7-
kolonnaga flegma hosil gilishga yuboriladi, golgan gismi esa qurilmadan
chiqariladi va keyingi ishlab chigarish jarayoniga yuboriladi. 13-
separatordagi issiq suv 14-tozalash tarmog'idan o‘tadi va bir gismi 11-
issiglik almashtirgich orgali s-utilizator qozonga gaytib keladi, so‘ngra
bug: holida piroliz jarayoniga yuboriladi.
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Kreking. Kreking jarayonida yuqori temperaturada gaynaydigan
neft fraksiyasining katta molekulalari kichik molekulalarga ajraladi,
natijada benzin va alkenlar hosil boMadi. Kreking 3 turga boMinadi:
gidrokreking, katalitik kreking va termik kreking.

Gidrokreking. Bu jarayonda krekinglanayotgan fraksiya juda
yugori bosim va vodorod ishtirokida gizdiriladi. Buning natijasida yirik
molekulalar parchalanadi, vodorod birikishi sodir boMadi va kichik
oMchamdagi to‘yingan molekulalar hosil boMadi. Gazoyl va ogMr
fraksiyalardan benzin olish uchun gidrokreking jarayoni goMlaniladi.

Termik kreking. Yumshoq vyoki qattiq parafinlarni termik
krekingi sanoatda n-Cs-C20 uglevodorodli olefinlar olish uchun
goMlaniladi. Texnologiyasi bo‘yicha bu ishlab chigarish neft
mahsuiotlari pirolizi va termik krekingiga o‘xshaydi. Parchalanish
trubkali pechlarda 550 °C da olib boriladi. Olefinlarni hosil boMishini
ko‘paytirish uchun suv bugM qoMlaniladi. Oraliq reaksiyalarni oldini
olish uchun kreking jarayoni 20-25% parafinlar hosil boMguncha olib
boriladi va yengil fraksiyalar ajratilgandan so‘ng, yana jarayonga
qaytariladi.

Kreking jarayonida 20% gacha gaz va suyuq uglevodorodlar (Cs
va yugori) shuningdek, 1-2% koks hosil boMadi. Suyuq uglevodorod
mahsuiotlari katta gizigish uyg‘otadi, ulami gazdan ajratish va haydash
natijasida turli fraksiyalar olinadi.

Parafinni  kreking jarayoni natijasida hosil boMgan suyuq
mahsulotlar fraksiya tarkibini quyidagi maMumotlar orgali ko‘rish
mumkin, %:

140°C (Cs-CQ).cvrvennee 20; 180-240°C (C,,-C13).......... 11-13

140-180°C (Qr-CIQ...10-15; 240-320°C (Cl4-CI9)...14-16

Ushbu fraksiyalardagi olefinlar migdori 70-80% tashkil giladi.
Ulardan 90-95% zanjir oxirida qo‘shbogM boMgan olefinlar, ya’ni a-
olefinlar tashkil giladi, sirt-faol moddalar sintezida ular muhim o ‘rinni
egallaydi.

Katalitik kreking. Kichik molekula massali mahsulotlar olish
uchun neft xomashyosini termokatalitik qayta ishlash jarayoniga
katalitik kreking deyiladi. Katalitik kreking natijasida yuqori oktanli
benzinlar, yengil gazoyl, cs-c « uglevodorod gazlari olinadi (to'yingan
va to‘yinmagan mahsulotlar aralashmasi). Katalitik kreking nisbatan
past temperaturada katalizator ishtirokida olib boriladi.

Katalitik kreking jarayonida uglevodorodlarni parchalanishi
alyumosilikat katalizatorlari ishtirokida sodir boMadi. Bu katalizatorlar
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ishtirokida parchalanish reaksiyasi ionli mexanizm asosida sodir boMadi.
Termik kreking esa erkin radikal mexanizm bo‘yicha sodir boMadi.

Katalitik kreking jarayonining magsadi oktan soni 90-92% boMgan
yuqori sifatli benzin olish. Katalitik krekingda, asosan butan-butilen
fraksiyasidan iborat gazlar hosil boMadi. Katalitik kreking natijasida
olingan gazoyldan saja va naftalin, ogMr gazoyldan esa yuqori sifatli
«ignasimon» koks olinadi.

Alyumosilikat katalizatorlari tabiiy va sintetik boMadi: tabiiyga
loylar misol boMadi, sintetik katalizatorlar sintez yoMi bilan olinadi.

Alyumosilikat katalizatorlari g‘ovaksimon moddalar boMib sirt
yuzasi 100-600 m3g iborat.

Oastlab, tabiiy faol loy-montmorillonitdan (H2Al2514012.2 H20)
foyddanilgan. Sintetik alyumosilikat katalizatorlar amorf strukturaga
ega. Ulami sintez qilish uchun suyuq shishaNa203Si02va Aw(So 43
bir-biriga ta’sir ettiriladi. Buning natijasida alyumosilikat natriy Na20.

A1>S0s -21Si02 hosil boMadi, keyinchalik u gidrogel holiga o ‘tadi.
Alkilaromatik  uglevodorodlarni  katalitik  krekingi  termik
krekingdan farg giladi. Bunda alkil zanjiri uzilmaydi, balki dealkillash
natijasida aromatik uglevodorod va olefin hosil boMadi. H-
propilbenzolni katalitik krekingi natijasida benzol va propilen, termik
krekingda esa toluol va etilen hosil boMadi:

katal

O

Katalitik kreking jarayoniga quyidagi asosiy omillar ta’sir etadi:
katalizator xossasi, xomashyo sifati, temperatura, Kkatalizator va
xomashyoni o‘zaro ta’sir vaqti, katalizatorni goMlash muddati.

Katalitik kreking jarayonining sanoat qurilmalari bir necha turga
boMinadi: 1) harakatchan qatlamdan iborat yirik granulalangan
katalizatorli (o‘rtacha oMchami 2-5 mm); 2) poroshoksimon katalizator
gatlamli (120-150 mkm); 3) to‘g‘ri reaktorli (lift turidagi).

Sanoatda eng ko‘p goMlaniladigan usullardan biri 2-chi usuldir. Bu
usulni flyuid-jarayon deyiladi. Bu jarayonda mikrosferik katalizator
goMlaniladi, u havo yoki bug‘da muallag holatda turadi.

Mikrosferik katalizator ishtirokida, ya’ni flyuid kreking jarayoni
texnologik sxemasi bilan tanishamiz (5-rasm).

temiik <Q>~CHj + CH3=CH,
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regeneratsiya

mahsuiotlari

xomashyo

5-rasm. Flyuid-kreking jarayoni reaksiya tarmogM sxemasi:
1-reaktor; ll-regenerator; 1,5-siklonlar; 2-katalizator trubalari;
3,7-tagsimlash panjaralari; 4-oqim trubasi; s-ko‘taruvchi moslama.

Bu jarayonda l-reaktor 2-regenerator bilan ustma-ust joylashgan
boMadi, kolonnaning balandligi 60-70 metrdan iborat. s-markaziy
ko‘targich yordamida issig havo oqimi yordamida kokslangan
katalizator Il-regeneratorga chiqgariladi. U yerga koksni tushirish uchun
3-chi tagsimlanish panjaralari orqgali isitilgan havo yuboriladi.
Regeneratomi sovutish uchun sovuq suvdan foydalaniladi, hosil boMgan
bug* shu ishlab chigarishda texnologik magsadlar uchun foydalaniladi.
Is gazlari bilan qo‘shilib chiggan katalizator zarrachalari 1-siklon
yordamida ajratiladi va ular :2-truba orgali orqaga qaytariladi.
Tozalangan katalizator 4-truba orgali 1-reaktorga yuboriladi, u yerda
7-tagsimlovchi panjaralar orqgali uglevodorod xomashyosi bugMari ham
keladi. Kreking mahsuiotlari 5-siklondan o‘tadi, u yerda ular katalizator
zarrachalaridan ajratiladi va keyingi ishlab chigarish  bosqichiga
yuboriladi. Ishlatilgan katalizatorga suv bugM yordamida ishlov beriladi,
so‘ngra uni gayta tiklash uchun yuboriladi.

Turli kreking va piroliz jarayonlarida olinadigan gazlar tarkibiy
jihatdan bir-biridan farq giladi. Ularni uch guruhga ajratish mumkin:

l. Tarkibida Cs va Ca« uglevodorodlar ko‘p, lekin etilen
boMgan termik va katalitik kreking gazlari. Ulardan propilen vn butcnlar
olinadi-
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2. Piroliz gazlari, ulardan etilen va propilen ajratiladi.
3. Suyuq neft mahsulotlarini piroliz gazlari. Ularning tarkibida C2-
Caolefinlar ko‘p bo‘ladi.

Aromatik uglevodorodlar
Organik sintez sanoatida aromatik uglevodorodlar olefinlardan
so‘ng ikkinchi o‘rinni egallaydi. Tabiiy manbalardan olinadigan
aromatik uglevodorodlar orasida benzol, ksilollar katta ahamiyatga ega.
Ba’zi bir aromatik birikmalami fizik-kimyoviy ko‘rsatkichlari bilan
tanishamiz (s -jadval).

Aromatik uglevodorod xossalari

A 6-jadval
0,1 MPa bosimida Suyuglanish Chagnash
Uglevodorod nomi gaynash tem-  temperatura-  tempera-
peraturasi, °C. si, °C turasi,°C
Benzol 80,1 +5,5 -14
Toluol (metilbenzol) 1106 -95,0 +5
o-ksilol 144.4 -25,2 +29
(1,2 -dimetilbenzol)
m-ksilol 139,1 -47,9 +29
(1,3-dimetilbenzol)
n-ksilol 138,3 +13,3 +29
(1,4-demitilbenzol)
Psevdokumol 169,3 -43,8 -
(1,2,4-trimetilbenzol)
Durol (1,2,4,5,-tetra- 196,8 +79,2 -
metilbenzol)
Naftalin 218,0 +80,3

6 -jadvaldan ko‘rinib turibdiki, ksilol izomerlarining gaynash
temperaturasi bir-biriga yaqgin, ulami gisman rektifikatsiya yo‘li bilan
ajratish mumkin. n-ksilol va durol boshqga izomerlarga nisbatan yugori
temperaturada suyuqlanadi, shuning uchun ulami aralashmalardan gayta
kiistallash usuli bilan ajratiladi. Bu usul naftalinni ajratish uchun ham
goMlaniladi.

Aromatik uglevodorodlar qutbli erituvchilardan dietilenglikol,
fenolda yaxshi eriydi. Ular gattig sorbentlarga (aktivlangan ko‘mir,
silikagel) yaxshi yutiladi. Ushbu xossalari hisobiga aromatik
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uglevodorodlarni sanoatda ekstraksiya, ekstraktiv haydash va adsorbsiya
yo‘li bilan ajratish mumkin. s -jadvaldan ko‘rinishi bo‘yicha aromatik
uglevodorodlar benzol, toluol va ksilollarni chagnash temperaturasi
ancha past, shuning uchun ulami alanglanishi oson. Aromatik
uglevodorodlar boshga uglevodorodlar sinfiga nisbatan zaharli
hisoblanadi. Qonni zaharlash xususiyatiga ega.

Aromatik uglevodorodlarni olish man'bai neft mahsulotlarini
piroliz va riforming jarayoni hamda toshko‘mimi kokslashdir.

Neft mahsulotlarini aromatlashtirish. Avval aytilganidek,
pirolizning suyuq mahsulotiari tarkibida aromatik uglevodorodlar
boMadi, keyin ular ajratib olinadi.

Benzinni piroliz qilish natijasida 20-25% smola hosil boMadi,
smola tarkibi 85-95% aromatik uglevodorodlardan iborat. Cs-Ca4
uglevodorod gazlarini piroliz gilish natijasida esa 5-8% smola hosil
boMadi. Piroliz natijasida olingan suyuq mahsulotlami birlamchi gayta
ishlash natijasida 4 ta fraksiya ajraladi:

1) «bosh» fraksiya, uning tarkibi Cs dan iborat parafin va
olefmlardan iborat;

2) «yengil» moy fraksiyasi (75-180°C), uning tarkibi monosiklik
aromatik uglevodordlar bilan olefin va parafinlar aralashmasidan iborat;

3) «o‘rtacha» moy fraksiyasi (180-300°C);

4) qoldig, benzol koksi olish uchun qoMlaniladi.

Katalitik riforming. Riforming jarayoni, haydalgan benzinni
oktan sonini oshirish va aromatik uglevodorodlar olish uchun
goMlaniladi. Katalitik kreking jarayonida alyumosilikat katalizatorlar
goMlanilsa, katalitik riformingda esa bifunksiyali katalizatorlar
goMlaniladi. Ular orasida g‘ovaksimon alyuminiy oksidga shimdirilgan
platina katalizatori platformingda muhim ahamiyatga ega, oxirgi
vagtlarda esa kislota turidagi tashuvchiga shimdirilgan platina-reniy
katalizatorlari goMlanilmoqgda. Ushbu ikki jarayon 470-540°C da bosim
ostida, vodorod ishtirokida olib boriladi. Aromatik uglevodorodlar
katalitik riforming sharoitida izomerlanish va dealkillash reaksiyalariga
uchraydi. Bosim ortishi bilan ushbu reaksiyalar tezlashadi.

Katalitik riforming jarayonida sodir boMayotgan kimyoviy
u/.garishlar katalizatoming bifunksionallik xususiyati bilan bogMig.
Kislota markazlarida, asosan izomerlanish reaksiyalari sodir boMishi
hisobiga parafinlar izoparafinlarga, besh halgali naftenlar siklogcksan
gomologlariga aylanadi. Boshga tomondan olganda Rt yoki Pt + Re
metallida bir gator gomolitik o‘zgarishlar rivojlanadi, ular orasida olti
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halgali naftenlami degidrirlash reaksiyasi muhim ahamiyatga ega.

Olti halgali naftenlar dastlab siklogeksan va uning gomologlariga
aylanadi, keyingi degidrirlash natijasida aromatik uglevodorodlar hosil
boMadi:

Siklik birikmalar hosil boMishida parafinlami degidrosikllanish
reaksiyasi muhim o ‘rinni egallaydi.
IbC-CHj

Beshta S atomidan tashkil topgan izoparafinlar ham aromatlashish
Xususiyatiga ega.

Riforming jarayonida qoMlaniladigan katalizatorlar. Ushbu
katalizatorlar ikkita asosiy: degidrirlash-gidrirlash va kislota vazifasini
bajaradi. Katalizatordagi degidrirlash-gidrirlash vazifasini VIII guruh
metallari  bajaradi. Platina  komponenti  degidrirlash-gidrirlash
reaksiyalari tezligini eng ko‘p oshiradi, chunki reaksiya tezligining
ortishi aromatik uglevodorodlar hosil boMishiga olib keladi, koks hosil
boMishiga sabab boMuvchi oralig mahsulotlami qisman yo‘qotadi.
Katalizatordagi platina migdori 0,3-0,6 % tashkil giladi. Platina migdori
kam boMsa, zaharga bardoshlilik xususiyati kamayadi, platina ko‘p
boMsa, demetillash reaksiyalari kuchayishiga sabab boMadi.

Kislota funksiyasini katalizator tashuvchi-alyuminiy  oksid
bajaradi. Kislota funksiyasini kuchaytirish uchun katalizator tarkibiga
galogen Kiritiladi, asosan xlor, ftor. Katalizatordagi platinani boshga
metallarga  (Re,Ge,Pb,Sn,Cd va h.k.) almashtirish aromatik
uglevodorodlar olish unumdorligini ancha ko'taradi. Bu katalizatorlar
goMlanilganda kokslanish jarayoni sekinlashadi, oraliq reaksiyalar
kamayadi, parafinlami degidrosikllanish reaksiyasi ortadi, aromatik
uglevodorodlar chigimi ko‘payadi.

Katalitik riformingdagi asosiy texnologik parametrlar.
Katalitik riformingda temperatura bosim va xomashyoni kelish tezligi
jarayonga katta ta’sir ko‘rsatadi. Shuningdek, tanlangan katalizatorni
xossalari va jarayon kimyosi ham hisobga olinadi. Katalitik riformingni
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0‘ziga xos xususiyatlaridan biri shundaki, naftenlarni degidrirlash
reaksiyalari issiglik yutilishi hisobiga sodir boMadi. Bosimni ortishi
katalizatorni  tez  zaharlanishini  oldini oladi, lekin aromatik
uglevodorodlarni hosil boMishini kamaytiradi va gidrokreking va
dealkillash reaksiyalarini tezlashtiradi.

Bosimni pasayishi natijasida aromatik uglevodorodlar hosil
boMishi tezlashadi, lekin katalizatorni kokslanishi tezlashadi. Shuning
uchun riformingni polimetall katalizatorlari ishtirokida 1,5 MPa bosimda
olib borish, jarayon temperaturasini 20°C pasaytirish va aromatik
uglevodorodlar migdorini ko ‘paytirish imkoniyatini yaratadi.

Temperaturani ortishi katalitik riformingda katalizatorda aromatik
uglevodorodlar hosil boMishini ko‘paytiradi, shuningdek, katalizatorda
koks hosil boMishi ham tezlashadi.

Xomashyoni kelish tezligi ortishi bilan aromatik uglevodorodlar
hosil boMish kamayadi, benzinni oktan soni ham kamayadi. Shuning
uchun aniqg bir temperatura va bosimda xomashyoni kerakli tezlikda
berish uchun shart-sharoitni aniglash kerak.

Yuqorida ko‘rilgan omillardan ko‘rinib turibdiki, riforming
jarayonida bosim va temperatura muhim o‘rinni egallar ekan.

Katalitik riforming texnologiyasi. Hozirgi vaqtda sanoatda
riforming jarayoni ikkita asosiy magsad uchun: 1) motor yoqilgMlarini
oktan sonini oshirish va 2) individual aromatik uglevodorodlar olish
uchun goMlaniladi.

1. Birinchi holatda xomashyo sifatida ligroin fraksiyasi yoki ogMr
benzinlar goMlaniladi. Ularni oktan soni 35-40 tashkil giladi, riforming
natijasida 80-90 ga yetadi.

2. Aromatik uglevodorodlar olish uchun xomashyo manbai neft
fraksiyalari hisoblanadi. Ularning tarkibi Ce va undan yuqori uglerod
atomi boMgan parafin va naftendan iborat.

Benzol olish uchun 60-85 °C qaynovchi neft fraksiyalari, toluol
olish uchun 85 dan 105-110 °C da gaynovchi, ksilollar uchun esa 110
dan 130-135 °C da gaynovchi neft fraksiyalari goMIlaniladi.

Takomillashib bopshi natijasida katalitik riforming jarayoni
texnologiyasi bir nechta bosgichga ajratish mumkin:

1. Alyumoplatina katalizatorini turli turlari bilan ishlaydigan
qurilmalar (AP-56,AP-64);

2. Leningrad neftekimyo tomonidan ikki turdagi qurilmalar
ishlandi. Birinchi turdagilari 62-85 va 62-105°C olingan benzinlardan
benzol, toluol olish uchun moMjallangan boMib, 2MPa bosimda ishlaydi;
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ikkinchi turdagi qurilmalar 4MPa bosimda ishlaydi; unda oktan soni 78-
80 teng boMgan avtomobil benzinlari olinadi. Xomashyo sifatida 85-180
va 105-180 C gaynaydigan neft fraksiyalari qgoMlaniladi.

3. Modifikatsiyalangan alyumoplatina katalizatori AP-64 bilan
ishlaydigan qurilma (promotor xlor). Bu qurilmada oktan soni 95
boMgan avtomobil benzinlari olinadi.

4. Reniy Kkatalizatori ishtirokida IMPa bosimda ishlaydigan
qurilmalar.

Endi platforming jarayoni texnologiyasi bilan tanishamiz (s -rasm).

Suyultirilgan
Xomashyo gaz

6-rasm Platforming jarayoni texnologik sxemasi:
1,13-separatorlar, 2,11-sovutgichlar, 3-nasos, 4- reaktor gidrotozalash
uchun, 5,10,17- issiqlik almashtirgichlar, - trubkasimon pech, 7-9-reak-
torlar, 12-sirkulatsiya kompressori, 14- stabillash kolonnasi, 15-kon-
densator, 16-yig‘gich, 18- gaynatgich.

Xomashyo neft fraksiyasi 5-issiglik almashtirgichda isitiladi,
vodorod bilan aralashtiriladi va oltingugurtdan tozalash uchun kerakli
temperaturada s-trubkali pechda gizdiriladi. Katalizator solingan
4-reaktorda gidrotozalash jarayoni olib boriladi. 4-apparatdagi issiq
gazlar 2-sovutgich apparatida sovutiladi. 1-separatorda kondensat H2 va
H2S dan ajratiladi va 3-nasos yordamida riforming bosqichiga uzatiladi.
10-issiglik almashtirgichga kelishdan ilgari xomashyo vodorod bilan
aralashtiriladi, so‘ngra 10-issiglik almashtirgichda va s -trubkali pechda

26



isitiladi. Platforming jarayoni adiabat turdagi 7,8 va 9-reaktorlarda olib
boriladi. Issiq gazlarni issigligidan 10-issiglik almashtirgichda,
riforming jarayoniga kelayotgan aralashmani isitish uchun foydalaniladi,
so‘ngra gazlar 11-sovutgichda sovutiladi. 13-separatorda kondensat
vodoroddan ajratiladi va stabillash boMimiga yuboriladi. 13-
separatordan kelayotgan past parafinli vodorod aralashmasi uchta
ogimga ajraladi. Bitta ogimni 12-sirkulatsiya kompressori yordamida
riforming jarayoniga yo‘naltirilgan tozalangan neft fraksiyasi bilan
birgalikda yuboriladi, golganini sistemadan chiqarib yuboriladi.

Riforming suyuq mahsulotlarini stabillash past uglevodorodlarni
(CsH,0, CsHs va C2H6) haydash deganidir 13-separatordan kelayotgan
kondensat 17-issiglik almashtirgichda isitiladi va 14-stabillash
kolonnasiga yuboriladi. U yerda past uglevodorodlar haydaladi, ulami
bugMari 15-kondensatorda kondensatsiyalanadi va 16-idishda yigMladi.
Uning bir gismi kolonnaning yuqori gismiga flegma sifatida yuboriladi,
golgan miqdori esa qurilmadan chiqgariladi. 14-kolonnada stabillangan
mahsulot o‘z issigligini 17-issiglik almashtirgichdagi kondensatga
uzatadi va keyingi ishlab chigarish bosgichiga yuboriladi.

Toshko*mirni kokslash. Aromatik uglevodorodlar ishlab
chigarish uchun xomashyo sifatida toshko‘mimi kokslash mahsulotiari
(koks gazi, toshko‘mir smolasi) va neftni gayta ishlash mahsuiotlari
goMlaniladi. 1 tonna toshko‘mimi kokslash va uni gayta ishlash
natijasida 200 kg organik sintezda qoMlaniladigan mahsulotlar olinadi.

Maxsus turli toshko‘mir yoki ko*‘mir aralashmalari maxsus
kokslash pechlarida havo ishtrokisiz 1000°C da gizdiriladi. Kokslash
ko‘mirdagi organik massada chuqur kimyoviy o°‘zgarishlar sodir
boMishi bilan boradi. Unda neft mahsulotlarini termik parchalanishidek,
koks, kokslashni suyuq mahsuiotlari va gaz hosil boMadi. Ko‘mirda
neftga nisbatan vodorod miqgdori 0z boMgani uchun 75-80% koks, 4-5%
suyuq mahsulotlar hosil boMadi.

Ko‘miming organik massasi tarkibida uglevodorodlar, kislorod,
oltingugurt va murakkab tuzilishga ega boMgan azotli birikmalar
mavjud. Kislorod oltingugurtli va azotli birikmalar kokslash jarayonida
suv, uglerod oksidlari, vodorod sulfid, ammiak va quyi kislorodli,
oltingugurt va azotli organik birikmalar (fenol, tiofen, piridin va h.k.) va
kondensirlangan yadroli murakkab moddalar hosil boMadi. Ko*‘mirdagi
uglevodorodlarni  kokslash jarayoni natijasida quyidagi aromatik
uglevodorodlar hosil boMadi: benzol, toluol, ksilollar, uch va
tetrametilbenzollar, naftalin, antratsen va ularni gomologlari. Kokslash
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harorati yuqori boMganiligi sababli suyug mahsulotlar toMiq
aromatlanadi va boshqga sinf birikmalari 3-5% miqgdorda hosil bo‘ladi.
Koks gazi tarkibida = 60% vodorod, 25% metan va 2-3% etilen boMadi.
Koks gazi vodorod olishda yoqilgM sifatida goMlaniladi.
Toshko'mimi
kokoslash

"1
Kokos gazi
Skrubberda sovutileanda Kokos

Toshko'mir smolasi
(tarkibida 10000 birikma mavjud)

Xom benzol -o,e-i,i %

Haydash H2804_bi|an
Rektifikatsiya yuvish
Ekstaksiya Gidrotozalash

Kristallizatsiya - .
Rektifikatsiya

480 ta modda olingan

Yengil fraksiya (80-160°C) Benzol-65-75%
Fenol fraksiyasi Toluol-12-15%
Naftalin fraksiyasi Etilbenzol-1,4-3%
Y utuvchi fraksiya Tri- va tetra metal

Antrasen fraksiyasi benzol,
Qoldiq Y Etiltoluol va h.k.

Koks pechlari. Ko‘mimi kokslash jarayoni kamerali pechlarda
olib boriladi (7-rasm).

7-rasm. Koks pechining sxemasi: 1-o‘tish kanallari; 2-truba;
3- kokslash kameralari; 4- isitish moslamalari; 5- regeneratorlar.
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Kokslash pechida balandligi 4,3 va uzunligi 14 metr boMgan bir
nechta parallel koks kameralari joylashgan. Har bir isitish moslamasida
ikkitadan 5-regenerator joylashgan (ulardan biri havo va boshqasi esa
yoqilgM gazlar uchun). Nasadka yordamida isitilgan havo va yoqilgM
gazlar vertikal koks kameralarining pastki gismida yonadi, hosil boMgan
gazlar yuqoriga harakat giladi va oMish kanali orgali go‘shni xonaga
o‘tadi va pastga tushadi. Regeneratorlarda gazlar nasadkani isitadi va
umumiy yo‘nalish bo‘yicha koks pechidan chiqib ketadi. Uchuvchan
mahsulotlar koks kameralaridan 2-trubalar orqali chigariladi. Ko‘mimi
kameralami ustki gismidan maxsus vagonetkalar yordamida tushiriladi,
koks pechlardan koks tashuvchi mashinalar yordamida ajratiladi.

Piroliz pechidan chigayotgan koks gazining tarkibida uchuvchan
organik birikmalar, suv, ammiak boMadi. Koks gazining gayta ishlashni
texnologik sxemasi bilan tanishamiz (s-rasm). Koks gazi 1-pechdan 2-
gaz yig‘gichga keladi. U yerdagi ammiakli suv maxsus purkagichlar
orgali trubaga yuboriladi. Ammiakli suvning bugManishi hisobiga gazni
birlamchi sovush va kondensatsiya jarayoni sodir boMadi.

8-rasm. Toshko‘mirni kokslash mahsulotlarini kondensatsiyalash va
yengil mahsulotlarini ajratishni texnologik sxemasi:
1-kokslash pechi; 2- gaz yig“‘gich trubasi; 3,8,12- sovutgichlar;
6 - separator; 7- ammiak va piridinlami yigMsh moslamasi; 9- adsorber;
10- isitish vositasj; 11- desorber; 13-deflegmator; 14 -qaynatgich.

Natijada kokslash mahsuiotlari 85-90 °C gacha sovuydi va ularni
bir gismi kondensatsiyalanadi. Shundan so‘ng koks gazi 30-35 °C gacha
3-sovutgichda sovutiladi, u yerda smolaning qo‘shimcha miqdori
kondensatsiyalanadi. Sovutgichdan chigayotgan gaz tarkibidagi smolani
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ajratish uchun 4-elektrfiltrdan o‘tkaziladi, so'ngra 5-gaz purkagich
orgali keyingi boMimga yuboriladi. Kondensat 2-gaz yig‘uvchi trubalar,
3-sovutgich va 4-elektrfiltrdan o‘tib s-separatorga keladi. U yerda
organik va suv qismlariga ajratiladi. Organik gismi toshko'mir
smolasidan tashkil topgan bo‘lib, uning tarkibi yugori gaynovchi
organik moddalardan iborat, ushbu smolani haydash sexiga yuboriladi.
Suvli gismning (ammiakli suv) bir gismi gaz yig‘ish trubalariga
kokslash mahsulotlarini birlamchi sovutish uchun, golgan gismi esa
ammiak va piridinli moddalami yig‘ish uchun 7-moslamaga yuboriladi.
U yerga kelgan gazning tarkibida uchuvchan organik birikmalar (benzol,
toluol) boMadi, ulami yigMsh uchun s-sovutgich orgali 9-adsorberga
yuboriladi. Adsorber yutish moyi bilan sug‘oriladi. Absorberdan
chiquvchi «gaytar» koks gazidan koks pechlarini isitish uchun
foydalaniladi. To‘yingan yutilish moyi absorberning pastki gismidan 10-
isitish moslamasiga keladi, isigandan so‘ng 11-desorberga yuboriladi. U
yerda rektifikatsiya jarayoni natijasida yengil aromatik birikmalar
haydaladi (xom benzol). Xom benzoldan tozalangan yutilish moyi 0‘z
issigligini 10 -isitgichga uzatadi; 12-sovutgichda sovuydi va yana koks
gazidagi benzol uglevodorodlarini absorbsiyalash uchun foydalaniladi.

9-rasm. Aromatik uglevodorodlarni ekstraksiya usuli bilan
ajratish texnologik sxemasi:
1,4 rektifikatsiya kolonnalari; 2-skrubber; 3- issig almashtirgich;
5-separator; s -ekstragentni rekuperatsiyalash kolonnasi;
7- deflegmatorlar; 5-qaynatgichlar.
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Aromatik birikmalarni ajratish va tozalash. Katalitik riforming
jarayonida olinadigan katalizatdan aromatik uglevodorodlar olish uchun
foydalaniladi. Sanoatda aromatik uglevodorodlarni ajratish uchun
ekstraksiya usulidan foydalaniladi (9-rasm).

Uglevodorod fraksiyasini  1-ekstraksiya kolonnasining pastki
gismiga yuboriladi, u yerda uglevodorod yuqoriga ekstragent tomonga
harakat giladi. Ekstragent kolonnaning yuqori gismidan yuboriladi.

Ogimlami usti va tagida hosil boMgan bo‘shlik separator vazifasini
bajaradi. Kolonnaning tepasidan keladigan rafinat o‘zi bilan
ekstragentning bir gismini olib keladi, uning rekuperatsiyasi uchun
rafinat 2 -skrubberda suv bilan yuviladi, shundan so‘ng u yoqilgM sifatida
foydalaniladi.

1-kolonnaning pastidagi to‘yingan ekstragent 3-isitgichda issiq
regenirlangan ekstragent yordamida isitiladi va 4-kolonnaga yuboriladi,
u yerda aromatik uglevodorodlarni suv bilan ekstraktiv haydash jarayoni
sodir boMadi. 5-separatorda suv ajratiladi va uni 4-kolonnaga gaytariladi,
aromatik uglevodorodlar aralashmasi esa oxirgi rektifikatsiyaga
jo‘natiladi. Ekstragent sovutilgandan so‘ng 4-kolonnaning pastki
gismidan ekstraksiya uchun yuboriladi, uning bir gismi esa regeneratsiya
(qayta tiklash) uchun s-kolonnaga chigariladi. U yerda ortiqcha suv
haydab olinadi va kondensatsiya mahsulotlaridan tozalanadi. Ushbu usul
yordamida ajratilgan aromatik uglevodorodlar miqdori 93-99% tashkil
giladi.

Kondensirlangan siklli aromatik uglevodorodlar ajratish uchun,
asosan kristallanish usulidan foydalaniladi.

Toshko‘mir smolasining 270-350°C fraksiyasini kaliy gidroksid
bilan o‘zaro ta’siri va keyingi gidroliz reaksiyasi orgali organik sintez
uchun muhim boMgan modda - karbazol olinadi:

1
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Aromatik uglevodorodlar fraksiyalari. Aromatik xomashyoning
ikki asosiy turi mavjud: koks kimyoviy va neft kimyoviy. Ular bir-
biridan, oltingugurt organik birikmalar miglori jihatidan farg giladi. Neft
kimyoviy mahsulotlar tarkibida oltingugurt fagat o,0001-0,002%
boMadi, koks kimyoviy mahsulotlar tarkibida taxminan 100 marta ko‘p S
boMadi. Oltingugurt miqgdorining ko‘pligi sababli katalizator ko‘p
sarflanadi yoki uning tez zaharlanishi sodir boMadi. Boshqga aralash-
malarga olefinlar va parafinlar kiradi.



Ksilol fraksiyalari ksilol izomerlari va etilbenzol nisbatlari
jihatidan farq giladi.

Turiga garab benzol va toluol tartibida 99,0 dan 99,9% gacha
asosiy mahsulot boiadi.

Ksilol fraksiyalarining taxminiy tarkibi quyidagicha:

% mass: Etilbenzol o-ksilol m-ksilol n-ksilol
Koks kimyoviy ksilol........ 10-12 52-60 14-20 8-12
Neft ksiloli........cccoecue... 20-24 40-45 18-20 14-16

Ushbu fraksiyalami ajratish rektifikatsiya yo‘li bilan amalga
oshiriladi, aslida ksilollarning izomerlanishi bilan birgalikda olib
boriladi va n-ksilol kristallanish yoki boshga usullar bilan ajratiladi.

Uchmetil benzol riforming katalizatlari va piroliz mahsulotlarining
160-180 °C da olingan fraksiyalari tarkibida bo‘ladi. Bu fraksiyalar
tarkibida uchmetil benzol izomerlaridan tashqari, etiltoluol izomerlari va
boshga aralashmalar mavjud boMadi. Shuning uchun fraksiyalardan
individual moddalar ajratish qiyin boMganligi uchun sanoatda kam
goMlaniladi.

Tetrametil benzol kokslash, piroliz va riforming mahsulotlarining
180-210 °C da olingan fraksiyalari tarkibida boMadi. Bu fraksiya
murakkab tarkibga ega boMganligi sababli, sanoatda uni ajratish
kamdan-kam holatlarda amalga oshiriladi.

Naftalin. Naftalin toshko‘mir smolasining 210-230°C  fraksiya-
sidan olinadi. Uni suv bilan sovutiladigan barabanli kristallizatorlarda
kristallanadi va barabandan maxsus pichoq yordamida tushiriladi. HoM
mahsulotni moydan ajratish uchun gidravlik presslarda gizdiriladi va
presslangan naftalin olinadi (kristallanish temperaturasi 78 °C dan past
boMmaydi, naftalin migdori 96-98 %). Sulfat kislota bilan ishlov
berilgandan so‘ng, haydash natijasida nisbatan toza naftalin kristallari
hosil boMadi (tkist=79,6-79,8°C natijasida 99,0-99,5% naftalin olinadi).

Aromatik uglevodorodlarni izomerlanish va dealkillash
reaksiyalari bilan olish

Aromatik uglevodorodlarni izomerlanishi. Toshko‘mir yoki
neftni gayta ishlash natijasida olingan mahsulotlardan ajratilgan ksilol
fraksiyalari tarkibida o- va n-ksilollar migdori ancha kam boMadi.

Shuning uchun go‘shimcha bu uglevodorodlarni olish uchun
sanoatda benzol gomologlarini izomerlash usulidan foydalaniladi.
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Benzol gomologlarini izomerlash gaytar jarayon bo‘lib, ksilollar uchun
muvozanat barcha uchta izomerlar orasida qaror topadi:

Muvozanatli aralashma tarkibini ( 25-75 °C) =60% meta, 24%
para va 16% orta- izomerlar, 400-500 °C da esa 52 % meta-, 23% para
va 25% orto - izomerlar tashkil giladi. M-ksilollar migdori ancha ko‘p,
chunki ular termodinamik jihatdan yuqori bargarordir.

Izomerlanish reaksiyasi Kislota turidagi katalizatorlar ishtirokida
sodir boMadi. Ular orasida alyuminiy xlorid eng faol hisoblanadi, u
50 °C suyuq fazada izomerlanish reaksiyani olib borish xususiyatiga
ega. Geterogen alyumosilikat katalizatori ishtirokida ancha yuqori
temperatura (400-500 °C) talab gilinadi va jarayon gaz fazasida olib
boriladi. Hozirgi vaqtda seolitli katalizatorlar goMlanilmogda. Qanday
katalizator goMlashdan qat’i nazar, izomerlanish reaksiyasining birinchi
bosgichida aromatik birikma va kislota protonini o‘zaro birikishi
natijasida oralig n- kompleks hosil boMadi. Keyingi bosgichda a -
kompleks hosil boMadi va CHs guruhi protonni uzatadi va qo‘shni
uglerod atomi tomonga siljiydi:

©bCHMO-CH,N ©-o

H7 CH. QH!J H.f/ n

Ksilollami gayta ishlash natijasida 3% past gomologlar (benzol va
toluol) va 2-3% polimetilbenzollar hosil boMadi.

Endi, izomerlanish reaksiyalari bilan birgalikda olib boriladigan
ksilol fraksiyalarini ajratish jarayoni bilan tanishamiz (10-rasm). 1-rekti-
fikatsiya kolonnasida ksilol fraksiyasidagi eng uchuvchan etilbenzol
haydaladi. 2-kolonnaga kelayotgan va izomerlangan ksilollarning
birgalikdagi rektifikatsiyasi sodir boMadi. Kolonna kubida eng kam
uchuvchan o-ksilol yigMladi, u tayyor mahsulot holida chigadi.
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10-rasm. Izomerlanish bilan birgalikda olib boriladigan ksilol
fraksiyalarini ajratish texnologik sxemasi: 1-etil benzolni haydash
kolonnasi, 2-o0-ksilolni ajratish kolonnasi, 3-yengil va og‘ir fraksiyalami
ajratish kolonnasi, 4,5-1 va 2 bosqichli kristallash moslamalari,
6 -izomerlanish qurilmasi, 7-deflegmatorlar s -qaynatgichlar.

2 -kolonnaning yuqgori gismidan m-va n-ksilollar aralashmasi
4-aurilmaga I-kristallizatsiyaga yuboriladi, u yerda aralashmani minus 50-
70 C sovutiladi. Cho‘kmadagi kristallar sentrifuga yordamida ajratiladi.
Filtrlash natijasida hosil boMgan eritma tarkibida 75-85% m-ksilol bor. Uni
izomerlash uchun s-qurilmaga yo‘naltiriladi. 1zomerlangan mahsulotdan
3-rektifikatsiya kolonnasida oralig mahsulotlar ajratiladi (benzol, toluol,
polimetilbenzollar), ksilollar esa 2-kolonnaga yuboriladi. Shunday qilib,
mahsulotning asosiy gismi 2-4-6-2 bosgichlarda hosil boMadi.

Birinchi kristallanishdan hosil boMgan qattiq mahsulot tarkibida
fagat 70-80% n-ksilol boMadi. U suyuqlashtiriladi va gayta kristallash
uchun 5-qurilmaga yuboriladi, sentrifugalangandan so‘ng 98% n-ksilol
hosil boMadi. Ikkinchi kristallanishdan keyingi eritma tarkibida gisman
para izomerlar borligi sababli, ular yana birinchi bosgichli
kristallanishga jo ‘natiladi.

Benzol va naftalin gomologlarini dealkillash. Hozirgi vagtda
dealkillash reaksiyalari bilan benzol va naftalin olinmogda. Dealkillash
reaksiyalari natijasida  aromatik  uglevodorodlarni destruktiv
gidrogenizatsiya jarayoni sodir boMadi. Bu jarayonda aromatik yadro va
alkil guruhi orasidagi C-C- bogMami parchalanish sodir boMadi.
Dealkillash reaksiyalarini 2 xil yoM bilan olib borish mumkin: 1) termik
dealkillash 2) katalitik dealkillash (geterogen fazada):
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Toluolni termik dealkillash reaksiyasi 700-760 °C da 4-5 MPa
bosim ostida olib boriladi, bunda vodorod toluolga nisbatan 4:1 nisbatda
olinadi.

Katalitik dealkillashda katalizator sifatida molibden, kobalt, xrom
osidlari ishlatiladi. Ular orasida, xrom oksidi ishlab chigarishda o0z
aksini topdi. Katalitik dealkillash jarayonida bosim 3-10 MPa,
temperatura 580-620 °C ga teng. Toluoldan benzol olish 95% tashkil
giladi.

Aromatik uglevodorodlar olish usullarini taqqoslash. Kokslash,
piroliz va riforming jarayonlarida hosil boMadigan aromatik uglevodo-
rodlar chigimi quyiagicha (1 t gazib olinadigan xomashyoga nisbatan kg
miqgdorida):

Benzol  Toluol Ksilollar Naftalin
Ko‘mimi kokslash...... 6,0-6,D 15 0,3 2,0-2,5
Ligroin pirolizi..... 7-9 4-6 1,5-2,5 2-3
Ligroin platformingi... 5-10 5-7 1-3 -

Xomashyo neft fraksiyasiga nisbatan hisoblanganda aromatik
uglevodorodlar chigimi ko‘rsatilgandan taxminan 10 marta ko‘p boMadi.

Har bir jarayonning ahamiyatini belgilanganda shunga e’tibor
berish lozimki, kokslash va pirolizda aromatik uglevodorodlar koks va
olefinlar olishda oralig mahsulot sifatida hosil boMadi va ortishishga olib
keladi. Shuning uchun hozirgacha =10% benzol uglevodorodlari va
naftalin kokskimyoviy usul bilan olinadi.

Tayanch so‘z va iboralar

Neft mahsulotlarini aromatlashtirish, benzol, toluol, ksilol
izomerlari, rektifikatsiya, gayta kristallash, sorbentlar, ekstraksiya,
piroliz, riforming, benzin, Kkatalitik riforming, Kkatalitik kreking,
bifunksional katalizatorlar, naftenlar, gidrirlash-degidrirlash, izomerlash,
dealkillash reaksiyasi, texnologikjjarmetrlar, xomashyoni kelish tezligi,
parafin va naftenli neft fraksiyalari, alyumoplatina katalizatorlari,
platforming jarayoni, kondensat, toshko‘mirni kokslash pechlari, koks,
koks gazi, toshko'mir smolasi, adsorbsiya, kondensatsiya mahsulotlari,
uch metil benzol, tetrametil benzol, naftalin.
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Mavzu bo‘yicha savollar

1. Neft mahsulotlarini aromatlashtirish nima?

2. Aromatik uglevodorodlar va ularni xossalari.

3. Katalitik riforming jarayoni haqgida nima bilasiz?

4. Aromatik uglevodorodlar olishda qganday reaksiyalardan
foydalaniladi?

5. Riforming jarayonida qanday katalizatorlar goMlaniladi?

6. Katalitik riformingdagi asosiy texnologik parametrlar.

7. Platforming jarayonining texnologik sxemasi.

8. Riforming jarayonining magsadi nima?

9. Toshko‘mimi kokslash natijasida ganday birikmalar hosil
boMadi?

10. Toshko‘mimi organik modda tarkibi ganday?

11. Kokslash pechlari.

12. Toshko‘mirni kokslash texnologiyasi.

13. Rektifikatsiyani ekstraksiyadan farqi nimada?

14. Aromatik uglevodorodlar fraksiyalari.

15. Aromatik uglevodorodlarni izomerlash.

16. Aromatik uglevododlami dealkillash.

ATSETILEN

Atsetilen-rangsiz gaz boMib, toza holda efir hidiga ega; -83,8°C
temperaturada (0,102 MPa bosimda) kondensatsiyalanadi. Atsetilenning
havo bilan 2,0-8,1% aralashmasi; kislorod bilan 2,8-78% aralashmasi
portlash xavfiga ega. Atsetilen parchalanish natijasida katta miqorda
issiglik ajraladi:

CHACH -» 2C + H2; -AH-2¢8 = 226,7kDj/mol

Ushbu parchalanish kislorodsiz muhitda kerakli initsiatorlar
ishtirokida sodir boMadi. 0,2MPa bosimda sodir boMadigan parchalanish
uncha xavfli boMmaydi. Yuqori bosimdagi parchalanish reaksiyasi 1000
m/s tezlikdagi detonatsiya toMginida portlash bilan sodir boMadi.
Portlashni oldini olish uchun reaksiyani 0,2 MPa bosim ostida olib
boriladi. Bosim ostida ishlash vagtida atsetilen azot bilan suyultiriladi.
Atsetilenni sigish uchun maxsus atsetilen kompressorlari goMIaniladi.

Atsetilenni yana bir muhim texnik xossalaridan biri, uning boshqa
uglevodorod gazlariga nisbatan yaxshi erish xususiyati hisoblanadi.
Masalan, 20 °C haroratda 1 hajm suvda 1 hajmga yagin atsetilen eriydi,
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60 °C da esa 0,37 hajm eriydi. Atmosfera bosimi va 20 °C da
atsetilenning eruvchanligi quyidagicha,%: metanolda-11,2; atsetonda-
23, dimetilformamidda-32; N-metilpirrolidonda-37. Atsetilenni olish va
boshqa gazlar aralashmasidan ajratishda atsetilenning eruvchanligi
muhim ahamiyatga ega.

Atsetilen ishlab chigarishning ikki usuli mavjud:

1. Kalsiy karbiddan olish.

2. Uglevodorodlardan olish.

Atsetilenni  kalsiy karbiddan olish texnologiyasi. Bizga
ma’lumki, kalsiy karbidi kalsiy oksidi va koksdan olinadi. Reaksiya
kuchli ekzotermik boMib katta elektrenergiya sarfini talab etadi, bu esa
ishlab chigariladigan atsetilenning tan narxida o‘z aksini topadi.

CaO +3C — CaC:+CO

Kalsiy karbidga suv ta’sir ettirilsa, atsetilen hosil boMadi (reaksiya
ekzotermik tarzda sodir boMadi):

CaCz + 2H2D -> C2Hz2 + Ca(OH)2;  -OH-208 =127,1 kDj/mol

1 kg texnik kalsiy karbiddan (tarkibida koks, kalsiy oksid va
boshga aralashmalar) 230-280 litr atsetilen olinadi. Nazariy jihatdan
olganda esa 1kg toza CaC2an 380 litr atsetilen olish mumkin.

Kalsiy karbidni parchalanish reaksiyasida jarayonni yaxshi sodir
boMishi uchun ma’lum bir shart-sharoitlarga amal qgilish kerak. Reaksiya
geterogen boMganligi sababli, uning tezligi kalsiy karbidning yirik yoki
maydaligiga bogMiq. Kalsiy karbid gancha mayda boMsa, reaksiya
tezligi shuncha katta boMadi. Reaksiya aralashmasini aralashtirib turish
kerak, chunki karbidning sirtida ohak gatlami hosil boMishi mumkin; u
esa CaC: ni toMiq parchalanishiga xalagit beradi. Reaksiya mubhitida
hosil boMgan issiglikni tashqgariga chiqgarib turish kerak, chunki atsetilen
polimerlanishi yoki parchalanishi mumkin.

Atsetilen  generatorlari. Kalsiy karbidni  suv  ta’sirida
parchalanishi sodir boMadigan apparatlami atsetilen genratorlari
deyiladi. Issiglikni chigarish bo‘yicha generatorlar ikki turga boMinadi:

1. HoM turdagi generatorlar, bu generatorlardagi reaksiya issigligi
ortigcha suv yordamida sovitiladi. Generatorlarda 1kg CaC2 ga 10kg suv
sarflanadi, bunda kalsiy gidroksid suvda suspenziya ko‘rinishida hosil
boMadi uni tiklash mumkin emas.

2. Qurug turdagi generatorlar. Ulardagi issiglik ortigcha olingan
suvning bugManishi natijasida reaksiya muhitidan chigariladi. Bu usulda
kalsiy gidroksid qurug holda hosil boMadi va uni qurilish materiallari
olishda goMlash osonlashadi.
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Ho‘l turdagi generatorlar reagentlami solish bo‘yicha quyidagi
sistemalarga bo‘linadi: «suvga karbid», «karbidga suv» va kontaktli (suv
va karbid o‘zaro ta’sirda).

Sanoatda ko‘p miqgdorda atsetilen olish uchun «Suvga karbid»
turidagi generatorlami qoMlash xavfsiz hisoblanadi. Bu apparatlarda
karbid boMaklari ortigcha olingan suvga solinadi. Bu apparatni gizib
ketishini oldini oladi va reaksiya issigligini chigarish uchun shart-sharoit
yaratadi, «suvga karbid» turidagi atsetilen generatorlari bilan tanishamiz
(11-rasm). Apparatning taxminan % qismi kalsiy gidroksidning suvli
suspenziyasi bilan toMdiriladi. 50-80 mm oMchamdagi CaC: dastlab,
1-oralig bunkerga keladi, u yerdagi havoni sigib chigarish uchun azot
yuboriladi.

Sc‘ngra 2-konussimon qopgoq ochiladi va kalsiy karbid
2-bunkerga tushadi. Kalsiy karbidni kelishini avtomat tarzda 4-sektorii
baraban boshgaradi. Sektorli baraban tezligini atsetilenga boMgan
ehtiyojga qarab boshqgarib turiladi. Kalsiy karbid boMakchalari
6-trubadan o‘tib 5-konusga keladi va karbidning parchalanishi
10-aralashtirgich yordamida 9-tuynukchalarda sodir boMadi. Aralash-
tirgich yordamida kalsiy karbid boMakchalaridagi ohak qatlami
tozalanadi.

GO

11-rasm. Suvga karbid turidagi atsetilen generatorining sxemasi:
1,3-kalsiy karbid solish bunkeri; 2-qopqoq; 4-sektor barabani;
5-tagsimlovchi konus; s -yutuvchi tmba; 7-gidravlik idish; s-qobig;
9-tuynukchalar; 10-aralashtirgich; 11-shlyuzli zatvor.

Kalsiy karbid suv ta’sirida parchalanishi natijasida kalsiy
gidroksidining suvdagi suspenziyasi (ohakli sut), shuningdek, koks,
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ferrosilitsiy aralashmasidan iborat shlam hosil boMadi. Shlam genera-
toming tagida cho‘kadi va 11-shlyuzli zatvorda yigMladi. Ohakli sut
uzluksiz ravishda generatorning pastki gismidan chigariladi va
tindiriladi. Tindirilgan eritmaga suv qo‘shiladi va CaC:z ni parchalash
uchun generatorga yuboriladi. Hosil boMgan atsetilenni generatordan
tashgariga chiqgariladi. Bosim ortib ketsa (400750 MPa) ortigcha hosil
boMgan gaz 7-gidravlik zatvor yordamida atmosferaga chiqgariladi.
«Suvga karbid» turidagi generatorlarda soatiga 500 ms atsetilen ishlab
chiqariladi.

Atsetilen aralashmalari va ularni tozalash. Generatordan
chigayotgan atsetilen yugori konsentratsiyaga ega (99%) boMib, uning
tarkibida 1% quyidagi aralashmalar mavjud: NH3, H2S, PHs va h.k. Bu
moddalar kalsiy karbid tarkibidagi birikmalarni suvda parchalanishi
natijasida hosil boMadi:

CaS + 2H2D <» Ca(OH)2 + H2S

Bu moddalar (NH3, H:S) zararli boMib, atsetilenni gayta ishlash
jarayonida goMlaniladigan katalizatorni zaharlash qobiliyatiga ega
(masalan, ikki valentli simob tuzlarini gaytaradi), shuning uchun karbid
usuli bilan olingan atsetilenni tozalash jarayoni eng zarur bosgichlardan
biri hisoblanadi. Buning uchun, ya’ni atsetilenni tozalash uchun natriy
gipoxloritning suvli eritmasidan foydalaniladi, u aralashmadagi
birikmalarni kerakli kislotalarga oksidlaydi, masalan:

H2S + 4NaC10 +2NaOH -* Na:S04 + 4NaCl + 2H2

Endi hoM wusul yordamida Kkalsiy karbiddan atsetilen olish
texnologiyasi bilan tanishasiz (12-rasm). Kalsiy karbid 1-vagonetkalarda
2-monorelsdan «hoM» turdagi ¢ -generator bunkeriga tushiriladi. Kalsiy
karbidni parchalanishi natijasida hosil boMgan ohakli sut uzluksiz
harakatlanuvchi aralashtirgichli 5-tindirgichga yuboriladi. Aralashtirgich
hosil boMgan ohak loyqasini markaziy tushirilish shtutseri tomonga
suradi. Ohak loygasi maxsus nasoslar yordamida tindirish o'ralariga
yuboriladi. Tindirilgan kalsiy gidroksidning suvli eritmasi 5-
tindirgichdan 4-sovutgich orgali 3-bakka gaytib keladi, u yerda unga
kerakli migdorda suv qo‘shiladi va s-generatorga yuboriladi.
Generatorda hosil boMgan atsetilenning temperaturasi 50-60°C boMgani
sababli, uni 7-sovutgichda sovutiladi, kondensatdan ajratiladi va sulfat
kislota eritmasi bilan namlangan s-nasadkali skrubberdan oMkaz.iladi. U
yerda atsetilen ammiak qoldiglaridan tozalanadi, so'ngra atsetilen gazi
natriy gipoxlorit solingan 9-skrubberga yuboriladi. Oxirida atsetilen 10-
ishgor solingan skrubberga yuboriladi, u yerda gipoxlorit kolonnasidan

39



ilashgan xlordan tozalanadi. Barcha yutuvchi eritmalar sirkulatsiyasi
nasoslar yordamida bajariladi; ishlatilib boMingan eritmaning bir gismi
sistemadan chigariladi va tozasi bilan aralashtiriladi. Tozalangan
atsetilen 11-ho‘l gazgolderda yig‘iladi, 12-yong‘inni oldini oluvchi
to‘siqdan o‘tadi va 13-kompressor yordamida iste’mol uchun yuboriladi.
Atsetilenni  qurug usuldagi generatorlar yordamida olish
texnologiyasida tindirgich va sovutgich bo'lmaydi.
/ h;o
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12-rasm. Kalsiy karbiddan atsetilen olisb texnologiyasi:
1-vagonetkalar; 2- monorels; 3- bak; 4-7- sovutgich; 5- tindirgich;
6 - atsetilen generatori; s- 10- skrubberlar; 11-gazgolder;
12- yong“inni to‘suvchi apparat; 13- kompressor.

Uglevodorodlardan  atsetilen olish. Metan va boshqga
parafinlardan atsetilen olish uchun yuqori temperaturada piroliz qilish
jarayonidan foydalaniladi:

2CHs 0 Cz2H2 + 3H2, -AH°28-=-376 kDj/mol
C2Hs 0 C2H2+ 2H2 -AH°2%8=-31 1kDj/mol

Ushbu reaksiyalar endotermik bo‘lib, ularning muvozanati fagat
1000-1300 °C temperaturada o‘ng tomonga siljiydi. Biroq, sanoatga
tatbiq gilishda jarayonni tezlashtirish uchun undan ham yuqori
temperaturada  eritiladi:  metan  uchun  1500-1600°C;  suyuq
uglevodorodlar uchun 1200 °C.

Piroliz natijasida olefinlar hosil bo‘lishga o‘xshab, atsetilenning

hosil bo‘lish reaksiyasi radikal - zanjirli mexanizm asosida sodir
bo‘ladi. Metan va etanni piroliz jarayoni quyidagi ko ‘rinishga ega:
-CH. 2Cul, 2CHj — *2CH
“H it 2H 4t ox N
CH3.CH3 4y MA-CH
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Hosil boMgan atsetilen tarkibida quyi parafinlar va olefmlardan
tashqgari, ozgina miqdorda benzol va atsetilen uglevodorodlari-
metilatsetilen CHs-OCH, shuningdek, vinilatsetilen- CH.=CH-CsCH,
diatsetilen CHA"C-C=CH va h.k. boMadi.

Yugoridagi usul bilan atsetilen olishda oraliq reaksiyalar sodir
boMishi natijasida atsetilen uglerod va vodorodga parchalanadi:

2CH* -» CSH, + LU, 2C + H2
*3H2
Parchalanishing kamaytirish uchun, 50% atsetilen hosil boMganda
reaksiya kamerasidagi gazlami suv bilan purkash kerak, natijada harorat
kerakli temperaturagacha pasayadi va atsetilenni parchalanishi sodir
boMmaydi.

Uglevodorodlardan atsetilen olishda piroliz usullari

Uglevodorodlardan atsetilen olishda yuqori endotermik piroliz
reaksiyalarining 4 turi mavjud:

1. Regenerativ piroliz. Bu jarayon olovga chidamli nasadkali
pechlarda olib boriladi. Pechlar avval yoqilgM gazlar bilan isitiladi,
so‘ngra gizitilgan nasadkalarga piroliz xomashyosi yuboriladi.

2. Elektrokreking. Bu jarayonda uglevodorod xomashyosi, volt
yoyli pechlarda olib boriladi, elektrodlar orasidagi kuchlanish 1000 V. 1
t atsetilen olish uchun 13000 kVt soat elektr energiyasi sarf boMadi.

3. Gomogen piroliz. Bu piroliz jarayonida metanni Kkislorodli
muhitda yonishi natijasida 2000°C temperaturagacha gizdirilgan yogilgM
gazlar ogimiga xomashyo kiritiladi. Ushbu usulni piroliz boshqa
jarayonlari bilan birgalikda olib borish mumkin. Bunda pirolizning
birinchi bosgichi issiq gazlariga suyuq uglevodorod bugMari Kiritiladi,
ulami atsetilenga parchalanish uchun ancha past temperatura kerak
boMadi. Atsetilenni birgalikda olish ham mumkin.

4. Oksidlanish pirolizi. Bu jarayon uglevodorodlarni ekzotermik
yonish reaksiyalari va endotermik piroliz jarayonlari bilan birgalikda
bitta apparatda olib boriladi.

Uglevodorodlar pirolizining ushbu usullari sanoatda kcng
goMlaniladi, lekin ular orasida eng tejamlisi oksidlanish pirolizi
hisoblanadi.

Kislorod yetishmaganda va yuqori temperaturada metanning
yonishi asosan quyidagi reaksiya asosida sodir boMadi:

CHs+02-» CO + Hz + H20; -AH°2h=272,2 kDj/mol
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U juda tez sodir boMadi va atsetilenning hosil boMishini kislorodsiz
muhitda sodir boMadi. Shu yerda uglerod oksidi konversiyasi ham ro‘y beradi:
CO+HXD <» C02 + H:

Tajribada taxminan 1/3 kislorod suv; 10-15% CO02 va 50-55% CO
hosil boMishi uchun sarflanadi.

Jarayon avtotermik sharoitda sodir boMgani sababli, metanni
parchalanishi uchun kerakli =1500°C temperaturani ushlab turishi uchun
CHa4 va 02 boshlangMch hajmlari nisbati 100 : (60+65) boMishi kerak.
Metanni o‘z-o‘zidan bir necha yonishi induksiya davri orqgali sodir
boMadi, bu induksiya davrining davomiyligi temperatura va bosimga
bogMiq. Metan-kislorodli aralashmalar uchun atmosfera bosimi va
600°C da induksiya vaqgti ~2.

Metanning oksidlanish piroliz reaktorlarini ko‘rib chigamiz (13-
rasm). 13-rasmda ifodalangan 2-reaktorning qobigM yugqori haroratga
chidarnli material bilan qoplangan. Metan va kislorod 1-aralashtirish
kamerasiga 3-saglovchi membranali s-diffuzordan o‘tadi va 7-
yondiruvchi plitaning naychasiga keladi, u yerga stabillangan kislorod
yuboriladi. 4-kamerada metanni chala yonishi natijasida, atsetilen va
saja hosil boMadi. s-forsunkalar orgali suv sepiladi, natijada piroliz
mahsulotlari o‘sha zahoti sovuydi. Hosil boMgan piroliz gazi 5-
kameraning pastki gismidan chigariladi, u yerda hosil boMgan koks ham
yigMladi. Koks suv bilan birgalikda tashgariga chigariladi. Oksidlanish
pirolizining normal sharoitida yonish uchun 55% metan; atsetilen olish
uchun 23-25%; saja hosil boMishi uchun -4% metan sarf boMadi,
kislorodni konversiya darajasi 99% ortadi.

13-rasm. Metandan atsetilen olishda goMlaniladigan oksidlanish
piroliz reaktorining sxemasi: 1-aralashtirish kamerasi; 2 -korpus;
3-saglovchi; 4-yonish kamerasi; 5-pastki kamera; ¢ -purkagich
7-yondirish plitasi; s - diffuzor.
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Piroliz gazlarining tarkibi va ularni ajratish. Piroliz natijasida
hosil bo‘lgan reaksiya gazlarining tarkibi murakkab bo‘lib, faqgat
oksidlanish va gomogen pirolizda 7-9% elektrokreking va regenerativ
pirolizda esa 11-14% atsetilen hosil boMadi. Gazlarning asosiy
komponentlari quyidagicha: H245-55% ;CH45-25%; oksidlanish va
gomogen pirolizda CO 26-27%; CO02 3-4%; atsetilen gomologlari
oksidlanish pirolizida 0,2-0,3% boshqga hollarda esa 1,0- 1,5% tashkil
giladi.

Atsetilen metanolda, atsetonda (-70°C gacha sovutilganda),
dimetilformamidda va N-metilpirrolidonda yaxshi eriydi. Dastlab,
atsetilen sajadan tozalanadi, so‘ngra aromatik birikmalardan va atsetilen
gomologlaridan ajratiladi, shundan so‘ng atsetilen tozalandi. Tozalash
bosqgichli desorbsiya usuli bilan amalga oshiriladi.

Metandan oksidli piroliz yoMi bilan atsetilen olishning texnologik
sxemasi bilan tanishamiz (14-rasm).

a

Dimetilformamid

14-rasm. Metandan oksidli piroliz yoMi bilan atsetilen olish

texnologik sxemasi:
1,2-trubkasimon pechlar; 3-reaktor; 4-saja ushlovchi skrubber;
5-elektrofiltr; s -sovutgich; 7-forabsorber; s-gazgolder;
9 -tindirgich; 10-kompressorlar; 11-absorber; 12-15-skrubberlar;
13-droselli ventil; 14,18- desorberlar; 16-olovni to‘suvchi to‘usig;
17-issiglik almashtirgich; 19-qaynatgichlar.

Kislorod va metan 1 va 2 trubkasimon pechlarda 600-700° C da
gizdiriladi va 3-reaktorga yuboriladi. U yerda piroliz jarayoni sodir
boMadi, suv bilan purkalangandan keyin hosil boMgan gazlar 80 °C
temperaturada reaktordan suvli 4-skrubber orgali 5-nam plyonkali
elektrofiltrga keladi. U yerda sajadan tozalanadi. Gazlar s -sovutgichda
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suv bilan sovutiladi. Keyingi bosgichda gazlami 7-forabsorberda oz
miqdordagi dimetilformamid yoki N- metilpirrolidon bilan yuviladi va
s-gazgolderga jo‘natiladi. Reaktoming gidravlik zatvori va saja-
ushlovchi apparatdan kelayotgan suv tarkibida 2-3% saja va kam
uchuvchan aromatik birikmalar bo“ladi. Ularni 9-tindirgichga yuboriladi,
uning tepa gismidan saja va smolalar yig‘ib olinadi va yoqish uchun
yuboriladi. Tindirgichdagi suv reaktorga gaytariladi, undan gazlami
purkab sovutishda goMlaniladi, ortigcha suv tozalashga yuboriladi. Shu
tariga, oqova suvlardan foydalanishning yopiq tarmog‘i, ya’ni
chigindisiz texnologiya paydo boMadi.

s-gazogolderdagi gaz 10-kompressor yordamida =1 MPa
bosimgacha siqgiladi, sovutgichlar orgali o‘tib sovutiladi va separatsiya
gilinad'. 11-absorberda dimetilformamid yoki N-metilpirrolidan bilan
yuviladi, yutilmagan gazlar (H2, CH4, CO, C02 esa 12-skmbberdan
o‘tadi, u yerda suvli kondensat bilan yuvilganda ular bilan birga kelgan
erituvchi ajratib olinadi. Shundan so‘ng gazni yoqilgM yoki sintez-gaz
sifatida goMlash mumkin. 11-absorberdagi eritma atsetilen va uning
gomologlaridan iborat, shuningdek, uning tarkibida ozgina CO0: va
boshga gazlar aralashmasi ham mavjud. U 13-drossel ventildan oMadi va
birinchi bosgichli 14-desorberga keladi. Kubdagi bosimni 0,15 MPa
gacha pasayishi va haroratni 40 °C koMarilishi natijasida eritmadagi
atsetilen va kam eruvchan gazlar desorbsiyalanadi. Atsetilen yuqoriga
harakatlanayotganda eritmadagi C02 ni yuqoriga sigib chigariladi, C02
0z miqdordagi atsetilen va boshga gazlar bilan birgalikda desorbeming
tepa gismidan chigib ketadi. Chigish vaqtida suvli kondensat bilan
yuviladi va erituvchidan xalos boMadi. Ushbu gazlar kompressorga
qaytariladi.

Konsentrlangan  atsetilen  14-desorberning o‘rta  gismidan
chiqariladi, 15-skrubberda suv bilan yuviladi va 16-olovni to‘suvchi
moslama orgali tashgariga chiqgariladi. 14-desorberdagi kub suyugligi
(tarkibida ozgina atsetilen va uning gomologlari) ikkinchi bosgichli 18-
desorberga jo ‘natishdan awal 17-isitgichda isitiladi. Kubning 100 °C
gacha isishi natijasida eritma tarkibidagi barcha gazlar haydaladi, bunda
kolonnaning o‘rta gismidan chiqadigan atsetilen gomologlari yogishga
yuboriladi, kolonnaning tepasidan atsetilen va uning gomologlari
aralashmasi 1-bosqichli desorberga gqaytariladi. Shu tariga olingan
konsentrlangan atsetilen tarkibida 99,0-99,5% asosiy modda boMadi.
Qolganlari metilatsetilen, C02 va h.k. (0,1-0,3%).
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Erituvchida asta-sekin suv va polimerlar yig‘iladi, ulardan
tozalanish uchun erituvchi regeneratsiya qurilmasiga yuboriladi.

Atsetilen olish usullarini tagqoslash. Karbid usuli bilan atsetilen
olishning asosiy kamchiliklaridan biri, kalsiy karbid olish uchun ko'p
elektr energya sarfi va xomashyo hosil boMishining ko‘p bosgichligi
(Ca C03—>Ca0O—+CaC—>CH2) hisoblanadi.

Usulning afzalligi shundan iboratki, bunda konsentrlangan atsetilen
olinadi, aralashmalardan tozalash uncha kamchil bo‘Imagan torshko‘mir
asosida olinadi.

Uglevodorodlarni pirolizi bilan atsetilen olishda jarayon bir
tomonga boradi, kapital qurilish kam va elektr energiyasi kam mablag:
sarflanadi (elektrokrekingdan tashgari). Lekin bu usulda atsetilen
suyultirilgan holda olinadi va uni ajratish va tozalash uchun murakkab
tarmoq kerak bo‘ladi.

Uglerod oksid va sintez gaz. Organik sintezda toza uglerod oksid
bilan bir gatorda uning vodorod bilan aralashmasi (sintez gaz) 1:1 dan 2-
2,3:1 hajmiy nisbatda goMlaniladi. Uglerod oksidi Co rangsiz giyin
suyultiriladigan gaz  (atmosfera  bosimida  kondensatsiyalanish
temperaturasi  -192°C). Havo bilan 12,5-74% konsentratsiyada
portlovchi aralashmalar hosil giladi. Uglerod oksid ancha zaharli modda,
uning konsentratsiyasi 20 mg/ms tashkil qiladi. Uglerod oksidi fagat
gattiq jismlargagina emas, balki suyugliklarga ham kam yutiladi. Biroq
ba’zi bir tuzlar u bilan kompleks hosil giladi, shu nugtayi nazardan
uglerod oksidi sorbsiya uchun bir valentli mis tuzlarini suv ammiakli
eritmalari goMlaniladi.

Vodorod sintez gazning ikkinchi komponenti giyin suyuglanuvchi
gaz (atmosfera bosimida Tkod=-252,8°C). Havo bilan 4,0-75%
portlovchi aralashma hosil giladi. Shu sababli sintez-gaz ishlab chigarish
korxonalarida texnika xavfsizligi qoidalarga gat’iy rioya gilshni talab
etadi.

Sintez-gaz ishlab chigarish uchun dastlab ko‘mirdan foydalanilgan.
Keyinchalik uglevodorodlarni konversiyalash usuli muhim o'rinni
egallaydi. Ushbu jarayonni ikki xil yoM bilan: katalitik va yuqori tempe-
raturada amalga oshirish mumkin. Uning xomashyosi sifatida metan
yoki tabiiy gaz, shuningdek, neftning suyuq fraksiyalari qoMlaniladi.

Uglevodorodlarni katalitik konversiyasi

Ushbu usul asosini tashkil etuvchi asosiy reaksiya uglevodo-
rodlarni suv bugM yordamida AL:0s ga shimdirilgan Ni Kkatalizatori
ishtirokida konversiyalashdan iborat:
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CHs+ HD <>CO + 3H2  -AH-29s = -206 kDj/mol
Reaksiya kuchli ekzotermik tarzda sodir bo‘ladi va muvozanatni
0°‘ng tomonga siljishi fagat temperaturani ko‘tarilishi hisobiga boradi.
Metanning konversiya darajasini ko‘paytirish uchun jarayonni
800-900°C ortigcha olingan suv bug‘i ishtirokida olib boriladi.
Atmosfera bosimida ortigcha olingan suv bug‘i migdori uncha ko‘p
emas (2:1), lekin bosimning ortishi muvozanat holatiga ijobiy ta’sir
ko‘rsatmaydi, shu sababli, bunday hollarda bug‘ni metanga hajmiy
nisbatini taxminan 4:1 boMishi lozim.
Metan konversiyasidan tashqari uglerod oksidi konversiyasi ham
sodir boMadi:
CO +HD <»CO02+ H2, -AH°28=-41,0 kDj/mol
Ushbu reaksiya ekzotermik boMib, uning muvozanati temperatura
koMarilishi bilan o‘ng tomonga siljiydi (15-rasm, 3 egri chiziq), bunda
ortigcha olingan suv bugM hisobiga uglerod oksidining hosil boMishi
ko‘payadi. Uglerod oksidi konversiyasi tez sodir boMadi va
konversiyalangan gaz tarkibi uning muvozanati orqgali aniglanadi.

15-rasm. Konversiya reaksiyalarining temperaturaga bogMigligi:
1- CH4+H20 «>CO+3H2; 2-CH4+C02<» 2C0O+2 H2
3-CO+ HD o COZH2

Suv bugM bilan metan konversiyalashda hosil boMgan gaz H2: CO
katta nisbatda (kamida 3:1) boMadi, lekin organik sintez uchun sintez-
gaz H2:CO nisbati 1.1 dan to (2,0+2,3):l talab etadi. Bunday nisbatda
sintez-gaz  olish  uchun, birinchidan  suyug uglevodorodlarni
konversiyalash lozim, ikkinchidan konversiyalashda suv bugMga uglerod
to‘rt oksidi go‘shish kerak, u uglevodorodlarni konversiyalavdi:
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-CH2- + H20<->CO0 + 2H:
CHs+ C02<»2CO + 2H2;, -TH°2B= - 247 kDj/mol

Oxirgi reaksiya ekzotermik boiib, uning muvozanati ancha yugori
temperaturada o ‘ng tomonga siljiydi. (15-rasm, 2-egri chiziq). Suv bug'i
bilan konversiyalashga nisbatan u sekinroq ketadi.

Yuqgori endotermikligi  sababli uglevodorodlar konversiyasi
trubkasimon pechlarda (15a-rasm) olib boriladi. Geterogen katalizatorlar
bilan to‘ldirilgan yonishdan hosl boMadigan gazlar bilan isitilgan
trubalarga xomashyo yuboriladi. Ushbu tarmogning kamchiliklari-
olovbardosh trubalar va pechning foydali goMlanish hajmining
kichikligi, bunda katalizator uncha katta boMmagan gismini egallaydi.

Ushbu sabablarga ko‘ra boshqga taromq yaratilgan boMib, ularda
konversiyalash endotermik reaksiyalari ekzotermik jarayonlar bilan
birga olib boriladi, shu sababli, umumiy jarayon ozgina ekzotermik
tarzda sodir boMadi. Hisoblashlar natijasida maMum boMdiki, ushbu
magsadni amalga oshirish uchun konversiyaga beriladigan aralashma
CHa4 va 02 1,0:0,55 nisbatda olish kerak. Kislorodni metanga nisbatan
hajmiy nisbatini goMlanilayotgan bosimga bogMig holda ancha kam
olish mumkin, ya’ni 1:1 dan to (2,5-s-3,0):I. Ushbu oksidlanish yoki
avtotermik konversiya jarayoni keng targalgan usullardan biri
hisoblanadi. Bu usulda issilikni tashqgariga chiqgarish talab etilmaydi va
katalizator qatlami shaxtali pechlarda olib boriladi.

Konvertor gobigM olovbardosh gMsht bilan muhofaza gilinadi va
suvli sovutish tarmogMga ulanadi. Konvertor tepa gismida aralashtirgich
mavjud boMib, u yerga CH4s+H2 va 0:+H2 aralashmalari yuboriladi.
Aralashtirgich aralashmalarni gomogenizatsiyalanishini ta’minlaydi.
Metanni yonishi konversiyalashiga nisbatan taxminan 10 marta tezroq
sodir boMadi, shu sababli, katalizatorning ustki gatlamlarida temperatura
maksimumgacha tez ko‘tariladi (1100-1200° C) va pechdan chigish
vagtda pasayadi (800-900 °C gacha). Trubkasimon pechlarda konver-
siyalashga nisbatan ushbu usulda olovbardosh trubalarga boMgan ehti-
yojga barham beriladi, reaktor konstruksiyasi juda oddiy va uning ko‘p
gismi katalizator joylashtirish uchun foydalaniladi. Oksidli konversiya-
lashda hosil boMgan gaz tarkibida CO miqdori birmuncha ko ‘payadi.

Jarayon texnologiyasi. Jarayon bir nechta bosqgichda boradi:
xomashyoni tayyorlash. Xomashyoni tayyorlash vaqtida nikci
katalizatorini oltingugurtli organik birikmalar bilan zaharlanishini
e’tiborga olish lozim, chunki ularning miqdori uglevodorodlarda 1 ms da
1 mg C dan ortmasligi kerak. Ushbu shartlarga javob berilmaydigan
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xomashyoni tozalash uchun Kkatalitik gidrooltingugurtsizlantirish
jarayoniga yuboriladi va vodorod sulfid ajratib olinadi. Xomashyoni
tayyorlash bosgichida, shuningdek, gaz komprimirlanadi, ya’ni suv
bug‘i bilan aralashtirilmaydi va aralashma isitiladi.

Uzoq vyillar davomida Kkatalitik oknversiyalash qurilmalari
atmosferabosimiga, ya’ni bosimda ishladi va bunday qurilmalar hozirgi
vaqtgacha mavjud. Oxirgi paytlarda yugori, aynan 2-3 MPa bosimda
ishlashga o‘tilgan bo‘lib, unda bir gator afzalliklar mavjud, birinchidan
bosim ostida reaksiya tezligi ortadi natijada jarayon jadallashadi, jihoz va
truboprovodlar oMchash kichiklashadi, katta quvvatga ega boMgan
qurilmalar yaratish imkoniyati paydo boMadi. Ikkinchidan, energiya sarfi
pasayadi va qaynoq gazlar issigligi foydali ishga sarflanadi. CO va H:
dan s.ntez-gaz sintezi aslida bosim ostida olib boriladi va
konversiyalanuvchi gazning hajmi dastlabki moddalar hajmiga nisbhatan
ko‘p boMganligi uchun igtisodiy tomondan olganda tabiiy gazni
konversiyalash foydali hisoblanadi, shu bilan birga kislorod bosim ostida
boMadi. Issiglikdan foydalanish tarmogM, shuningdek, konvertirilgan
gazdagi ortigcha suv bug‘ini kondensatsiyalanish hisobiga ajralayotgan
issiglikdan yuqori bosimdagi bug‘ni yuzaga Kkeltirishda va undan
truboprovod privodlarida gazlami sigish uchun foydalanish mumkin.

Metanni yuqori bosimda kondensatsiya sxemasi (tabiiy gazdan) 16-
rasmda ifodalangan.

16-rasm. Tabiiy gazni yuqori bosimda oksidli konversiyalash
texnologik sxemasi:
1-turbokompressor; 2,3,10-issiglik almashtirgichlar; 4-utilizator-qozon;
5.5-bug* yig‘gich; s -konvertor; 7-skrubber; s-sovutgich; 9-absorber;
11-desorber; 12-drossel ventil; 13-gaynatgichlar.
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Tozalangan metan 1- truboprovodda 2-3 MPa bosimda sigiladi va
kerakli migdordagi suv bug‘i va C0O: bilan aralashtiriladi. Aralashma
konversiyalangan gaz bilan sovutilgan 2- issiglik almashtirgichda 400° C
isitiladi va konvertoming s -aralashtirgichga yuboriladi.

U yerga kislorod bilan teng hajmda olingan suv bug‘i ham beriladi.
Konvertor gaynovchi kondensat bilan sovutiladi, shu paytda 2-3 MPa
bosim ostida bug: hosil boMadi, uni 5-bug‘ yig‘gichda ajratiladi.
Konvertordan 800-900° C chigayotgan konversiyalangan gaz issigligi
yuqori bosimli bug‘ hosil boMishida 4-utilizator qozondan foydalaniladi.
Hosil boMgan bug‘ kompressorga yuboriladi. Qisman sovutilgan gaz
issigligidan 2- va 3-issiqlik foydalaniladi. Gazni oxirgi sovutish jarayoni
7-skrubberda s-sovutgichdagi suv yordamida olib boriladi.

Ushbu bosgichda olingan sintez gaz CO va Hz nishatan CO
miqdordi 15-45% tashkil giladi, H240-75%; C02 8-15%; CHa4 0,5%;
H2 va AR-0,5-1%. Ushbu gazni C02dan tozalash uchun bosim ostida
suv biln absorbsiya, monoetanolamin suvli eritmasi yoki kaliy karbonat
xemosorbsiyasi goMlaniladi. Isitishda va bosimni kamaytirishda teskari
0°‘zgarish sodir boMadi va C 02 ajraladi, eritma esa tiklanadi:

chz2o0hchanh2tco2>CH20HCH:2NH2 co2
K2C 03+ C02+H20<h>2KHCO03

Konversiyalangan gaz 9-absorberga keladi, u yerda uglerod to‘rt
oksidi yutiladi, tozalangan gazni iste’molchilarga yuboriladi. To‘yingan
absorbent 10-issiqlik almashtirgichda issiq tiklangan eritma yordamida
isitiladi va 11-desorberga yuboriladi, uning past tomonidan absorbent
10-issiglik almashtirgich orqali, ya’ni C 02 ni yutish uchun 9- absorberga
keladi. Uglerod to‘rt oksid 11-desorbeming yuqori tomonidan kerakli
bosimgacha sigiladi va konversiyalashga qaytariladi, unda 2-issiglik
almashtirgichga yuborishdan avval tabiily gaz va suv bugM bilan
aralashtiriladi.

1 ms tozalangan sintez-gaz olish uchun 0,35-0,40 ms tabiiy gaz,
0,2 ms texnik kislorod va goMlaniladigan bosimga qarab 0,2-0,s kg CO02
go‘shiladi.

Tayanch so‘z va iboralar

Atsetilen, kalsiy karbid, ekzotermik, polimerlanish, atsetilen gene-
ratorlari, xul turdagi generatorlar, quruq turdagi generatorlar, katalizator,
parafinlar, piroliz, radikal-zanjir mexanizm, regenerativ piroliz,
elektrokreking, gomogen piroliz, oksidlanish pirolizi, piroliz gazlari.
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Mavzu bo‘yicha savollar

1. Atsetiienning fizik-kimyoviy xossalari.

. Atsetilen ishlab chigarishning nechta turi mavjud?
. Kalsiy karbiddan atsetilen olish.

. Ho‘l turdagi atsetilen generatorlari.

. Suvga karbid turidagi atsetilen generatorlari.

. Atsetilen generatorlarining nechta turi mavjud?
. Atsetilen aralashmalari va ularni tozalash.

. Kalsiy karbiddan atsetilen olish texnologiyasi.

. Uglevodorodlardan atsetilen olish.

10. Piroliz usuli bilan atsetilen olish.

11 Oksidlanish piroliz usuli bilan atsetilen olish.
12. Piroliz gazlarining tarkibi.

O *® N4> abhbwbd

50



Il bob. GALOGENLASH JARAYONLARI

Asosiy organik sintez texnologik jarayonlarida sodir boMadigan
muhim kimyoviy reaksiyalarni quyidagi turlarga ajratish mumkin:

1 Galogenlash reaksiyalari; 2. Gidrolizlanish reaksiyalari; 3.
ratatsiya; 4. Degidratatsiya; 5. Eterifikatsiya; s . Alkillash; 7. Sulfatlash;
s . Sulfirlash; 9. Oksidlash; 10. Gidrirlash; 11. Degidrirlash va h.k.

Organik birikmalarga galogen atomlarini Kiritish jarayonlarini
galogenlash deyiladi. Galogenlash reaksiyalariga: ftorlash, xlorlash,
bromlash va yodlash kiradi.

Galogenlash organik moddalar sintezida muhim o‘rin tutadi. Bu
usul bilan quyidagi mahsulotlar olinadi:

1) xlororganik oralig mahsulotlar (:,2-dixloretan, xlorgidrinlar,
alkilxloridlar) molekula tarkibiga harakatchan xlor atomini kiritish bilan
bir gator muhim moddalar olish mumkin;

2) xlor va fiororganik monomerlar (vinil xlorid, vinilidenxlorid,
tetraftoretilen); 3) xlororganik erituvchilar (metilen xlorid, uglerod
to‘rtxlorid, uch va to‘rtxloretilen); 4) xlor va bromorganik pestitsidlar
(geksaxlorsiklogeksan, kislota va fenollami xlorli hosilalari) Undun
tashqari, galogenli hosilalarni sovutish vositalari (xlorftor hosilalar,
freonlar deyiladi), meditsinada (xloral, xloretan), plastifikatorlar,
moylovchilar va h.k. sifatida goMlaniladi.

Galogenlash reaksiyalari 3 turga boMinadi:

o ‘rin almashish; biriktirish; parchalanish.

o ‘rin almashinish galogenlash reaksiyasida uglevodorod molekula-
sidagi vodorod atomi yoki reaksiya guruhi galogen bilan o‘rin almashadi.

RH + Cl2—» RC1 + HC1
Galogen tutgan uglevodorodlardagi bir galogen atomini boshqga
galogen atomiga almashinishdan brom, ftor va yodli hosilalarni olish
mumkin:
CCl4+ 2HF -> CCl:F2 + 2HC1
RCI + NaBr -> RBr + NaCl

Organik  birikmadagi OH-guruhni  galogenga almashinishi

natijasida kislotalarning xlor angidridlari olinadi:
RCOOH + COCl.  RCOC1 + C02+ HCI
ROH + HCI -> RCI + HD
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Biriktirish bilan galogenlash reaksiyalari to‘yinmagan uglevodo-
rodga galogen birikishi bilan boradi. Erkin galogenlar C=C, C-C va
Car-Cgrbog‘larga birikish gobiliyatiga ega:

CH2=CH2+ CL -» C1CH:-CH:Cl
CH sCH + 2C1l: -> CHC12-CHC1:
CeHs +3C12 ->CsHsCls
Galogenvodorodlar qo‘shbog‘ va uchbog‘ga birikadi, shuningdek,
olefinlar ham xlorgidrinlash reaksiyasiga kirishadi:
CH2=CH2 + HC1 -> CH3s-CH2Cl
CH =CH + HCI = CH:=CHC1
CH2=CH2+ CLb+H2 -» CH:C1-CH.0H + HCI

Ba’zi hollarda additiv xlorlash past valentlik holatida ham ro‘y

beradi. Masalan, uglerod oksid va xlordan fosgen olish mumkin:
CO+Cl2->COCl:

Xlorli hosilalami reaksiyalari muhim ahamiyatga ega.

Xlorli hosilalarni parchalanish reaksiyalarini bir nechta turi
mavjud: a) degidroxlorlash HCI birikishning parchalanishi; b) dex-
lorlash; d) xloroliz e) xlorlinoliz; yoki yuqgori temperaturada piroliz;

Degidroxlorlashga misol keltiramiz:

C1CHz-CHZC I-> CH2=CHC1 + HCI

Dexlorlash reaksiyalari esa yugori temperaturada keladi

CClIs-CCls -» CC1.=CCl.+C1:

Xloroliz yoki xlorinoliz reaksiyalari xlor ta’sirida uglerod uglerod
bog‘ini uzilishi bilan boradi:

CCls-CCls + Cl2 -»» 2CCL,

Yuqori temperaturada piroliz:

CC13-CC12-CC1s -»» CCL + CCl2= CC12

Galogenlash reaksiyalari termodinamikasi.

Galogenlash reaksiyalari energetik xarakteristikalari jihatidan katta
farq giladi, bu esa ulami o°‘ziga xos xususiyatlarini namoyon etadi.
Moddalarning ideal gazsimon holatini ifodalash uchun ftor, xlor, brom
va yod ishtirokidagi reaksiyalaming issiglik samarasini taqgoslovchi
ma’lumotlar quyida keltirilgan:

RCH3*R C H 2X JTH®*. CH2=CH2" X C H rCHZ2X *hV

" kDj/mol kDj/mol
X=F 460 X=F 540
X=C1 105 X=C1 184
X=Br 34 X=Br 92
X=J -50 X=J 17
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Keltirilgan ma’lumotlardan ko‘rinib turibdiki, issiglik effekti
F2>Cl>Br2>J. qator bo‘yicha kamayib boradi, bunda ftorlash va
yodlash reaksiyalari alohida o‘rinni egallaydi. Birinchidan juda katta
issiglik ajralishi bilan boradi, bunda C-C va C-H bog‘lami uzilishi
energiyasidan ko‘ra ko‘proq boMadi. Alohida choralar ko‘rilmasa,
buning ogibatida organik moddalarni chuqur parchalanishi sodir boMishi
mumkin. Shu sababli, texnologiyasi jihatidan ftorlash xlorlashga
nisbatan ancha farq qiladi va alohida o‘rin tutadi. Boshga tomondan
garaganda, yodlash juda katta boMmagan yoki manfiy issiglik effekti
bilan sodir boMadi va ftorlash, xlorlash va bromlashga nisbatan fargli
ravishda gaytar tarzda ketadi. Bu esa yodning past faollikdagi reagent
ekanligini e’tiborga olgan holda yodli hosilalarni boshqga usullar bilan
olish imkoniyatlarini gidirish kerakligini ko‘rsatadi. Shunday boMganligi
sababli, ular kam miqgdorda ishlab chiqariladi, asosiy organik va
neftkimyosi sintezi mahsuloti hisoblanadi.

Moddalaming ideal gazsimon holatda galogenvodorodlar ishtiroki-
da boradigan ayrim reaksiyalami issiglik effekti bilan tanishamiz:

Reaksiya -AH°28 kDj/mol Reaksiya -AH°298 kDj/mol

C2Hs+HF->C2H5 42 C2Hs +HJ-+C2HY 78

C2Hs+HCI-> C2HECI 71 eAnH -Jg~C:HXEI 21

Crl+HBr—+C:H5Br 78

Yuqorida keltirilgan barcha reaksiyalar ekzotermik boMib, erkin
galogenlarga nisbatan taqqoslaganda [AH fargi uncha katta emas.
Muhim, galogenvodorodlar ishtirokidagi barcha reaksiyalar qaytar
tarzda sodir boMadi.

. Galogenlovchi agentlar. Eng muhim galogenlovchi agentlar-bu
erkin galogenlar va suvsiz galogenvodorodlardir. Atmosfera bosimi
ostida ularning gaynash temperaturasi quyidagicha, °C:

F2...-188,0; HF... +19,4

Clz ...-34,6; HCI..-83,7

Brz ... +58,8; HBr... -67,0

Ushbu galogenlar organik erituvchilarda yaxshi eriydi Br2>Cl2>F
va HBr>HCI>HF. Bu xususiyatlari ulami suyuq fazada galogenlashda
muhim ahamiyatga ega. Ular o‘tkir hidli boMib, ko‘zni, nafas olish
organlarini yalligMantiradi, erkin galogenlar bo‘gMsh xususiyatiga ega.

Cl2 olishda NaCl suvli eritmasi elektroliz gilinadi, natijada bir
vagtning o'zida vodorod va ishqgor hosil boMadi:
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NaCl o Na++ CI
H20 H++ OH*
CIN-A"0,5C12; H ++e- Na+ +HO- —NaOH

Yuqori temperaturada vodorod va xlomi o°‘zaro birikishi natijasida
vodorod xlorid sintez gilinadi:

Hz + Clz2 -» 2HC1

Radikal-zanjirli xlorlash. Barcha galogenlash jarayonlari,
ularning sodir bo‘lishi mexanizmi bo‘yicha 2 guruhga boMinadi: radikal-
zanjirli va ion-katalitik.

Radikal-zanjirli xlorlash reaksiyalarida parafin, olefin va aromatik
uglevodorodlardagi vodorod atomi hisobiga o‘rin almashinadi, shuning-
dek, galogenlami C=C va CA-CArbog‘larga birikishi sodir boMadi.

Parafin uglevodorodlari fagat o‘rin almashinish reaksiyasi orqgali
moiekuladagi vodorod atomini birin-ketin galogenga almashtiradi.

Olefinlar radikal-zanjirli xlorlanadi. Reaksiya gaz muhitida ion
katalizatoriarisiz davom etadi va reaksiya xlomi go‘shbog‘ga birikishi
va vodorod atomini almashishi bilan boradi:

+c1*  r+*acHj-CHjQ
CH,=CH2--=-=*>
_HpCHOCHA

(ncE,-cHa- cH.
CH,=CH- CHjQ

Olefinlarning xlor bilan reaksiyasi davomida temperatura oshishi
bilan birikish reaksiyasi sekinlashadi, o°‘rin olish reaksiyasi esa
tezlashadi.

Aromatik uglevodorodlar ham radikal-zanjirli mexanizm asosida
xlorlash reaksiyasiga Kkirishadi. Olefinlar singari reaksiya 3 xil
yo‘nalishda borishi mumkin. Yon zanjimi o‘rin almashinishi, aromatik
halgada o‘rin almashinish va halgadagi C-C bog‘ga birikish hisobiga
sodir boMadi. Benzol gatori uglevodorodlarida yon zanjirdagi vodorod
atomi o‘rinini birin-ketin xlor atomi olishi mumkin:

Agar aromatik halgaga ulangan zanjir uzun boMsa, o‘rin olish a-
holatda boradi, masalan, etilbenzoldan a-xloretilbenzol CéHs-CHC1-CHs
hosil boMadi.
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Temperatura pasayishi (<30°C) bilan benzol gomologlarini
xlorlashda halgadagi C-C bog‘ga xlor birikishi ko‘payadi, temperatura
ortishi bilan esa C-H bog‘dagi vodorodning xlorga almashishi
ko‘payadi. Masalan, past temperaturada (<30°C) benzoldan geksaxlor-
siklogeksan, yugori temperaturada esa xlorbenzol hosil boMadi:

Radikal-zanjirli xlorlash reaksiyalari mexanizmi va kinetikasi

Radikal-zanjirli xlorlash reaksiyalari uch bosqichda sodir boMadi:
zanjir paydo boMishi; zanjimi davom etishi (zanjimi o‘sishi); zanjimi
uzilishi.

Zanjir paydo boMishi. Buni har xil yoMlar bilan amalga oshirish
mumkin. Radikal-zanjirli xlorlash jarayonlari tarmoqlanmagan zanjirli
reaksiyalar turiga mansub boMib, reaksiya natijasida oraliq xlor atomlari
va erkin radikallar hosil boMadi. Gaz fazasida termik xlorlashda yuqori
temperatura ta’sirida xlor molekulalarining idish devorlari yoki
nasadkaga urilishi natijasida xemosorbsiya orgali CI-ClI bogMaming
uzilishi osonlashadi:

Clz + devor —CI" + Cl ab

Ba’zi hollarda, termik xlorlash reaksiyasi past temperaturalarda
(100-200 C) boshlanadi (xlor molekulasi bu temperaturada atomlarga
ajrala olmaydi), bunda atom va radikallarni hosil boMishi xlomi organik
modda bilan o‘zaro ta’siri orgali amalga oshadi:

CH2=CHz2 + Cl2 CICHz2-CHz + Cl
RH + Clz—=R + HCI + Cl

Fotokimyoviy xlorlashda xlor molekulasining atomlarga boMinishi
kvant nur energiyasini yutish hisobiga sodir boMadi. Masalan,
ultrabinafsha nurlar yordamida xlor molekulasi  xlor radikallariga
parchalanadi (simob-kvars lampasi yordamida):

cizbLza'’

Kimyoviy initsirlashda initsiatorlar qo‘shiladi, ya’ni mo'tadil
haroratda erkin radikallarga parchalanuvchi moddalar. Xlorlashda
ko‘pincha benzoil peroksidi yoki 2,2-azo-bis(izobutironitril) (porofor)
initsiatorlari ishlatiladi:

(CsHs-COO0)2 -H 2 CeH5COO — 2 CsHs + 2CO02
NC-C(CHs)2-N=N-C(CH32CN 2NC - C (CHs)2 + N2
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Hosil bo‘lgan fenil radikallari xlor molekulasiga birikishi
natijasida xlor radikallari vujudga keladi:
CsHs +Cl2 -» CsHsCl + CI
Zanjirni davom etishi (zanjirni o‘sishi) paydo boMishida hosil
boMgan xlor atomlari yordamida amalga oshadi:
Cr + RH —&»R +HC1
R + Cl. — RC1+ CI
Olefinlarga xlomi birikishi quyidagicha boMadi:
HH
cf *c*c — - cicH|CH). acHFlWr'a2-» ac%cHzbcl
HH
Aromatik uglevodorodlardagi xlorni birikish reaksiyasi ancha giyin
tarzda amalga oshadi:

.Cl Ck .Cl Ck ,C1
O--0"M0 - «p -5
ClM ,Cl Cl. .Cl Cl4y IC1
ma Shag ¥y Vg Hqg a
CK CK CK 'Cl

Zanjirining uzunligi, ya’ni zvenolarning soni o‘ta toza moddalami
xlorlashda bir necha o‘n mingtaga yetishi mumkin. Agarda texnik
moddalar ishlatilsa, zanjir bir necha yuz zvenolardan iborat boMadi.

Zanjirning uzilishi. Gazli muhitda xlorlashda ko‘pincha chizigli
zanjir uzilishlari sodir boMishi mumkin:

1) nasadka yoki reaktor devoriga urilishdan:

Cr+devor —» Clak
2) uglevodorod radikallarining bir-biri bilan to‘gnashishidan:

----- » RCH2-CHj-CHj-CH2R
2RCH2-CHj
— »rch=ch2+ rch2ch3

3) xlor radikallarining o‘zaro birikishi orgali:

2Cr Cl
4) uglerod radikalining xlor radikali bilan to‘gnashishidan:
R +Cl — RC1

5) ingibitorlar ta’sirida (fenollar, kislorod, oltingugurt birikmalari
orgali).

Zanjir paydo boMishi va uzulishi usuliga bogMiq holda xlorlash
reaksiyalarining turli Kkinetik tenglamalari kuzatiladi. Gaz fazasida
zanjirli chizig paydo boMishi va uzilishida ikkala reagent bo‘yicha
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birinchi tartib kuzatiladi:

r=KpHpCl2
Suyuq fazada xlorlashda uch turdagi kinetik tenglamalar kuzatiladi:
r=k[J]°sPC2; r=k[J]Jo'sPc,20's-CRHD5; r=k[J]o’s-CRH

bu yerda, [J] - initsiator konsentratsiyasi yoki nurlanish intensivligi,
reaksiya massasi tomonidan uni toMiq yutishda.

Ingibitior ishtirokida tezlik ularning konsentratsiyasiga teskari
proporsional boMadi, masalan,

r=Kp2c,2P" a2

Bundan ko‘rinib turibdiki, radikal-zanjirli xlorlashda toza moddalar
goMlanilishi lozim, shuningdek, xlor ham, unda kislorod boMmasligi
kerak, ya’ni suyuq xlomi bugMatib olinadi. Kislorodni ingibitorlik ta’siri
350°C gacha seziladi, undan yuqori temperaturada ta’sir yo‘qoladi.

Xlorlash jarayonlarining faollik energiyasi zanjir paydo boMishiga
bogMig. Termik xlorlashda wushbu energiya 125-170 kDj/mol,
kimyoviyda =85kDj/mol va fotokimyoviy reaksiyalarda 20-40 kDj/mol
teng.

Yuqorida ko‘rsatilganlardan tashqari termokatalitik usul ham
mavjud.  Ushbu jarayonda  geterogen  Kkatalizator  (masalan,
faollashtirilgan ko‘mir) goMlaniladi. Ular ishtirokida faollik energiyasini
pasayishi kuzatiladi va xlorlashni termik xlorlashga nisbatan 100-150°C
past temperaturada olib borish mumkin.

Mahsulotlar tarkibi va reaksiya sclektivligi.

Parafinlar va ularning galogenli hosilalari, tegishli polimerlari ham
(polietilen, polivinilxlorid va boshqalar) fagat vodorod atomini xlorga
almashtirish xususiyatiga ega. Turli vodorod atomlari parallel holda
almashinishi mumkin. Natijada izomerlar aralashmasi hosil boMadi:

+Q; ;

CHa—CHCI—CH3 - f\o7'J CH}—CHt-CH3 —*f Cz]- CH3—CHj—CHiCI.

Barcha radikal zanjirli xlorlash reaksiyalarida mahsulotlar tarkibi
va reaksiya selektivligi xlor atomi ishtirokida boradigan elementar
reaksiyalar tezligi nisbatiga bogMiq boMadi, ayni holda turli vodorod
atomlari uzilishiga (Cr+RH—R+HC1). Ushbu reaksiyalari bir xil
molekularligi parallel aylanishlarga nisbatan olganda selektivlik
quyidagiga teng boMadi:

® “ 1+ k2jk, 4- kjk\ -1-'.0 .~ 7 + 4-
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Faollik energiyasi C-H bog*‘ni uzilish energiyasiga bogMiq, ya’ni
quyidagi qator bo'ylab o'zgaradi. Bir-C-H> ikkilamchi -C-H>
uchlamchi -C-R. Teskari tarkibida tezlik konstantasi o‘zgaradi, ya’ni
Ki/K birl.

Suyuqg muhitda xlorlash texnologiyasi va olinadigan mahsulotlar

Suyug muhitda  radikal-zanjirli  xlorlash  nisbatan  past
temperaturada olib boriladi (40-150°C) va har doim initsiator yoki
aralashmani nurlatish talab gilinadi. Bu esa, termik xlorlashda ortigcha
igtisodiy mablag* sarf boMishiga olib keladi. Shuning uchun, suyuq
muhitda xlorlash usuli termik begaror moddalar olishda, ya’ni HCI ni
ajratuvchi  moddalar sintezida o°‘zini oqlaydi (monoxlorparafinlar,
polixloridlar Sz va undan yugori). Suyug muhitda xlorlash molekulaga
ikkita, uchta va undan ortiq xlor atomini kiritishda qulay hisoblanadi. Bu
usul bilan ko‘p moddalar olinadi.

Etanning polixlorli birikmalari. 1,1,2-trixloretan CLCH-CH:Cl
suyuqg modda, tkan=113,9°C (1,2- dixloretandan olinadi, qo‘shimcha
1,1,2,2, va 1,1,1,2-tetraxloretan hosil boMadi).

1,1,1-trixloretan yoki metilxloroform CH3-CCI3 suyug modda
tkayn=74,1°C (1,1-dixloretandan olinadi, go‘shimcha 1,1,z -trixloretan va
tetraxloretan hosil boMadi). Ko‘p migdorda ishlab chigariladi va yaxshi
erituvchi hisoblanadi.

Pentaxloretan CCI3CHCI2 suyug modda, tkay=186,8°C (1,2-
dixloretan yoki 1,1,2,2-tetraxloetanni xlorlab olinadi). Qimmatbaho
erituvchi-tetraxloretilen CC1.=CC1. olish uchun ishlatiladi.

Geksaxloretan CCI3-CC13 kristall modda, (xloretanlarni xlorlab
olinadi).  Erituvchi: triftortrixlor etan CLCF-CF.CL va freon
triftorxloretilen CC1F=CF: olish uchun ishlatiladi. Xlorparafinlar har xil
markalarda chiqariladi va turli sohalarda ishlatiladi. Xlorparafin-13,
tarkibida 12-14% xlor mavjud (kerosin yoki parafmli neftning (C%-Cis)
fraksiyasidan olinadi). Sirt faol moddalar sintezi uchun ishlatiladi.

Suyuq parafinlar (tarkibida 40 dan 49% xlor tutgan) plastifigatorlar
sifatida qo‘shiladi.

Qattig parafinlar tarkibida 70-72% xlor boMadi, plastmassa va
kauchuklarga olovbardosh qo‘shimcha sifatida qo‘shiladi.  Xlorli
polimerlarga xlorkauchuk xlorlangan polietilen, polipropilen va xlorlangan
polivinilxlorid (xlor 70% gacha) kiradi. Polimerlar tarkibiga xlor Kiritish
bilan ularning elastikligi ko‘payadi, adgeziya xususiyatlari yaxshilanadi.
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Xiorli aromatik uglevodorod mahsuiotlari. Benzil xlorid - CeH5
CH2C1, suyuqglik, tgayn=179,3°C; turli xil moddalar tarkibiga benzil
guruhini kiritish uchun ishlatiladi -benzilsellyulozalar, benzil efirlari,
benzil spirti, benzilsianid, butilbenzilftalat va h.k. olishda goMlaniladi.
Toluoln xlorlash yoMi bilan olinadi.

m-geksaxlor va n-geksaxlor-ksilollar cisc-ciHa-cc1s  Kkristall
moddalar boMib, m- va n-ksilolni xlorlash orgali olinadi. Ular izoftal va
tereftal kislotalaming dixlorangidridlarini olish uchun ishlatiladi. Undan
tashqgari  geksaxlor-n-ksilol meditsinada dorivor modda sifatida
goMlaniladi.

1,2,3,4,5,6-geksaxlorsiklogeksan  yoki  geksaxloran ceHscus.
Kristall modda tkay=1 12-113 °C. Benzolni xlorlash bilan olinadi, oraliq
moddalar gepta- va oktaxlorsiklogeksanlar hosil boMadi. Texnik
mahsulot tarkibi sakkizta stereoizomerlar aralashmasidan iborat boMib,
ulardan fagat gamma izomer insektitsid faol hisoblanadi (u kristall
modda boMib, uning suyuglanish temperaturasi 112-113 °C). Texnik
mahsulot tarkibida uning miqdori 11-18% tashkil giladi, shuning uchun
ekstraksiya usuli bilan gamma izomemi konsentrlantiriladi va 80-90 %
gamma izomerli to‘yintirilgan geksaxloran olinadi. Boshga izomerlar
degidroxlorlash bilan gayta ishlanadi va uchxlorbenzol olinadi.

Jarayonning shart-sharoitlari va reaktorlar tanlash. Suyuq
muhitda xlorlashda gaz holidagi xlor suyuq reaksiya massasidan
barbotaj yoMi bilan oMkaziladi. Bunda xlor reaksiya massasida eriydi va
reaksiya suyuq muhitda davom etadi. Ko‘p hollarda suyuq mubhit sifatida
organik reagentning o°‘zi xizmat giladi. Xlorlash jarayoni chuqurlashib
ketmasligi uchun organik reagent ortigcha miqgdorda olinadi. Ushbu
reagentda hosil boMayotgan mahsulotlar yigMladi va aralashma zichligi
ortib boradi. Hosil boMayotgan mahsulot chigimini boshgarish uchun
reagentning zichligi oMchab boriladi. Suyuq polixlorparafin va
geksaxlorksilollar olinayotganda reaksiya davomida suyuq faza tarkibi
0 ‘zgaradi va qovushqoq yoki suyuglangan mahsulot hosil boMadi, uning
tarkibida  boshlangMch  moddalar  deyarli  boMmaydi.  Qattiq
polixlorparafinlar va xiorli polimerlami sintez gilayotganda mubhitni
gomogen holda saglash uchun erituvchilar ishlatiladi (ccu, o-dix-
lorbenzol), birog ba’zi polimerlar suvli yoki boshga suspenziyada
xlorlanadi.

Sanoatda kimyoviy va fotokimyoviy initsirlash qoMlaniladi.
Birinchi usulning afealligi reaksiya ketma-ketligining osonligi boMsa-da,
iqtisodiy tomondan initsiator uchun ortigcha sarf-xarajat ketadi.
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Fotokimyoviy initsirlashda reaktor konstruksiyasi ancha
murakkablashadi, elektr energiya sarfi oshadi, lekin initsiator uchun
ortigcha sarf-xarajat gilinmaydi. Sintez gilingan mahsulot toza holda
chigadi, gaysi usulni tanlash iqtisodiy faktorga bogMig.

Xlorlash jarayonlarida boshlangMch mahsulotlami miqgdoriy mos
kelishidan tashqari temperatura tanlash, initsiator konsentratsiyasi yoki
nur intensivligi ham muhim o‘rin tutadi. Fotokimyoviy xlorlashda
temperatura reaksiya tezligiga ta’sir etmaydi. Shunday boMsa ham,
geksaxlorsiklogeksanni fotokimyoviy sintezi 40-60 °C da suv bilan
sovutilgan holda olib boriladi.

Kimyoviy goMlanilayotgan xlorlashda initsiator temperatura
ta’sirida parchalanadi, masalan, 2,2-azo-bis(izobutironitril) initsiatori
ishlatilayotgan reaksiyalar 70-100 °C, benzoil peroksid ishlatilayotgan
reaksiyalar 100-120 °C da olib boriladi. Temperatura va initsiator
konsentratsiyasi o ‘zaro bir-biri balan bogMig.

Mahsulot birligiga initsiatorni sarf boMishi quyidagi differensial
formula bilan ifodalanidi:

d[J)/d[B]=A[J]°5 ey 2RT
bu yerda, J-initsiator; e-initsiatorning termik parchalanishidagi faollik
energiyasi; B-mahsulot; A-proporsionallik koeffitsiyenti.

Ko‘rinib turibdiki, initsiator sarfmi kamaytirish uchun temperatura
va initsiator konsentratsiyasini pasaytirish magsadga muvofiq boMadi.
Endi suyuq fazadagi radikal-zanjirli xlorlash jarayoni sodir boMadigan
reaktorlar bilan tanishamiz (17-rasm). 17-rasmdagi birinchi reaktor
davriy jarayonlar uchun moMjallangan boMib, u barbotaj turidagi
kolonnadan iborat. Reaksiya natijasida hosil boMgan issiglikni
tashqariga chigarish bilan kolonna sovutiladi. Bu usul bilan
polixlorparafinlar olinadi. Eritmada polimerlarni xlorlash jarayonida,
reaksiya natijasida hosil boMgan issiglik erituvchini bugMatish hisobiga
tashgariga chiqgarilishi  mumkin, ya’ni  bugMatilgan erituvchi
kondensatsiyalanadi va sovutgich yordamida yana reaktorga gaytariladi
(13a-rasm).

Uzluksiz ravishda ishlaydigan reaktorlar barbotajli kolonnalardan
iborat boMib ichki sovutish moslamasi va qaytar kondensator bilan ulan-
gan boMadi (17b -rasm). Suyuqlik va gaz bir-biri tomon harakat giladi.

Past temperaturada gaynovchi moddalami 1,1 va 1,2-dixloretan-
larni xlorlashda ajralayotgan issiglikni tashqgariga chigarish uchun shu
moddalami HCI da bugMatiladi. Bu holatda ichki sovutish moslamasi
kerak boMmaydi, bu vazifani gaytar sovutgich bajaradi (17d -rasm).
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a b d
17-rasm. Suyuq fazada radikal-zanjirli xlorlash xloratorlar:
a) davriy ravishda ishlab tashqariga chigarish bilan sovutiladigan;
b) uzluksiz ravishda ishlab ichki sovutish bilan; d) uzluksiz ravishda
ishlab bug‘latish hisobiga issiglikni tashqgariga chigaruvchi.

Jarayon texnologiyasi. Suyuq fazadagi radikal-zanjirli xlorlash
texnologiyasi bir nechta bosgichdan iborat: xomashyoni tayyorlash,
xlorlash, chiquvchi gazlarni gayta ishlash va HCI yigMsh, suyuq reaksiya
massasini gayta ishlash va reaksiya mahsulotlarini ajratish.

Reagentlami tayyorlash. Asosan, suyuq xlor bug“latiladi va xona
haroratiga yaqgin temperaturada isitiladi. Organik reagentlar ba’zi
hollarda maxsus tozalanmasdan nasos orqgali reaktorga yuboriladi. Ular
tarkibidagi namlik sulfat kislota yordamida quritiladi. Organik reagent-
azeotrop haydash orqali yoki qattig adsorbentlar yordamida suvdan
ajratiladi. Organik reagent tarkibidagi oltingugurtli birikmalar mavjud
boiganda gidrotozalash usulidan foydalaniladi.

Uchmaydigan moddalarni, masalan, yumshoq va gattiq parafinlarni
xlorlashda, gazni suv bilan sovutishni o°‘zi yetarli bo‘ladi, bunda gazdagi
HCI wyutiltiriladi. O ‘rin almashinish reaksiyalari bilan xlorlashda ko‘p
miqdorda HCI hosil bo‘ladi, shuning uchun uni suv bilan absorbsiyalash
natijasida 20-30 %- li xlorid kislota olish mumkin.

Endi suyuq fazada radikal-zanjirli xlorlashni, 1,1-dixloretandan
metilxloroform olish misolida ko‘rib chigamiz (18-rasm). 1-yig‘gichga
kerakli miqdordagi reagent 1,1-dixloretan va initsiator (porofor) solib
aralashtiriladi. Hosil boMgan eritmani 2-nasos yordamida 3-chi
xloratorning yuqori gismiga, pastki gismidan gazsimon xlor yuboriladi.
Reaksiya natijasida hosil boMgan issiglikni 0,2-0,3 bosimda HCI dagi
1,1-dixloretanni bugMatish yoMi bilan amalga oshiriladi. Hosil boMgan
bug* 4,5-gaytar kondensatorlarga qaytib keladi. Reaksiya massasining
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yuqori gaynovchi metilxloroform bilan boyib borish natijasida
tarelkadagi suyuglikning temperaturasi yugoridan pastga 70-100 °C
ortib boradi, bu esa reaktoming optimal temperaturasini hosil giladi. Gaz
0°‘zi bilan 1,1-dixloretan bugMarini olib chigishi munosabati bilan, uning
yo‘qgolishini oldini olish uchun 5-gaytar kondensatorda sovutiladi, hosil
boMgan kondensat yana xloratorga qaytib keladi. Organik moddalar
bug‘idan tozalangan gaz 6-skrubberga HCI absorbsiya jarayoniga
yuboriladi. U yerga suyultirilgan xlorid Kkislota yuboriladi. HCI ni
absorbsiya jarayonida katta migdorda issiqlik ajralib chigishi va
konsentrlangan (30-33% i) xlorid kislota olish uchun, skrubbeming
pastki gismiga 7-chi grafitli sovutgich moslamasiga ulanadi. HCI
goldig‘i 8-skrubberdagi suvga yutiladi; chigindi gazlar atmosferaga
chigariladi; ~ 8-chi  skrubberdagi  xlorid kislota  9-sovutgichda
sovutilgandan so‘ng 6-chi skrubberga yuboriladi. 3-xloratoming pastki
gismidan reaksiyaning suyugq massasi 10 rektifikatsiya kolonnasiga
keladi, u yerda 1,1-dixloretan va HCI haydaladi. HCI kondensatdan
ajratiladi va xloratordan chigayotgan gaz tomonga yo ‘naltiriladi.

Atmosferaga

Yugqori
xlondlar

18-rasm. 1,1,1-trixloretan olish texnologik sxemasi:
1-yig“‘gich,
2-nasos, 3-xlorator, 4-5-gaytar kondensatorlar, 6,8-skurubberlar, 7,9-so-
vutgichlar, 11,13-kondensator-deflegmatorlar, 14-separator, 15-gaynatgichlar.

Hosil boMgan kondensatning bir gismi flegma hosil gilish uchun
sarf boMadi, qolgan gismi esa xloratorning tepa tomoniga yuboriladi. 10-
kolonnadagi kub qoldigM 12-kolonnaga yuboriladi. Rektifikatsiya
goldigMdan metilxloroform olinadi. Rektifikatsiya qoldigM tarkibida
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1,1,2- trixloretan va tetraxloretan bo‘!adi. Ulardan trixloretanni ajratib
olish mumkin (undan vinilidenxlorid olinadi), tetraxloretanlar esa
trixloretilen va boshqa organik mahsulotlar olishda goMlaniladi.

Gaz fazasida xlorlash texnologiyasi. Gaz fazasida xlorlash bilan
uncha ko‘p mahsulotlar olinmaydi, aynan metanning xiorli hosilalari,
allil va metallilxloridlar, dixlorbutenlar olinadi. Metanning xiorli
hosilalari sanoatda muhim ahamiyatga ega.

Xlor metan CH3Cl (atmosfera bosimida gaz, Tkad23,7°C).
Dimetildixlorsilan (CHg2 SiC”, metilmerkaptan (CHsSH) olishda
metillovchi agent sifatida goMlaniladi. Metilenxlorid (dixlormetan)
CH2CI2suyuglik boMib Tag=39,8 °C, erituvchi sifatida goMlaniladi.
Xloroform (trixlormetan) CHC13 (suyuglik, Tka=61,2 °C) xladagent-
freon CH-C1F2 olishda, hamda muhim monomer tetraftor etilen
CF2=CF2 olishda goMlaniladi. Tetraxlormetan (uglerod to‘rt xlorid)
CC14 (suyuglik 76,5 °C) erituvchi sifatida goMlaniladi, ba'zi bir
pestitsidlar va asosan freonlar (CCl2F2 va CC13F) olinadi.

Ushbu hosilalarni metanni xlorlash bilan olish mumkin. Birog xlor
metanni sintez qilish uchun boshga wusuldan, ya’ni metanolni
gidroxlorlashdan foydalaniladi:

CHXH + HCl — CH3Cl + HD

bunda hosil boMgan mahsulot toza holda chigadi. Allilxlorid CH2=CH-
CH2C1 va metallilxlorid CH2=C (CH3)CH2C1 suyuglik boMib ularning
gaynash temperaturasi 45,0 va 72,2°C ga teng. Allilxlorid turli
moddalarga allil guruhi  kiritishda  (allil  efirlari, allilamin,
allilsaxarozalar) va aynigsa, epixlorgidrin olishda keng goMlaniladi:

Epixlorgidrindan epoksid polimerlari va glitserin sintez gilinadi.
Metallilxlorid pestitsid sifatida qoMlaniladi, shuningdek, metallil guruhi
kiritishda  foydalaniladi, masalan, metallilsulfonat CH2C(CH3J)
CH2C020Ha olish uchun. Allil va metallilxloridlar gaz fazasida
propilen va izobutenni xlorlash bilan olinadi.

Dixlorbutenlar: I,4-dixlorbuten-2 CICH2CH=CHCHZCI va 1,2-
dixlorbuten-3 CICH2CHC1CH=CH2

Bu moddalar gaz fazasida radikal zanjirli xlorlash bilan olinadi.
Xomashyo sifatida 1,3-butadien goMlaniladi. Bunda dastlab dixlorbu-
tenlar aralashmasi hosil boMadi, so‘ngra qo‘sh bog'ni to'yinishi hisobiga
tetraxlorbutan hosil boMadi:
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yuqori gaynovchi metilxloroform bilan boyib borish natijasida
tarelkadagi suyuqlikning temperaturasi yugoridan pastga 70-100 °C
ortib boradi, bu esa reaktoming optimal temperaturasini hosil giladi. Gaz
0'zi bilan 1,1-dixloretan bugMarini olib chigishi munosabati bilan, uning
yo‘qgolishini oldini olish uchun 5-gaytar kondensatorda sovutiladi, hosil
boMgan kondensat yana xloratorga qaytib keladi. Organik moddalar
bugMdan tozalangan gaz 6-skrubberga HCI absorbsiya jarayoniga
yuboriladi. U yerga suyultirilgan xlorid kislota yuboriladi. HCI ni
absorbsiya jarayonida katta miqgdorda issiglik ajralib chigishi va
konsentrlangan (30-33% li) xlorid kislota olish uchun, skrubbeming
pastki gismiga 7-chi grafitli sovutgich moslamasiga ulanadi. HCI
goldigM 8-skrubberdagi suvga yutiladi; chigindi gazlar atmosferaga
chiqariladi;  8-chi  skrubberdagi  xlorid  kislota  9-sovutgichda
sovutilgandan so‘ng 6-chi skrubberga yuboriladi. 3-xloratoming pastki
gismidan reaksiyaning suyuq massasi 10 rektifikatsiya kolonnasiga
keladi, u yerda 1,1-dixloretan va HCI haydaladi. HCI kondensatdan
ajratiladi va xloratordan chigayotgan gaz tomonga yo ‘naltiriladi.

Atmosferaga

1.1-Dixloretan

Yugori
xlondlar

18-rasm. 1,1,1-trixloretan olish texnologik sxemasi:
1-yig“gich,
2-nasos, 3-xlorator, 4-5-gaytar kondensatorlar, 6,8-skurubberlar, 7,9-so-
vutgichlar, 11,13-kondensator-deflegmatorlar, 14-separator, 15-gaynatgichlar.

Hosil boMgan kondensatning bir gismi flegma hosil gilish uchun
sarf boMadi, golgan gismi esa xloratorning tepa tomoniga yuboriladi. 10-
kolonnadagi kub goldigM 12-kolonnaga yuboriladi. Rektifikatsiya
goldigMdan metilxloroform olinadi. Rektifikatsiya qoldigM tarkibida
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1,1,2- trixloretan va tetraxloretan bo‘ladi. Uiardan trixloretanni ajratib
olish mumkin (undan vinilidenxlorid olinadi), tetraxloretanlar esa
trixloretilen va boshga organik mahsulotlar olishda goMlaniladi.

Gaz fazasida xlorlash texnologiyasi. Gaz fazasida xlorlash bilan
uncha ko‘p mahsulotlar olinmaydi, aynan metanning xiorli hosilalari,
allil va metallilxloridlar, dixlorbutenlar olinadi. Metanning xiorli
hosilalari sanoatda muhim ahamiyatga ega.

Xlor metan CH3Cl (atmosfera bosimida gaz, Tkod23,7°C).
Dimetildixlorsilan (CH32 SiC|2 metilmerkaptan (CH3SH) olishda
metillovchi agent sifatida goMlaniladi. Metilenxlorid (dixlormetan)
CH2Cl2suyuglik boMib Toa=39,8 °C, erituvchi sifatida goMlaniladi.
Xloroform (trixlormetan) CHC13 (suyuglik, Tka=61,2 °C) xladagent-
freon CH-CIF2 olishda, hamda muhim monomer tetraftor etilen
CF2=CF2 olishda goMlaniladi. Tetraxlormetan (uglerod to‘rt xlorid)
CCls (suyuglik 76,5 °C) erituvchi sifatida qoMlaniladi, ba'zi bir
pestitsidlar va asosan freonlar (CC12F2va CC13F) olinadi.

Ushbu hosilalarni metanni xlorlash bilan olish mumkin. Birog xlor
metanni sintez qilish uchun boshga usuldan, ya’ni metanolni
gidroxlorlashdan foydalaniladi:

CH3OH + HCI -> CH3CIl + HD

bunda hosil boMgan mahsulot toza holda chigadi. Allilxlorid CH2=CH-
CH2C1 va metallilxlorid CH2=C (CH3)CH2Cl suyuqlik boMib ularning
gaynash temperaturasi 45,0 va 72,2°C ga teng. Allilxlorid turli
moddalarga  allil  guruhi  kiritishda  (allil  efirlari, allilamin,
allilsaxarozalar) va ayniqgsa, epixlorgidrin olishda keng goMlaniladi:

Epixlorgidrindan cpoksid polimerlari va glitserin sintez gilinadi.
Metallilxlorid pestitsid sifatida goMIlaniladi, shuningdek, metallil guruhi
kiritishda  foydalaniladi, masalan, metallilsulfonat CH2C(CH3J)
CH2C020Ha olish wuchun. Allil va metallilxloridlar gaz fazasida
propilen va izobutenni xlorlash bilan olinadi.

Dixlorbutenlar: I,4-dixlorbuten-2 C1CH2CH=CHCH2CL va 1,2-
dixlorbuten-3 CICH2CHC1CH=CH2

Bu moddalar gaz fazasida radikal zanjirli xlorlash bilan olinadi.
Xomashyo sifatida 1,3-butadien goMlaniladi. Bunda dastlab dixlorbu-
tenlar aralashmasi hosil boMadi, so‘ngra qo'sh bog'ni to'yinishi hisobiga
tetraxlorbutan hosil boMadi:
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Oxirgi reaksiyani to‘xtatish uchun, xlorga nisbatan 1,3-butadien
miqdorini ortiqcha olish kerak. Dixiorbutenlar organik sintezda oraliqg
mahsulot sifatida muhim ahamiyatga ega. 1,4-izomer adipodinitril
CN(CH24CN, geksametilendiamin NH2(CH26NH2 va adipin Kkislota
HOOC-(CH26-COOH olishda goMlaniladi. 1,2-izomerdan esa xloropren
CH2=CC1-CH=CH2 olinadi. Xlorlash jarayonida ikkala izomer
aralashmasi  hosil boMadi, lekin ular rux yoki mis tuzlari ishtirokida
katalizlanganda bir-biriga qaytar izomerlanish xususiyatiga ega.

Guz fazasida xlorlash jarayonining shart-sharoitlari va
reaktorlari. Gaz fazasida xlorlashda suyuq xlomi bugMatish natijasida
olingan xlordan foydalaniladi. Jarayonga ta’sir etuvchi eng muhim
texnologik omillar temperatura va reagentlar nisbati hisoblanadi. Allil va
metallilxlorid olishda uglevodorodlarni xlorga nisbatan ortigcha olish
kerak. Masalan, allilxlorid sintez qilinganda uglevodorodni xlorga
nisbatani 5:1, metallilxlorid olishda esa 2:1 olinadi. Allilxlorid ishlab
chigarishda harorat tanlash birikishga nisbatan o‘rin almashishning
selektivligiga asoslangan boMib, jarayon 500-520 °C da olib boriladi.
Metallilxlorid ishlab chiqarishda reaksiya 150-200 °C da olib boriladi.
Dixiorbutenlar sintezi =300 °C da ortiqcha 1,3 butadien olinganda sodir
boMadi.

Metanni  xlorlashda quyidagi tayyor mahsulotlar olinadi:
metilenxlorid, xloroform, tetraxlormetan yoki ularning aralashmasi.
Metilxlorid olishda esa metanni xlorga nisbatan =4:1 mol nisbatda
olinadi, bunda reaksiyaga kirishmagan metan va xlormetan reaksiyaga
gaytariladi. Metanni xlorlash termik yoM bilan 500-550 °C da,
termokatalitik usul bilan esa 350—400 °C da olib boriladi.

Gaz fazadagi xlorlash doimo atmosfera bosimida reagentlar
aralashmasini xloratorga uzluksiz yuborish bilan amalga oshiriladi. Gaz
fazasida xlorlash reaktorlarining asosiy uchta turi mavjud (19-rasm).

Termik xlorlashda a) turdagi xloratorlar goMlaniladi. Bunda sovuq
reagentlar isitilgan nasadkalar yordamida isiydi (nasadka akkumulator
vazifasini bajaradi). Termokatalitik xlorlashda b) turdaki xloratorlar
goMlaniladi. Isitilgan reagentlarni xloratorga yuborishda d) turdagi
xloratorlar goMlaniladi, masalan, allil xlorid olishda reaksiya
aralashtirgichda boshlanadi, xlorator esa bo‘sh truba vazifasini bajaradi.
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b d
19-rasm. Gaz fazasida xlorlash reaktorlari:
a) nasadkali issiglik o ‘tkazuvchi; b) katalizator gatlamli
(issiglik beruvchi gatlamli); d) aralashmani qo‘shimcha isituvchi.

Gaz fazasida xlorlash texnologiyasi bilan allilxlorid ishlab
chigarish misolida tanishamiz (20-rasm). Ushbu jarayon ham xuddi
suyuq fazada xlorlashga o ‘xshash bosgichlardan iborat.

20-rasm. Allilxlorid ishlab chigarish texnologiyasi:
1-bug‘latgich; 2- isitgich; 3- trubkasimon pech; 4- xlorator; 5- siklon;
6, 17 - sovutgichlar; 7-bug‘latish-kondensatsiyalash kolonnasi;

8- plyonkali absorberlar; 9,12,16-separatorlar; 10- sirkulatsiyalash
nasoslari; 11- ishqorli skrubber; 13- suyuq propilen solinadigan idish;
14-kondensator; 15-adsorber- qurituvchi; 18-kompressor;
19-droselli vend|.
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Reagentlami tayyorlash suyuq xlomi bugMatish, gazsimon xlomi
go‘shimcha isitish, reagentlami konsentrlangan sulfat Kkislota yoki
adsorbentlar yordamida quritish, reagentlami bir-biri bilan va
retsirkulyat bilan aralashtirish. Allilxlorid va metalallixlorid sintez
jarayonida xomashyo uglevodorodlar bugMantiriladi va kerakli
temperaturagacha isitiladi.

Reaksiya o‘tkazilgandan so‘ng aralashma HCI tozalanadi va
retsirkullanuvchi moddalar va tayyor mahsulot bir-biridan ajratiladi.
Buning uchun ikki turdagi sxemadan foydalaniladi:

1) mahsulotlami giyin kondensatsiyasida (metilenxlorid sintezidagi
metanni ortigcha miqdorda olgandek) dastlab kislota olinadi, so‘ngra
koprimerlanadi, quritiladi, gazsimon retsirkulyat ajratiladi va suyuq
mahsulotlar rektiflkatsiyalanadi.

2) Mahsulotlami oddiy kondensatsiyalanishda, dastlab ulami
retsirkulyat va HCI dan ajratiladi, so‘ngra rektifikatsiya jarayoniga
yuboriladi. Gazsimon aralashma HCI dan tozalanadi, retsirkulyat esa
quritiladi va reaksiyaga gaytariladi.

l-apparatda suyuq xlor bug‘lanadi va uning bugMari 2-isitgichda
isitiladi, so‘ngra ular oMchagich orgali 4-xloratorga yuboriladi. 3-chi
trubkasimon pechda propilen 350 °C isitiladi va aralashtirgich vazifasini
bajaruvchi xloratoming tepa qismiga yuboriladi. Issiq reaksiya gazlari 5-
siklon va 6-sovutgichdan o‘tadi, u yerda koks va saja hosil boMadi,
so‘ngra 7-bugMatish-kondensatsiya kolonnasiga keladi. U suyuq
propilen bilan sug‘oriladi.

Propilenni bugManishi hisobiga gaz soviydi va uning tarkibidagi
barcha xiorli hosilalar kondensatsiyalanadi. Kolonnaning yuqori
gismidan propilen va (HCI) vodorod xlorid absorbsiyaga yuboriladi,
bunda konsentrlangan xlorid kislota olinadi. 16-rasmda plyonkali
absorbsiyani 8-grafitli apparatlarda olib borish ifoda etilgan, undagi
absorbsiya issigligi suv yordamida sovutiladi.Bu esa konsentrlangan
xlorid kislota olish imkonini beradi. Har bir 8-absorberda gaz va suv
(yoki xlorid kislota) bir-biriga tepadan pastga qarab harakat giladi. 9-
separatordan chiggan gaz HCI dan go‘shimcha tozalash uchun ishqorli
11- skrubberga yuboriladi, reaksiyaga kirishmagan propilen 1,5-2,0
MPa bosim ostida 18-kompressor yordamida sigiladi va 17-sovutgichda
sovutiladi, 16-separatorda kondensatsiyalangan suvdan ajratiladi,
shundan so‘ng gaz A120 3 li 15-absorberda quritiladi (aslida davriy
ravishda ishlaydigan 2-3 quritgichlar boMib, ularda ketma-ket
adsorbsiya olib boriladi). Qurug propilenning bir gismi gaz holida
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drosellanadi, u 3-chi trubkasimon pechga, u yerdan reaksiya muhitiga
yuboriladi. Propilenning golgan gismi 14-apparatda kondensatsiyalanadi
va 13-idishga yig‘iladi. Suyuq propilen drosellanadi, shu vaqtda u
sovuydi va gisman bugManadi. Bu bug‘lar 13-idishdan kelayotgan gaz
bilan reaksiyaga kelayotgan propilenga go‘shiladi va suyuq propilen 7-
kolonnani sug‘orish uchun yuboriladi.

lon katalitik galogenlash.

Bu jarayonlarga qo‘shbog* va uch bogMarga galogenlarni birikish,
olefinlarni  xlorgidrirlash, gidroxlorlash, aromatik halgada o°‘rin
almashinish va ba’zi bir kislorod va azotli birikmalami xlorlash kiradi.

Erkin galogenlar yordamida additiv galogenlash. Galogenlarni
C=C bog‘larga birikishi.

llgari gaz fazasida xlomi olefinlarga radikal-zanjirli mexanizm
asosida birikishi kuzatilgan edi. Agarda suyuq faza paydo bo‘lsa, unda
reaksiya keskin tozalanadi va eritmada sodir boMadi. Reaksiya
mexanizmi o‘zgaradi, bu esa jrayonga yorugMik va kimyoviy
initsiatorlar ta’siri yo‘qligini ko‘rsatadi. Reaksiyaga kirishavotgan
reagentlami suyuq faza orqali o‘tkazilganda qo‘shbog‘ga xlor yoki
bromni osongina birikishini kuzatish mumkin:

RCH=CH2+X2->RCHX-CH2X

Ushbu reaksiya past teperaturada ham deyarli tez sodir boMadi,
lekin uni aproton Kkislota katalizatorlari (masalan, FeCIl3 tezlashtira
oladi. Jarayon mexanizmi bo‘yicha elektrofil brikishida g va cr-oraliq
komplekslar hosil boMadi:

FeCl3 vazifasi  n-kompleksni  a-kompleksga  aylanishini
tezlashtirishdan iborat boMib qolmay, balki, CI—CL: kompleksini hosil
gilishdir. Katalitik reaksiya olefin, Cl2va FeCl3 bo‘yicha yuqori tartibli,
lekin unga xlor bo‘yicha yuqori tartibga ega boMuvchi nokatalitik
jarayon ham qo‘shilib ketadi. Olefinlarni reaksiyaga kirishini qobiliyati
oralig kationning bargarorligiga bogMig boMib, quyidagi tartibda
0‘zgaradi:

RCH=CH2>CH2=CH2>CH2=CHC1
Xlomi biriktirish atsetilenga ham xosdir:

Olinadigan mahsulotlar gaytarilish kerak:

I,2-dixloretan-CH2CI CH2C1 (suyuglik, Togy=83,5°C);

1,2 dixlorpropan- CI CH2CH C1CH3 (suyuglik Tga=98,6°C);

Propilen xlorlash bilan olinadi:
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1.1.2-trixloretan va geksaxlor etan. Oxirgi paytlarda ushbu

moddalar xlomi tegishli xlorolefmlarga birikishi natijasida olinmoqda:
CH2»CH+Cfe—'-CH2CI-CHCI2

Cl
Geksaxloretan CCl12=CC12+ Cl2—*CC13- CC13
1.1.2.2- tetraxloretan atsetilenni xlorlash bilan olinadi:

I ¢l
*
CHsCH c_h’ ClH-clH

el

Trixloretilen esa erituvchilar olishda goMlaniladi.

Jarayon texnologiyasi. Yuqoridagi reaksiyalar yuqori tezlik va
tanlovchanlikda sodir boMadi, shuning uchun ularning xomashyolari
toza boMishi shart emas. Jarayon gazsimon reagentlami suyuq
mahsulotga barbotirlash yoMi bilan amalga oshiriladi, reaksiya eritmada
70-100°C da kislorod va katalizator ishtirokida sodir boMadi. Katalizator
sifatida FeClI3 ( yoki reaktorga temir boMaklari taxlanadi va xlor ta’sirida
FeCl3hosil gilinadi). Organik reagentning xlorga nisbatan stexiometrik
koeffitsiyentiga yagin yoki olefinning migdorini 5% ortiqcha olish
mumkin. Bunda xlor toMiq reaksiyaga kirishadi.

lon katalitik xlorlash olib borishda uch xil reaktordan foydalanish
mumkin (21-rasm).

Gaz Gaz

O Dixlorid Dixlorid

Mahsulot
Cr

Olefin Olefin Olefin
Polixlorid

21-rasm. Suyuq fazada ion katalitik xlorlash reaktorlari:
a) tashqariga chiqarish bilan sovutiladigan; b) bugMatish yoMi bilan
issiglikni tashgariga chigaruvchi; d) xlorlash va retifikatsiya
jarayonlarini birgalikda olib boruvchi reaktorlar.

a) reaktorlarda reksiya barbotajli kolonnalarda olib boriladi.
kollonnalarga qaytar sovutgichlar ulangan boMib, ajralib chigayotgan
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gazlar bilan ilashib chiggan mahsulot bugMari kondensatsiyalanadi.
Kondensat reaktorga qaytariladi, hosil boMgan mahsulot esa
kolonnaning yon gismidan keyingi qayta ishlash jarayoniga yuboriladi;

b) reaktorlar takomillashtirildi, natijasda, ya’ni  ularning
gismidan mahsulotni ajratib olmasdan, balki gaytar kondensatordan
kerakli gismi olinadi, golgan gismi esa kerakli temperatura va hajmni
ushlab turish uchun yana kolonnaga gaytariladi. Bu usulda katalizator
mahsulotni ifloslantirmaydi, kolonnada goladi va uzoq vaqt ishlaydi.

Hozirgi vaqtda d) reaktorlar sanoatda o‘z o‘rnini egallagan, chunki
xlorlash va retifikatsiya jarayonlari birgalikda olib boriladi. Reaktor
vazifasini bajaruvchi kolonna kubiga xlor va etilen Kkiritiladi.
Kolonnaning retifikatsiya qgismidan 1,2-dixloretan trixloretandan
ajratiladi. Kubdagi reaksiya issigligidan mahsulotni ajratish uchun
foydalaniladi.

Xlorgidrinlash reaksiyalari. Olefinlarga suvli muhitda xlor ta’sir
ettirish bilan xlorgidrinlar olinadi:

RCH=CH2+ C12+ HD -* RCH (OH)-CH2Cl + HCI

Dastlab, xlorgidrinlash reaksiyasi xlorni suvda gidrolizlanishi
natijasida hosil boMgan gipoxloridni birikishi hisobiga sodir boMadi, deb
hisoblanganligi sababli gipoxlorlash degan nom berilgan. Keyinchalik,
HC10 neytral muhitda olefinlar bilan juda sekin reaksiyaga Kirishishi,
lekin eritmaning kislotaligi ortishi bilan reaksiya tezlashishi ma’lum
boMdi. Bu hodisani xloming gidratlangan kationi hosil boMishi bilan
tushuntirish  mumkin, chunki u kuchli elektrofil agenti boMib
olefinlardagi go‘shbog‘ga birikishi hisobiga a-kompleks hosil giladi va
u suv bilan birikishi natijasida xlorgidrin hosil boMadi:

*CH#—CHj +  +Hi#n
HOCI + H HjO-CI* — - #mmm CICHa—CHj— ~CICH2-CHDH

Agar reaksiya xlorning suvli eritmasida sodir boMsa, xlor kationi
hosil boMish ehtimoli kamayadi. Bu holda go‘shbog‘ga hujum giluvchi

elektrofil agent xlor molekulasi hisoblanadi:
o* ) -cr *  »HD

CHjr=CHj 4= fc CH,=*CH, CICHj—CHj -——CIC'.H2- CHjOH
C1-+ClI
Ushbuni reaksiya tezligini ikkinchi tartibli oddiy tenglama bilan
ifodalanishi orqgali izohlash mumkin:
r==k [RCH = CHZ [CIZ]
Olefinlarning reaksiyaga Kkirishish qobiliyati xlorni olefinlarga
birikishi kabi quyidagi gator bo‘yicha o ‘zgaradi:
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RCH=CH2>CH2=CH2>CH2=CHCH2C1

Bunda etilen gomologlari va ulami hosilalari uchun xlorgidrinlash
jarayoni shunday sodir bo‘ladiki, bunda xlor eng gidrirlangan uglerod
atomi bilan bogianadi. Buning natijasida propilendan I-xlorpropanol-2
hosil boiadi CICH2CH(OH)CH3 uning tarkibida 2-xlorpropanol-I
CH2(OH)CH CICH3 izomeri aralashmasi mavjud.

Oralig cr-kompleksni reaksiya natijasida yig“iladigan xlor anioni va
xlorgidrin bilan ta’sirlashuvchi natijasida ikki xil oralig mahsulot-
dixlorid va dixlordialkil efiri hosil bo‘ladi:

*CI , XOCWUr-CHrC!
CICH,-CH»C1 m—m- CICHj-CH, oo — comrere * (CICHj-CHjljO.

Ushbu oraliq reaksiyalar xlorgidrinlashga nisbatan ketma-ket
boigani sababli jarayon selektivligi olinadigan suvli eritmadagi ClI
anionlari va xlorgidrin konsentratsiyasiga bogiiq. Shuningdek, reaksiya
selektivligi goMlaniladigan reaktor turiga ham bog‘lig.

Xlorgidrinlash reaksiyalari yordamida olinadigan mahsulotlar

Ushbu jarayonning sanoat ahamiyati shundan iboratki,
xlorgidrinlar ishqorlar bilan ishlov berilganda olefinlarni a-oksidlari
hosil boMadi. Ilgari shu usul bilan etilenxlorgidrin orgali CH2(OH)CH2
Cl etilenoksid olingan, lekin hozirgi kunda uni sintez qilishni igtisodiy
tomondan samarali yo‘li topilgan.

Propilenxlorgidrin CH3CH(OH)CH2CI izomerlari aralashmasi
propilenni xlorgidrinlash natijasida hosil boiadi.

Dixlorgidrin glitserin CICH2CH(OH)SH2CI va uning izomeri

CH2(OH)CHCICHXCI 5%-li suvli eritma holida allibdoridni
xlorgidrinlash bilan olinadi.

Jarayon texnologiyasi xlorgidrinlashni 2 xil usuli mavjud:
birinchi usulda propilen va xlor kolonnaning bo‘sh gismidagi
mahsulotlarning  suvli eritmalari ustidan o‘tkaziladi (22-rasm).
Kolonnaning pastki gismidan suv yuboriladi, suvning isishi hisobiga
issiglik tashgariga chiqgariladi. Agarda gazlar tarkibida inert
go‘shimchalar boisa, unda issiglikning bir gismi gaytar kondensator
yordamida qayta bugiatish hisobiga kamaytiriladi. Bunda suv bilan
birgalikda dixlorpropan ham bugianadi. Bugiar kondensatsiyalanadi,
ulami separatorda ajratiladi. Suv kolonnaga qaytariladi, 1,2-
dixlorpropan tozalangandan so‘ng sotuvga chigariladi. Xlorgidrin
eritmasi  kolonnaning yon tomonidan chigariladi, uni ohak yordamida
neytrallanadi va propilenoksidi sintez gilishiga yuboriladi.
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Bu usul dixlorgidrin glitserin olish uchun ham goMlIaniladi, bunda
allilxloridni buglholida reaksiya zonasiga kiritiladi.

Allilxlorid va xlor organik faza mahsulotlarida yaxshi eriydi, u
yerda xlorni birikishi sodir boMadi, shuning uchun selektivlikni oshirish
uchun aralashmani kuchli dispergirlash lozim. Glitserin dixlorgidrin
sintezida reaksiyani boshga usulda olib boriladi, bunda dastlab HOC1
kislota tayyorlab olinadi va xlorgidrinlash olib boriladi. Ko‘rsatilgan
eritma tayyorlash uchun karbonat yok natriy va kalsiy gidroksidining
suvli eritmasidan xlor o ‘tkazilmaydi:

Cl2+NaOH—HOCI+NaCl

Allilxlorid

22-rasm. Xlorgidrinlash reaktori: a) qaytar kondensatorli barbotajli
kolonna; b-retsirkulatsiyali trubkasimon reaktorda alohida gipoxlorlash
va xlorgidrinlash moslamasi.

Gidrogalogenlash. Uglerod-uglerod qo‘sh yoki uchbogMar
hisobiga galogenlash jarayonlari muhim amaliy ahamiyatga ega.

C=C bogMar bo'yicha gidrogalogenlash.

Gidrogalogenlash ekzotermik gaytar reaksiya hisoblanadi. Uning
muvozanati temperatura pasayishi bilan o‘ng tomonga siljiydi va < 50
°Cda reaksiya qaytmaydi:

RCH = CH2+ HX -¢ RCHX - CH3

Turli galogenvodorodlaming reaksiyaga Kkirishish qobiliyati erkin

galogenlaming faolligiga garama-garshi ravishda quyidagicha ortib boradi:
HJ > HBr > HCI > HF.

Gidroxlorlashda katalizator sifatida ko‘pincha Al1C13 yoki FeClI3
goMlaniladi. Reaksiya elektrofil mexanizmi asosida sodir boMadi. MC13
faolligini a-kompleksni ct- kompleksga o‘tishining osonligida deb
tushuntirish mumkin.
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Yoki oraliq metallilxloridvodorod kislota NA1C14 (yoki FeCl4)
hosil bo‘ladi, undagi proton yuqori faolikka ega boiadi.
Ikkala mexanizm uchun eksperiment asosida aniglangan bir xil
kinetik tenglama mos keladi:
r = [MC13][HC1] [RCH=CHZ]
Gidroxlorlashda, asosan katalizator MCI3 ishtirokida oraliq

polimerlanish reaksiyasi ham sodir boiadi:
+CH2=CH2 +CH2=CH2

CH3-+CH 2 -------- * CH3-(CH22 - CH2 -—---- »CH3- (CH24- +CH2
va h.k.

Bunda past molekulali suyuq polimerlar hosil boiadi, temperatura
ortishi bilan ularning migdori ko‘payadi.

Olinadigan mahsulotlar. Ular orasida eng muhimi etil xlorid
C2HBCL hisoblanadi, u normal sharoitda gaz (kondensatsiyalanish
temperaturasi +12,3°C). Uni AlCl13ishtirokida etilenga HCI ta’sir ettirib
olinadi:

ch2=cn3+ Hci CH3-chXxi (-10*--jo°o

Etilxlorid etillovchi agent sifatida qoilaniladi. Masalan,
dietildixlorsilan ishlab chigarishda (C2H52CiCl2 to‘rt etil go‘rg‘oshin
Rb(C2H54 va h.k. goilaniladi.

Etil bromid C2H3Br suyuqglik (Togy=38,40C). Uni, motor
yogqilgilarini oktan sonini oshirish uchun tetraetilqo‘rg‘oshin eritmasini
tayyorlashda qoilaniladi.

C=C bogiar bo‘yicha gidroxlorlash. Bu reaksiya ekzotermik
tarzda sodir boiadi va olefinlarni gidroxlorlash jarayoniga nisbatan ikKki
marta ko“‘p issiqglik ajraladi:

CH=CH + HC1 -*CH2=CHC1 -A°28kDj/mol

HCI ni atsetilenga birikishi bosgichma-bosqich sodir boiadi, avval

vinilxlorid, so‘ngra 1,1-dixloretan hosil boiadi:
+HC1 +HC1
CHs CH —CH2= CHC1 CH3- CHC12

Shuning uchun atsetilenning gidroxlorlash reaksiyalari fagat
birinchi reaksiyani tezlashtirish uchun selektiv katalizatorlar ishtirokida
olib boriladi. Bunday magsad uchun simobning ikki valentli va misning
bir valentli tuzlarini qoilash ijobiy ahamiyatga ega. Simobning ikki
valentli tuzlari orasida HgCI2 sulema gaz fazasida 150-200°C da quruq
reagentlar ishtirokida qoilaniladi. Bunda atsetaldegid va 1,1-dixloretan
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hosil boMadi. Cu2CI2 ishtirokida oraliq jarayon atsetilenning

dimerizatsiyasi natijada vinilatsetilen hosil boMadi:
axci2

CH=CH-> CHsC-CH=CH?2

Bu reaksiyani to‘xtatish uchun yuqori konsentratsiyali HCI olinishi
va katalizator konsentrlangan xlorid kislotada erigan boMishi kerak.

Simob va mis tuzlarini gidroxlorlash reaksiyalariga katalitik
ta’sirini  koordinatsion kompleks hosil boMishi orgali tushuntirish
mumkin, bunda atsetilen faollashadi va xlor anioni bilan o°‘zaro
ta’sirlashadi va haqigiy metall-organik birikma hosil boMadi, ular kislota
ta’sirida tez parchalanadi:

HC +m+ HC *ct"  [HC---CP HCCl *H+ CHC1
[~ Q— > m-"M+— % in I — 7% 1
HC HC IHC-M HCM -M4 CH.

Vinilxlorid CH2=CHC1 (rangsiz gaz, Tkod= -13,9 °C). U eng
muhim monomerlardan biri hisoblanadi. Undan turli polimer materiallar
olinadi:

n CH2= CHC1 — -(CH2- CHCI-),,

Xloropren CH2=CC1-CH=CH2 (suyuqglik, Tgayn= 59,4 °C)

Sanoatda vinilatsetilenni suyuq fazada 40-60 °C Cu2CI2 ishtirokida
gidroxlorlash orqali olinadi.

CH HC-CH=CH2 + HCI -» CH=CC1-CH=CH2

Atsetilendan vinilxlorid olish. Gaz fazasida geterogen katalitik
jarayon yoMi bilan atsetilen va vodorod xloriddan vinilxlorid sintez
gilinadi. Faollashtirilgan ko‘mirga sulema shimdirish yoMi bilan
katalizator tayyorlanadi. Hosil boMgan katalizator tarkibida 10% (mass)
HgCl2 boMadi. Atsetilenni gidroxlorlash bilan vinilxlorid olish
texnologiyasi bilan tanishamiz (23-rasm).

Tozalangan atsetilen 1-olovni to‘suvchidan oMadi va namlikni
kondensatsiyalanishi hisobiga 2-sovutgichda quriydi, so‘ngra 3-kolon-
naga keladi. 4-aralashtirgichda u, quruq vodorod xlorid bilan aralashadi
va 5-trubkasimon reaktorga keladi. Atsetilenni konversiya darajasi 97-
98% tashkil giladi., bunda reaksiya gazlari tarkibida 93% vinilxlorid, 5%
HCI, 0,5-1,0 % C2H20,3 % atsetaldegid va 1,1-dixloretan boMadi. Ular
oMari bilan sulema bugMni olib ketadi. Gaz 6-sovutgichda soviydi, 7,8-
skrubberlarda sulema va HCI dan tozalanadi (20% Ili xlorid Kislota,
suv, ishgor yordamida). Shundan so‘ng gaz 10-nomakopli sovutgich-
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da sovutiladi va 11-kompressor yordamida 0,7-0,8 MPa bosim ostida
sigiladi.

23-rasm. Atsetilenni gidroxlorlash bilan vinilxlorid olish texnologik

sxemasi: 1-olovni to‘suvchi; 2,6,10-sovutgichlar; 3-quritish kolonnasi;
4-aralashtirgich; 5-reaktor; 7-9-skrubberlar; 11-kompressor; 12,13-

rektifikatsiya kolonnalari; 14-separator; 15-deflegmator; 16-qaynatgich.

Aralashma navbatma-navbat 12 va 13-rektifikatsiya kolonnalarida
ajratiladi. Dastlab, og‘ir qoldiq (1,1 dixloretan), so‘ngra yengil qismi
(atsetilen, atsetaldegid) ajratiladi.

Tayanch so‘z va iboralar

Galogenlash jarayonlari, radikal-zanjirli xlorlash, suyuq fazada
xlorlash, gaz fazada xlorlash, ion-katalitik galogenlash, atsetilen, vinil
xlorid, gidrogalogenlash, gidrolizlanish reaksiyalari, ftorlash, xlorlash,
bromlash va yodlash, 1,2-dixloretan, xlorgidrinlar, aleilxloridlar,
xlorgidrinlash, reaktorlar.

Mavzu bo‘yicha savoilar:

1 Galogenlash jarayonining tavsifi.
2. Galogenlash reaksiyalarining sinflanishi.
3. Radikal zanjirli xlorlash.
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4. Suyuq fazada xlorlash texnologiyasi.

5. Etanning polixlorli hosilalari.

6. Xiorparafmlar.

7. Arenlaming xlorli hosilalari.

8. Suyuq fazada radikal-zanjirli xlorlash xloratorlari.

9. Suyuq fazada radikal-zanjirli xlorlash texnologiyasi.

10. 1,1,1-trixloretanni olish texnologiyasi.

11. Gaz fazasida xlorlash.

12. Metanning xlorli hosilalari.

13. Dixiorbutenlar.

14. Gaz fazasida xlorlash reaktorlari.

15. Gaz fazasida xlorlash texnologiyasi.

16. lon katalitik galogenlash reaksiyalari.

17. Galogenlarni C=C bogMarga birikishi bilan olinadigan
mahsulotlar.

18. lon-katalitik xlorlash reaktorlari.

19. Xlorgidrirlash reaksiyalari bilan olinadigan mahsulotlar.

20. Gidrogalogenlash reaksiyasi bilan olinadigan mahsulotlar.

21. Vinilxlorid olish texnologiyasi.
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111 bob. GIDROLIZ, GIDRATATSIYA, DEGIDRATATSIYA,
ETERIFIKATSIYA JARAYONLARI
Xiorli hosilalar gidrolizi va ishqorli degidroxlorlash

Asosiy organik va neftkimyosi sintezida gidroliz, gidratatsiya
degidratatsiya, eterifikatsiya jarayonlari juda muhim o‘rin egallaydi.
Moy, sellyuloza va uglevodorodlarni gidrolizlash natijasida sovun,
glitserin, etanol va boshga gimmatbaho mahsulotlar olinadi. Organik
sintez sohasida yuqgorida aytilgan jarayonlar, asosan C2 -C5 spirt, fenol,
oddiy efir, a-oksidlar, karbon Kkislotalar va ularning hosilalarini,
ko‘pchilik to‘yinmagan birikmalar olish uchun qoilaniladi.

Yuqorida ko‘rsatilgan moddalar organik sintezda oralig
mahsulotlar sifatida (spirtlar, kislota va ularning hosilalari, aldegidlar a-
oksidlar), monomerlar va polimer materiallari (fenol, akril va metakril
kislota efirlari materiallar (murakkab efirlar), plastifikatorlar va
moylovchi materiallar), erituvchilar (spirtlar, oddiy va murakkab efirlar,
xlorolefinlar), pestitsidlar (karbamin va tiokarbamin kislota efirlari)
olishda xomashyo sifatida goilaniladi.

Gidroliz jarayoni. Suv yoki ishqorlar ta’sirida o‘rin olish yoki
ikkilamchi almashinish jarayonlariga gidroliz reaksiyalari deyiladi.
Ko‘pincha, xiorli hosilalar gidroliz va ishqgorli degidroxlorlash
reaksiyalarida oraliq mahsulot sifatida qoilaniladi.

Xiorli birikmalarni suv bilan gidrolizi juda sekin va gaytar tarzda
sodir boiadi, shuning uchun jarayonni oxirigacha olib borishi kuchli
gidrolizlovchi agentlar, ya’ni NaOH, Ca(OH)2 yoki Na2C03 suvli
eritmalaridan foydalaniladi, ular ishtirokida reaksiya qaytmaydi. Bunda,
umuman xlor atomini OH guruhga almashinishi va ishqorli
degidroxlorlash sodir boiishi mumkin:

C5H,,OH + NaCl  CH®,,C1 + NaOH -» C53H 10+ NaCl + H2

Xlorgidrinlarga ishqor ta’sir ettirilganda o‘rin almashinish va
glikollar va a-oksidlar hosil gilib parchalanish sodir boiadi.

CHjCHOHCH;jOH CHjCHOHCHjCI + NaOH — >CH3CH -ai,0

Xiorli birikmalarni gidrolizi va ishqorli degidroxlorlash nukleofil
o ‘rin almashinish va parchalanish reaksiyalar turiga mansub. Ko‘pincha
bu reaksiyalar biomolekulali mexanizm asosida sodir boiadi.
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Gidrolizning dastlabki bosqichida gidrolizlovchi agent xlor bog‘langan
uglerod atomiga hujum giladi (CN2 mexanizm bo‘yicha), avvalgi bog*‘ni
uzulishi hisobiga yangi bog* hosil boMadi. HCI ajratilganda, OH-ionning
hujumi P-uglerod atomidagi vodorod atomiga qaratilgan boMadi (E2
mexanizm).

Ikkala mexanizmni quyidagicha ifodalash mumkin:
RCHjCI + HO' rRCHr-CllI* —* RCHjOH + CI'

L 6

RCHj-CIIZQL+ HO' +=*: rRCH--CHj—CW" —* RCH=CHj+ HD + cr
Li-on |

Yuqorida kursatilganidek, xlorli birikmalarga ishqor ta’sir etganida
parallel ikki reaksiya: o‘rin almashinish va HCI ajralishi sodir boMishi
mumkin, lekin ulardan bittasi magsadli hisoblanadi.

Bu reaksiyalarga temperatura, muhitning xossasi, gidrolizlovchi
agent tanlash kabi omillar ta’sir ko‘rsatadi.

Yuqoridagi reaksiyadan ma’lum boMishicha o‘rin almashinish
reaksiyalarida gidrolizlovchi agent uglerod atomiga hujum qilib,
o‘zining nukleolefil xossalarini namoyon qilsa, parchalanishda esa
uglerod atomi bilan bogManib o‘zini asosligini namoyon qgiladi. Xulosa
gilganda, o‘rin almashinishda yuqori nukleofillikka ega boMgan kuchli
asos kerak boMadi, HCI parchalanishida esa uncha yugori nukleofillikni
namoyon gilmaydigan kuchli asos kerak boMadi. Masalan, NaOH yoki
Ca (OH)2

Suv bilan gidroliz gilganda oralig mahsulot sifatida oddiy efir hosil
boMadi. Uning hosil boMishini quyidagicha tushuntirish mumkin,
reaksiyaning birinchi mahsuloti spirt, ishqor bilan kislota-asosli tez
almashinishi natijasida alkogolyat hosil giladi, u esa xlorli hosila bilan
0‘zaro reaksiyaga kirishadi:

Kri + HO* -» ROH + HCI
y2

ROH +HO' RO +HjO

RC1+ RO' — R<>R+ CT
Xlorli hosilalarning gidroliz jarayonlarini ikki asosiy usul orgali
xlorolefinlar va a-oksidlar olish mumkin.
Xlor olefinlar olish. Ishqgor bilan degidroxlorlash orgali 1,1,2-
trixloretandan vinilidenxlorid va 1,3-butadiendan 1,2-dixlorbuten-3
orqgali xloropropen sintez gilinadi:
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—» CU»—CCICH—<H,.
a-oksidlar olish. Xlorgidrinlami ishqor bilan degidroxlorlash
orgali a-oksidlar sintez gilinadi; masalan, propilenoksid, epixlorgidrin,
bis (xlormetil) oksatsiklobutan.
Xlorgidrinni Ca(OH)2 bilan degidroxlorlansa, propilenoksid hosil
boMadi:

2CHICI—CH(OH)—CHj + Ca{OH)j — * 2CH4—<I:HCH,6 + CaCl2+ 2H20.

Gidropropilen (suyuglik, Teg=33,9°C), sanoatda katta miqgdorda
olinadi va propilenglikol ishlab chigarishda qoilaniladi (HOCH2
CHOH-CH3), shuningdek, ionogen sirt faol moddalar, pestitsidlar
sifatida (0zig-ovgat mahsulotlarini konservalashda) goMlaniladi.

Epixlorgidrin  CHj-"H-CH|Ci (suyuglik, Tka=I1 17°C), dixlorgidrin
glitserinni ishqor bilan degidroxlorlash natijasida epixlorgidrin olinadi:

2C1CH,CHOHCH,C1+ Ca(OM)$— 2CH2CICHCH20+CaC I2-f 2HaO.
Epixlorgidrin epoksid polimerlari olishda  goMlaniladi
(epixlorgidrinni  bisfenollar  bilan  polkondensatsiyalashda). Bu
polimerlar yuqori adgeziya xususiyatiga ega va haroratga chidamli
boMadi.
Bis (xlormetil) oksatsiklobutan - monomer boMib, u trixlorgidrin
penta eritritni ishqorli degidroxlorlash orgali sintez gilinadi:
(ClCH2b(£-CH,C1+ NaOH

CH20H

Jarayon texnologiyasi. Yugorida ko‘rib chigilganidek, ishqorli
degidroxlorlash jarayoni kuchli ishqorlarning suvli eritmalari (Ca(ON)2
va NaOH) ta’sirida sodir boMadi, hosil boMgan reaksiya mahsuloti
haydash yoMi bilan reaksiya muhitidan ajratib olinadi. HCI ni
parchalanishi xlorgidrinlarda  oson, etanning polixlorli hosilalarida
giyinrog sodir boMadi, lekin jarayon atmosfera bosimida 100°C
temperaturada olib boriladi.

Epixlorgidm olish texnologiyasi bilan tanishamiz (24-rasm).
1-reaktorga Ca(OH)2 ning suvli eritmasi va glitserindixlorgidrin
yuboriladi, kubga kuchli bugl yuboriladi, u isitish va mahsulotlami
gayta haydash uchun xizmat qiladi. Kolonna likopchalarida
epixlorgidrin va oraliq mahsulot glitserin hosil boMadi. Oxirgisi
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(glitserin) kolonna kubiga ogib tushadi, u yerdan CaCl2 ning suvli
eritmasi va ishqoming ortiqchasi tozalash uchun chiqariladi. Uchuvchan
mahsulotlar suv bug‘i bilan birgalikda 2-sovutgich-kondensatorda
kondensatsiyalanadi va kondensat 3-separatorda 2 fazaga ajratiladi: suvli
faza 6% erigan epixlorgidrin organik faza 85-90% epixlorgidrin va
aralashmalar suv, trixiorpropan, reaksiyaga kirishmagan dixlorgidrin
glitserin hamda uchuvchan moddalar-allilxlorid 2,3-dixlorpropilendan
iborat boMadi. Suvli fazani 1-reaktorga flegma sifatida, organik fazani
esa ajratish uchun yuboriladi.

glitserin i.
dixlorgidron*
Yengil )
fraksiya eI_|onr—
eidron

24-rasm. Epixlorgidrin olish texnologiyasi sxemasi:
1-reaktor, 2-kondensator- sovutgich, 3-separator, 4-yengil fraksiya hay-
dash kolonnasi, 5-og‘ir fraksiyani ajratish kolonnasi, 6-gaynatuvchilar.

Dastlab, 4-kolonnada suvni uchuvchan moddalar bilan birgalikda
haydaladi, kub suyugligini 5-kolonnaga distillatsiya jarayoniga
yuboriladi, u yerda epixlorgidrin og‘ir mahsulotlardan haydash bilan
ajratib olinadi. Ushbu aralashmani, reaksiyaga kirishmagan xlorgidrin va
trixlorpropanlami yana qo‘shimcha ravishda ajratiladi, xlorgidrin
gidroliz jarayoniga yuboriladi va mahsulot sifatida trixiorpropan olinadi.
Kolonnaning yugori gismidan epixlorgidrin (98-99% tozalikda) olinadi,
u ham qo‘shimcha ravishda rektifikatsiya usuli bilan tozalanadi va 99,5
% tozalikda epixlorgidrin olinadi.

Ishgor bilan degidroxlorlash usuli bilan xlorolefinlar olishda
reaksiya tarmogqlari yuqoridagi texnologiyaga o‘xshash boMadi.
Propilenoksid olishda suv bilan toMig  aralashtirilgandan so‘ng,
2-sovutgichda bugMami gisman kondensatsiyasi olib  boriladi,
3-separator esa kondensat va bugMami ajratuvchi vazifasini bajaradi.
Kondensat 1-reaktorni sug‘orishga, propilen oksidlaridan iborat bugMar
esa rektifikatsiyaga yuboriladi.
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Ishqgor va gidrolizlash usuli bilan spirtlar ishlab chigarish.
Yuqorida bayon gilingandek, xlorli hosilalar gidrolizi xlor atomini
almashinishi bilan ortigcha olingan suv muhitida Na2C03 (fenollar
sintezi) ishtirokida ro‘y beradi. Xlorli hosilalarning reaksiyaga kirishish
gobiliyatiga qarab gidroliz jarayoni 120-125°C dan (allilxlorid gidrolizi)
300-350° gacha (xlorbenzol gidrolizi) temperaturada olib boriladi.
Bosim 0,5-1,0 dan 10 MPa bo‘ladi, bunday sharoitda kontakt vaqti bir
necha minutda to 20-30 minutgacha o'zgaradi.

llgari fenol xlorbenzoldan olinar edi:

+ SNaOH +HCI
C'H*CI C‘H'lWla ~"cT C‘H‘OH-

Fenol olishning boshga usuli benzolni oksidli xlorlash va
oksixlorlash bosgichida HCI ishtirokida xlorbenzolni gaz fazasida
gidrolizlash (Raling usuli):

CgHe + HCI +-0,50, ....v C«HSC1+ HjO, C6HSC1+ HrO ---* CoHsOH + HC!
C-H*+ 050, — » C6H5OH

Natijada xlor umuman sarflanmaydi, yakuniy jarayon natijasida
benzolni oksidlanishidan hosil boMadi. Shunga garamasdan, fenol
olishning xlorli usullari asta-sekin yo‘qolib boradi, birog ular yordamida
fenollarning ba’zi bir hosilalari sintez gilinadi, masalan, m-nitrofenol, o-
va n-nitrofenollar va 2,4-dinitrofenollar sintez gilinadi:

+H O -

CeHENO, + CI* w .«-CICOH,NO2 — -*jB-HOC,HtNOb

3 + H

+ HNO MO3
CBHSC t —mmmmmemev NO,COHAC!  -mmmmmeeeeeen v 2.4-(NO»)jC6H 3CI
-cr S110 ~ -c 1" \|]MIO'
o- u /f-NOjQjluCl 2.4-(N03),CeHjOH.
Ishqoriy gidroliz reaksiyalari bilan ko‘pgina xlorfenollar olinadi.
Masalan, geksaxlorbenzoldan pestitsidlar pentaxlorfenol va natriy
pentaxlorfenol sintez gilinadi:
. +Uo* +Naoll
GsCl6 — P C6C1DH -————  CeClIsONa.
cr 11*0

Spirtlar olish uchun xlorli hosilalar gidrolizi allil spirti sintez
gilishda o‘zining ahamiyatini saglab goldi:
2CH2=CHCH2CI+Na2C03* 2CH2=CHCH20H+2NaCI+C02
Allil spirti CH2CH-CH20H (suyuqglik boMib, Tkay = 96,2°C) ftal,
fosfor va boshga Kkislotalaming allil efirlari ishlab chigarishda
goMlaniladi, allil spirt glitserin olishda oraliq modda sifatida goMlaniladi.
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Allil xloridni katalizator ishtirokida (bir valentli mis xlorid) suv bilan

gidrolizlash orgali ham allil spirti olish mumkin:
-1-CujCI2 -f-HjO
CHa=CHCHTICl ----mmmm-: ‘W CH2—CHCH2C1 s Cu2Clj —

— » CHa=CHCHH

Gidroliz jarayoni Cu2CI2 0,2% li eritmasida 2,0-2,5% li xlorid
kislota ishtirokida olib boriladi. Oraliqg mahsulotlar diallil efir va propion
aldegid hosil boMadi.

Gem-dixlorli hosilalar gidrolizida aldegidlar olinadi, ulami
amaliyotda benzoxloriddan benzoldegid olishda goMlaniladi:

+HO"
C6H5—CHCI2 — » C6H5CHO
-cr

m- va n- geksaxlorksilollardan izo- wva tetraftal Kislota
xlorangidridlari olinadi:

+0Cla +2HjO .
C*H,(CH)a CeH.,(CCI3)a CjH~COCl),

ular esa issiglikka chidamli polimerlar olishda goMlaniladi. Gidroliz
jarayoni davriy ravishda 80-100° C aralashtirilgan holda ozgina
miqdorda katalizator (FeCl3 qo‘shilgan geksaxloridga stexiometrik
miqdorda suv qo‘shiladi.

Glitserin-siropsimon shirin ta’mli suyuqlik (qaynash temperaturasi
290° C). Uni ftal angidrid bilan polikondensatsiya mahsuiotlari gliftal
polimerlari olishda, nitroglitserin poroxlari tayyorlashda, triatsetin
erituvchisi (glitserin triatsetat), shuningdek, kosmetik va meditsina
preparatlari olishda keng goMlaniladi. Glitserin tabiatda turli hayvonlar
va o‘simliklar yogMarida murakkab efir holida uchraydi. Ularni gidrolizi
natijasida bir vaqtning o‘zida glitserin hamda sovun olish birinchi va

hozirgi kungacha glitserin olishning asosiy usuli hisoblanadi:
+3Ka0OH
RCQO- CHa—CH—CHa—OO0CK ., qrfsmipl CHSOH—CHON—CI,Oil

OCR
Jarayon texnologiya. Gidrolizlovchi agentlar sifatida 5-10% i
Na2C 03yoki NaOH eritmasi goMlaniladi.
Epixlorgidrinni suv bilan Na2C03 yordamida katalizlash orqali
glitserin olish mumkin:

o1 i +HjO . R + 0.5N «jCOj; +0.511a0
cHjCiCHCHjO------ CHjCiCHOHCH]OH — (;, _n3COI >
— > CH2(OH)CH(OH}CI Ijofl
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Glitserin - siropsimon shirin ta’mli suyuqglik (Tgay=290°C). Uni
gliftal polimerlari olishda (ftal angidridi bilan polikondensatsiya
reaksiyalari yordamida) keng qgoMlaniladi, shuningdek, undan kosmetik
va meditsina preparatlari olinadi.

Sintetik glitserin olish usuli 1948-yili sanoatga tatbiq gilinadi.
Bunda propilendan allilxlorid, dixloridrin glitserin, epixloridrin va
undan sintetik glitserin olinadi.

Epixlorgidrindan glitserin olish texnologiyasi bilan tanishamiz.
(25-rasm). Epixlorgidrin va 5—6%Ili Na2C 03eritmasi 1-nasos yordamida
cmulsiyalanadi, 0,6-1,0 MPa bosimda sigiladi va 2-isitgich orgali 3-
trubkali reaktorga yuboriladi. Bu yerda yugorida keltirilgan reaksiya
sodir boMadi, natijada uning oddiy efirlari hosil boMadi. Reaksiya
aralashmasi 4-klapanda faza (C02 va suv bugMari) suyuq fazadan
(glitserinning suvli eritmasi, uning efirlari, NaCl) va reaksiyaga
kirishmagan Na2C 03 ajratiladi. Glitserin va suvning uchuvchanligida
katta farqg boMganligi sababli asosiy massani bugMatish yoMi bilan
amalga oshiriladi: suyuglik ketma-ket 6-bugMatish kublaridan o ‘tadi,
ulardan birinchisi tashgaridan yuboriladigan bug®, ikkinchisi esa birinchi
kubdan keladigan bug‘ yordamida isitiladi. Har bir bugMatish
apparatidan so‘ng suyuqlik 7-filtrdan oMkaziladi va u yerda NaCl dan
ajratiladi. Taxminan 80% glitserin bugMatilgandan so‘ng 8-kolonnada
suvdan ajratish uchun rektifikatsiyalanadi va 9-kolonnada esa yuqori
gaynaydigan glitserin efirlaridan ajratiladi. Kolonnaning oxirgi
distillyati 98-99% li glitserindan iborat. Uni ko‘pincha aktivlangan
ko‘mir yordamida adsorbirlash orgali go‘shimcha tozalanadi.

c02,11[0

[Glitserin

NaCl Ml - .
Epixlorgidrin Og'ir fraksiya

25-rasm. Xlorlash usuli bilan glitserin olish texnologik sxemasi:
1-nasos, 2-isituvchi, 3-reaktor, 4-drossel ventili, 5- separator, 6-bugMa-
tish kublari, 7- filtrlar, 8-suvni haydash kolonnasi; 9-ogMr fraksiyani

ajratish kolonnasi, 10-kondensator deflegmator, 11-gaynatgichlar.
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Bosim ostida xlorbenzolni ishqor bilan gidrotozalab fenol olish.

Xlorbenzolni ishgoming suvli eritmasi bilan gidrotozalash 300-
400°C da katalizatorsiz, 300 atm bosimida quyidagicha sodir boiadi:

C6H5CL + 2NaOH -» C6H Na+ Na Cl+ H2

Yuqoridagi sharoitdagi gidroliz reaksiyasi uchun 15-20% li NaOH
suvli eritmasi qoMlaniladi. Ushbu reaksiya katalizator ishtirokida 350°C
va 200 atm bosimida bir necha muhitda sodir boMadi. Jarayon
trubkasimon reaktorlarda olib boriladi.

Xlorbenzolni gidroliz jarayonida oraliq mahsulot difenil efiri
(difeniloksid) hosil boMadi:

C6H5C1+ C6HH Na -> C6H5-0- C6H5+ Na Cl

Hosil boMgan difenil efiri xlorbenzolga nisbatan olganda 10% ni
tashkil giladi. Agarda xlorbenzolni ishqgoming suvli eritmasi bilan
gidrolizlash jarayonida reaksiya aralashmasiga 10% dan ortiq difenil efir

go‘shilsa, uning ortigcha miqdori fenolgacha gidrolizlanadi:
NaOH

c6hb-ceh5+h2o — 2 C6H5OH

Shuning uchun suvdan ajratilgan difenil efiri gidrolizga
yuborilayotgan xlorbenzolga go'shiladi.

Fenolni sanoatda ishlab chiqarish quyidagicha sodir boMadi:
xlorbenzolda eritilgan difenil va ishqgoming suvli eritmasi (mol. nisbatda
NaOH:CeH5CI=2,25:1 dan 2,5:1) yuqori bosimda ishlaydigan nasoslar
yordamida trubkasimon reaktorga yuboriladi. U yerda aralashma 350°C
gacha isitiladi. So‘ngra reaktordan chigayotgan aralashma sovutiladi,
drossel ventili yordamida bosimni atmosfera bosimigacha pasaytiriladi
va aralashma tarkibidagi difenil efiri suv bugMari bilan birgalikda
haydaladi. Fenolyat eritmasiga uglerod ikki oksidi yoki xlorid kislota
ta’sir ettirish natijasida fenol ajratib olinadi:

ONa OH
2A  _tcol+Ho> 2[1 + N¥COj
Vv V/

Xlorbenzolni buglfazasida katalitik gidrolizlash (Rashing usuli).
Bu usul bilan fenol olish ikki bosgichda olib boriladi. Birinchi
bosgichda benzolni katalizator ishtirokida vodorod xlorid bilan

oksidlanish xlorlash reaksiyasi sodir boMadi:
Cl

+HCI+ 0,50, —* /" |+ HD
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Xlorlash jarayoni bugl fazasida alyuminiy oksidga shimdirilgan
Cu2C2+FeCI3 katalizatorlari ishtirokida olib boriladi. Reaktordagi
temperatura 235-245°C tashkil giladi. Benzol, HCI va Kkislorodning
miqdor nisbatlari 10:2:3 tashkil giladi. Xloridlar aralashmasi tarkibidagi
benzol, suv va H CI ni ajratib olingandan so‘ng 95-98% xlorbenzol va
2-5% dixlorbenzol olish mumkin.

Ikkinchi  bosgichda xlorbenzol katalitik gidrolizi  (Raling
reaksiyasi) sodir boMadi:

Katalizator sifatida Ca3(R04)2 yoki kalsiy fosfat yoki mis fosfatlar
aralashmasi goMlaniladi. Reaksiya natijasida ajralib chigayotgan H ClI
yana oksidlash xlorlash jarayonida goMlanilishi mumkin. Rashing usuli
bilan It fenol olish uchun taxminan 0,998 t benzol va 0,172t vodorod
xlorid sarf boMadi. Raling usulining kamchiliklari: yugori temperatura
va korroziyaga chidamli qurilmalarni goMlash.

Nitrillar gidrolizi va eterifikatsiyasi. Karbon Kislotalar olishda
nitrillar gidrolizi eng keng targalgan usullardan hisoblanadi. Nitrillar
gidrolizi oralig amidlar hosil boMishi bilan boradi va kislota hamda
ishqorlar bilan katalizlanadi. Katalizatorlar reaksiya mahsulotini tuzga
bogMaydi, gidrolizni gaytmasligini ta’minlaydi.

RCOONa + NH3<~ N(H RCN >RCOOH + NH4H S04

Aslida kislotali gidroliz usuli eng qulay hisoblanadi, unda karbon
kislota erkin holda olinadi. Bu jarayon suvli muhitda stexiometrik
miqdordan kam boMmagan Kkislota ishtirokida 50-80°C quyidagi
bosgichlarda sodir boMadi:

+h20 ft +H* ft +h 30
RC=N jj—* RC -NE2 RC -NH3+j——»
[ > k6-w - REOH+NH/
+oh2

Reaksiya kuchli ekzotermik boMgani sababli, isitilgan sulfat kislota
eritmasiga asta-sekinlik bilan nitril solinadi. Reaksiya sovutilgan
aralashtirgichli reaktorda olib boriladi. Ushbu usul bilan fenilsirka,
malon Kkislota olinadi. Agarda adipodinitril 1,3-butadiendan yoki
akrilonitrildan olinsa, uni gidrolizlash bilan adipin kislota sintez qgilish
mumkin:
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- (CH24- CN + 4H20+2H+-"HOOC-(CH24 COOH+2NH4+
Agarda reaksiya mahsuloti sifatida kislotalar emas, balki ularning
murakkab efirlari hosil boMsa, unda nitrillar gidrolizini eterifikatsiya
jarayoni bilan birgalikda olib borish mumkin. Bu holda jarayon suv va
spirt aralashmasida olib boriladi, sulfat kislota gidroliz va eterifikatsiya
reaksiyalarida katalizator vazifasini bajaradi:

+R'OH
+HN* A
RCNe-Ha0 ------ » RCONH2 cfor; ﬁ(g h
knu 2 Srcdon

Yaqin vaqtgacha ushbu usul akrilonitrildan akril kislota efirlari

olish uchun go‘llaniladigan eng igtisodiy tejamli hisoblangan:
CHj = CHONMHCHROQHHH —-- »CHj= CH- COGR+NH/

Hozirgi vaqtga kelib, bu usul o‘z ahamiyatini yo‘qotgan, chunki
undan ko‘ra samarali akril kislota eterifikatsiya usuli paydo boMdi.

Dastlab, akril kislota va uning efirlari atsetalgid siangidrinidan
olinar edi. Metakril kislota va uning efirlari ham shu usul yordamida
olinadi. Buning uchun atseton va sinil kislotasidan atsetonsianogidrin
sintez gilinadi:

HO
CHj-0 0 - CH3+HCN-—--- KCH}}C- CN

Oxirgi mahsulot gidrolizlanishi natijasida a-gidroksiizomoy kislota
(CH32C(OH)-COOH hosil boMadi, lekin atsetonsianogidrinni 100% i
H2504 natijasida imid, so‘ngra uning gidratatsiyalanishi bilan
to‘yinmagan amid hosil boMadi. Metan va suv qo‘shilganda
eterifikatsiya sodir boMadi, H2S 04 katalizator sifatida qo“shiladi:

HO no 0OSO,0H HOO.SO o
I +iisS04 i 1C
(CHsbC—CN ,, (CH3)rC—C«=NH — » (CH3),C—CNH, HrtY
nxe H3C
| +CH3H | A>0
—> CHa=C*“ C -H,SO, - » CHS=C—c f + NH4HSO4
XNH} X OCHa

Oralig mahsulotlar dimetil efir, a-gidroksiizomoy kislota, oz
miqdorda smola va polimerlar hosil boMadi.

Yugoridagi usullarning umumiy kamchiliklaridan biri Kkatta
miqdorda sulfat kislotani sarflanishi boMib, uni uncha katta ahamiyatga
ega boMmagan o‘gMt ko‘rinishida chigindiga chigarish (ammoniy
sulfat).
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Hozircha atsetonsiangidrindan metilmetakrilat olish yugoridagi
usul bilan amalga oshirilmoqda (26-rasm).

Setonsiangidrin (ATSG) va 100% li sulfat kislota (monogidrat)ni
1,0:1,5 mol nisbatda uzluksiz ravishda 1-aralashtirgichga yuboriladi, u
yerda imid hosil bo‘ladi. Aralashtirish vaqtida ko‘p miqgdorda issiglik
ajralib chigishi sababli, aralashtirgichga sovutish trubalari va
aralashtiruvchi moslama ulanadi, reaksiya jarayoni 80-85°C tashkil
giladi. Reaksiya aralashmasi yon tomondan 2-reaktorga kelib tushadi, u
yerda bug* bilan isishi natijasida temperatura 130-135°C ortadi. Ushbu
sharoitda imid metakrilamid sulfatga aylanadi.

Hosil bo‘lgan reaksiya massasini suv va bir gism metanol bilan
aralashtiriladi va tarelkali kolonna turidagi qaynatgichli efirizatorga
yuboriladi. U yerda metilmetakrilatni suv bilan azeotrop aralashmasi va
ammoniy sulfat eritmasidagi metanol haydaladi va kubdan chigariladi.

Etanol uchuvchan boMgani uchun metanolni bir qgismi
efirizatoming pastki tarelkalaridan birortasiga kiritiladi, bunda barcha
tarelkalarda metanol boMishi ta’minlanadi.

H.so,

H,o
AL

7T 7T+N <H30H

Smolalar,
polimerlar

26-rasm. Atsetonsiangidrindan metilmetakrilat olish texnologik
sxemasi: l-aralashtirgich; 2 - reaktor; 3- efirizator; 4- kondensator-
deflegmatorlar; 5 - ekstraktor% 6 - bugMatish kolonnasi;
7,8 - rektifikatsiya kolonnalari; 9.10—ssiglik almashtirgich.

Azeotrop aralashma va metanol bugMari 4-kondensator-deflagmatorda
kondensatsiyalanadi, bunda kondensatning bir gismi 3-efirizatorga flegma
sifatida gaytariladi, qolgan gismi gayta ishlash uchun yuboriladi.
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Qayta ishlashni birinchi bosgichida 5-ekstraktorda kondensatni
ishgorli suv bilan yuviladi, u yerda organik gatlamdan metanol va
kislotali aralashmalar yuviladi (metakril Kkislota). Ushbu suvli
ekstraktning bir gismini 3-efirizatorga yuborishdan oldin metakrilamid
sulfatni suyultirish uchun goMlaniladi, uning golgan gismini 6-bug‘latish
kolonnasida haydash bilan metanol va ekstrada metilmetakrilat olinadi,
uni reaksiya muhitiga qaytariladi. Kub suyugqligi 8-kolonnaga keladi:
yuqoridagi mahsulot toza metilmetakrilat, kubda esa smola va
polimerlar keladi, ular yoqish uchun vyuboriladi. Metilmetakrilatni
polimerlanishini  oldini  olish uchun eterifikatsiya va ajratish
bosqgichlarida ingibitor qo‘yiladi (gidroxinon).

Tayanch so‘z va iboraiar

Galogenlash jarayonlari, radikal-zanjirli xlorlash, suyuq fazada
xlorlash, gaz fazada xlorlash, ion-katalitik galogenlash, atsetilen, vinil
xlorid, gidrogalogenlash, gidrolizlanish reaksiyalari, ftorlash, xlorlash,
bromlash va vyodlash, 1,2-dixloretan, xlorgidrinlar, alkilxloridlar,
xlorgidrinlash, reaktorlar.

Mavzu bo‘yicha savollar

1. Gidroliz reaksiyalari.

2. Gidrolizjarayonlarini sinflanishi.

3. Gidrolizjarayoni kimyosi.

4. Gidroliz jarayonining selektivligi.

5.Xlorli birikmalarni ishqoriy degidroxlorlash.
6. Xlorolefmlar olish.

7. Xlorolefmlar olish texnologiyasi.

8. a-oksidlar olish.

9. Spirt ishlab chigarish.

10. Glitserin ishlab chigarish texnologiyasi.

Gidratatsiya va degidratatsiya jarayonlari
Gidratatsiya va degidratatsiya usullari bilan ko‘p migdorda turli xil

moddalar, aynigsa, past spirtlar va ko‘plab to‘yinmagan birikmalar olish
mumkin. Ushbu reaksiyalar kislota-katalitik jarayonlar turiga mansub.
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Jarayonlar kimyo va texnologiyasi asoslari.

Olefinlarga suvni birikishi doimo Markovnikov qoidasi asosida
sodir bo‘ladi, buning natijasida etilendan etanol, propilen va n-butendan-
izopropanol va ikkilamchi butanol, izobutendan esa uchlamchi butanol
hosil boMadi:

CH2=CH2+H20-» CH3CH20H

CH3CH=CH2+H20 —»CHCHOHCH3

CH3CH2CH=CH2+H20-»CH3CH2CHOHCH3

(CH32C=CH2+ H20 —(CHJ3)3COH

Atsetilen va nitrillardagi uchbog‘ga gidratatsiyalanish natijasida
karbonil birikmalar-atsetaldegid vaamid hosil boMadi:

CH=CH+H20-vCH3CHO0

R(>N+H2->RCONH2

Ko‘rsatilgan barcha reaksiyalar gaytar, biroqg spirtlardan suvni
ajralishi  (umuman gidroksibirikmalardan) ikki yo‘nalishda borishi
mumkin -ichki yoki molekulalararo: _
cn titjo CjHsOH FGUSOH (&HO

Reaksiya mexanizmi va kinetikasi. Ko‘rsatilgan barcha
reaksiyalar kislota-katalitik jarayon turiga mansub.

Gidratatsiya jarayonining katalizatorlari sifatida kuchli protonli
kislotalar:  fosfat  kislota  (tashuvchida), polivolfrom  kislota,
sulfokationlar goMlaniladi. Degidratatsiya jarayonlarida esa fosfat
kislota (tashuvchida) alyuminiy oksid, sulfat kislota, fosfatlar (masalan,
CdHPO04) va h.k. katalizator sifatida goMlaniladi.

Gidratatsiya jarayonlaridagi katalizatorlami vazifasi oralig n- va ct-
komplekslar hosil gilish orgali olefinlarni proponlashdan iborat boMib,
unda teskari degidratatsiya reaksiyasi o‘sha bosgichlar bilan boradi,
lekin garama-qgarshi yo‘nalishda:

+HH* f 4 - +HO
HCII—CH2 RCH«=CHa *=fc RCH—CHj 4=
*OHj oH
RCH—CH, ' RCH—CHS
Molekulalararo degidratatsiyada karbakation protonni ajratmaydi,
balki spirti boshga molekulasi bilan birikadi:

RCH—CH, 4-RCHOH—GOB3*=*" *C hl OH \» 1] O+H*
Lai/ J, Lch/ J5
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Olefinlar gidratatsiyasi elektrofil mexanizmi yugorida aytilgan
Markovnikov qoidasi bo‘yicha birikish yo‘nalishini, shuningdek,
olefinlarni quyidagi gator bo‘yicha reaksiyaga kirishishini aniglaydi:

CHs~CH«=CHa > CHj—CHr-CH-=CH, > CH,—CH--CHr >CH ,=CHr
Anh,

Turli sharoit va katalizatorlar uchun olefinlarni reaksiyaga kirishish
nisbatlari o‘zgaradi, masalan, 80% li sulfat Kkislota uchun
16000:1000:500:1 va kuchsiz kislotalar uchun o'zgaradi. Bular gidratat-
siya sharoitini tanlashda muhim hisoblanadi, ayniqsa, temperaturalar:
oxirgisi juda past (muvozanat uchun zamin) boMishi mumkin, masalan,
izobuten va aynigsa, etilen uchun propilenga nisbatan olganda.

Gidratatsiya degidratatsiya muvozanati, yugorida ko‘rganimizdek,
olefin va spirtning tuzilishiga unchalik bogMig boMmaydi, shuning
uchun olefinlarni  gidratatsiyaga kirishish  qobiliyati  spirtlarni
degidratatsiyalanish gatoriga o ‘xshash boMishi kerak:

Uchlamchi>Ikkilamchi>Birlamchi

Ushbu qobiliyat (3-keto va (5 nitrospirtlarda, aynigsa kuchayadi,
chunki ulardagi elektroaksetor guruhlar go‘shni HO-guruhli uglerod
atomidagi joylashgan vodorod atomini kislotaligini orttiradi. Buning
natijasida nokatalitik degidratatsiyani yoki asoslar bilan boradigan
kataliz reaksiyalarini sodir boMishi mumkin:

j *¢HO": -HjO . |

-COCH,—CHOH  ggr=-mmmmmmme- v —COCH—CHOH T » —COCH—CH—

Geterogen -katalitik jarayonlardagi gaz-fazasida boradiganlararo
degidratatsiya kinetikasi quyidagi tenglama orqali ifodalanadi:

foptd __ ~(Pen~ PAfyPHIOIMD)
o> Pen Tk PHTO’ Pen + KPHrO

Bunda amaliy qaytmas ichki molekulali degidratatsiya hisobiga
katlizator faol markazlarida yaxshi adsorbirlanadigan spirt va suvni
to ‘xtatish xususiyati e’tiborga olinadi.

Olefinlar degidratatsiyasida suv doimo ortigcha migdorda olinadi,
shuning uchun spirtni reaksiyani to‘xtatishi mumkinligini e’tiborga
olmasa ham boMadi.

rROH “ k (Vo.-M.PfljO ~ Pc«)/PH*0 “ Kk (Popad ~ g

Bir gator hollarda suvning vazifasi ancha murakkab. Binaobarin,
g‘ovakli tashuvchiga Kkiritilgan fosfor kislota, uning yuzasida yupga
plyonka hosil giladi, u esa gaz fazasidagi suvni adsorbirlaydi. Har bir
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temperatura ko‘rsatishi va suv bug‘larining parsial bosimida gaz
fazasida fazalar muvozanati qgaror topadi va plyonkadagi fosfor kislota
aniq bir konsentratsiyaga ega boMadi, bu esa uning Katlitik faolligiga
muvofiq boMadi.

Gidratatsiya-degidratatsiya katalizida sulfokationitlar yordamida
quyidagi kinetik tenglama topilgan:

, €. kCecn Lb’C
I+Ven+1V H 2 "

Uning birinchi a’zosi kationitni sulfogruppalari bilan katalizga,
ikkinchisi esa gidroksoniy ionlar H3 + bilan o‘ziga xos katalizga
tegishli.

Olefinlar gidratatsiyasi. Olefinlar gidratatsiyasi bilan ko‘p
mahsulotlar olish mumkin. Masalan, etanol, izopropanol, ikkilamchi
butanol, dietil efiri.

Etanol CH3-CH20H suyuqglik bo‘lib, 78,3°C gaynaydi. Havo bilan
3-20% aralashmasi portlash mumkin. Suv bilan 95,6% etanol azeotrot
aralashma giladi, u 78,1°C da gaynaydi.

Etanol ko‘p tonnada chigariladigan. keng goMIlaniladigan organik
sintez mahsuloti bo‘lib, u erituvchi sifatida, ko‘p migdorda ozig-ovgat
sanoatida va meditsinada goMlaniladi. Oraliq mahsulotlar sifatida etanol
murakkab efirlar, xloroforli, xloral,dietilefiri, atsetaldegid va sirka
kislota olishda muhim ahamiyatga ega. Suyuglik raketa dvigatellarida
yoqilgM, antifriz sifatida ishlatiladi.

Izopropanol CH3CH(OH)-CH3- suyuglik (gaynash temperaturasi
82,5°C) suv bilan aralashadi. Suv bilan 878% spirt azeopron aralashma
hosil giladi, uning qaynash temperaturasi 80,3°C. Izopropanol, erituvchi
sifatida foydalaniladi. Undan murakkab efirlar, atseton olinadi.

Ikkilamchi butanol CH3CH(OH)CH2CH3 (Tka=99,5°C) va
uchlamchi butanol (CH33COH (Tka=82,8°C) - rangsiz suyugliklar.

Ikkilamchi butanol suvda chegarali eriydi, uchlamchi butanol esa
suv bilan yaxshi aralashadi va 78% spirt bilan azeotrop aralashma hosil
giladi.

To‘yinmagan uglevodorodlarni gidratatsiya jarayonlari organik
sintez sanoatda keng goMlaniladi va kislorodli birikmalar olinadi. Bu
usul yordamida olefinlardan bir atomli spirtlar, masalan, etilenni
gidratatsiyasi natijasida etil spirti olinadi:

CH2= CH2+ H20 —*CH3- CH20H

Etilendan tashgari barcha olefinlar gidratatsiyada ikkilamchi va

uchlamchi spirtlar hosil giladi, chunki Markovnikov goidasiga asosan.
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vodorod atomi eng gidrogenizlangan uglerod atomiga birikadi, gidroksil

esa eng kam gidrogenizlangan:
OH

|
MPCH=CHr+ HrO — » RCH—CH3
OH
R\c=cH2s-Hn —v Rud_en,
R'/ W

Olefinlarni sulfat kislotali gidratatsiya usuli. Ushbu usul eng
birinchi va hozirgacha goMlaniladigan usullardan biri hisoblanadi. Bu
jarayon ikki bosgichdan iborat boMib, birinchi bosgichda olefinlar sulfat
kislota bilan ozaro ta’sir etib mono-, dialkilsulfatlar (sulfat kislota efirlari)
hosil boMadi: ikkinchi bosgichda hosil boMgan mono- va dialkilsulfatlar

suv ta’sirida gidrolizlanadi va bir atomli spirtlar hosil boMadi:

n + RCH= CH2 + rch=ch,
H,SO<  ---mmmemmme- vV CHJCHR—OSOjOH ----mmmemeee (CII;;RCH)jSO,

CH3CHR—OSOjOH + HjO - RCHOHCH3 + H2S04

(CH3RCH)jSO<+ HjO - * CH3CHR—OSOjOH + RCHOHCHs

Olefinlarni sulfat kislota bilan gidratatsiyalashda jarayonni
muvaffaqiyatli amalga oshirish uchun etilen boshga gomologlardan
yaxshilab tozalangan boMishi lozim, chunki ular (boshga gomologlar)
H2S04 ta’sirida polimerlanish va smolasimon birikmalar hosil boMishi
mumkin. Polimerlanishni oldini olish uchun absorbsiya o'tkaziladi.
Bunda 60-98% Ii sulfat kislota 0+70°C temperatura va 0,2+2 MPa
bosimda sulfat kislota va olefin shunday olinadiki, 1 mol H2S04 1,2-1,3
mol olefinni yutishi lozim, bu esa kislota sarfini kamaytiradi.

Etilen va propilenni sulfat kislota yordamida absorbsiyalash uchun 2
xil turdagi apparatdan foydalaniladi (27-rasm). 27-rasmdagi a-turdagi
apparat aralashtirgichli gorizontal absorber boMib, uning o‘giga ko‘plab
disklar mahkamlangan. Absorbeming ichki tomoniga taxminan 1/3 gism
sulfat kislota solinadi, disklar harakatlanganda tuman hosil boMadi, u esa
fazalar yuzasida o‘zaro mulogot boMishini kuchaytiradi. Reaksiya issigligi
suv yordamida sovutiladi. Bu apparat davriy ravishda ishlaydi. Rasmdagi
b-turdagi apparat uzluksiz ravishda ishlaydi, u 20-25 tarelkadan iborat
kolonnani tashkil giladi. Har bir tarelkada trubkasimon sovutgich joylash-
gan boMib, undan sovuq suv o ‘tib turadi, sovuqg suv ajralayotgan reaksiya
issigligini pasaytirishiga yordam beradi. Kolonnaning yuqoridagi tarelka-
siga kerakli konsentratsiyali toza sulfat kislota yuboriladi, kubdan kerakli
tarkibdagi reaksiya massasi ajratiladi. Etilen yoki propilen kolonnaning
pastki gismidan suyuqlikka garama-garshi yo‘nalishda yuboriladi.
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Chigayotgan gazlar Chigayotgan

h 20 m H.SO<
Olefin
@ 11,0
Mahsulotlar nao Olefin Mahsulotlar

27-rasm. Etilen va propilenni sulfat kislota bilan gidratlash
qurilrnalari: a) diskli aralashtirgichli gorizontal absorber;
b) uzluksiz ravishda ishlaydigan tarelkali-kolonnali absorber.

Birinchi bosgichda olingan reaksiya massasi keyingi sulfonatlar
gidrolizi bosqichiga yuboriladi. Suyuqlik suv bilan suyultiriladi va
kuchli buglbilan isitiladi, so‘ngra spirt, oddiy efir va polimerlar tindirish
jarayoniga yuboriladi va rektifikatsiya yo‘li bilan ajratiladi. Bunda 90%
li spirt olinadi. Gidrolizdan keyingi sulfat kislotaning konsentratsiyasi
40-50% ni tashkil giladi. Undan alyuminiy sulfat olinadi yoki uni
konsenirlantiriladi, so‘ngra absorbsiyaga gaytariladi. Sulfat kislota bilan
olefinlarni gidratatsiyalash jarayonining asosiy kamchiligidan biri,
ishlatilgan kislotani utilizatsiya gilinishidir.

Yuqorida ko‘rsatilgan kamchilik tufayli olefinlarni to‘g‘ridan-
to‘g‘ri gidratlash usulini yaratishga sabab bo‘ldi. Bu usulda kislotali
katalizatorlar ishtirokida olefindagi go‘shbog‘ga suvni birikishi sodir
boMadi. Katalizator sifatida qgattiq tashuvchiga (silikagel, alyumosilikat)
shimdirilgan fosfat kislotadan foydalaniladi. Etilen gidratatsiyasi 260-
300°C 2,5-3,0 MPa bosimda olib boriladi. Bunda olefin konsentratsiyasi
97-99% tashkil qgilishi lozim. Reaksiya uzluksiz ravishda ishlaydigan
apparatlarda olib boriladi, uni gidratator deyiladi. U diametri 1,5 va
balandligi 10 metr boMgan poMat kolonnadan iborat. Fosfat kislota
ta’sirida yemirilishni oldini olish uchun jihozning gobigM va tag tomoni
gizil mis bilan goplanadi. Katalizator reaktorga baland gilib solinadi,
olefin va suv bugM qo‘shimcha isitiladi (reaksiya haroratigacha) va
apparatning yuqori qismidan yuboriladi, Kkatalizator gatlamidan
o°‘tgandan so‘ng, u gidratorning pastidan chiqariladi.

Gidratatsiya jarayonida katalizator tashuvchi sirtidan fosfat
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kislotaning doimiy ravishda chiqgib ketishi sababli, 400-500 soatdan
so‘ng katalizator faolligini yo‘gotadi. Shu sababli, yangi katalizator
tayyorlanadi, bunda tashuvchiga 60-65% li fosfat kislota shimdiriladi va
u 100°C da quritiladi. Unda 35% erkin fosfat kislota boMadi.

Etanol ishlab chiqgarish. Etanolni etilenni to‘g‘ridan-to‘g‘ri
gidratatsiyalab olish mumkin:

CH2=CH2 + H2O C2H50OH
Bu jarayon katalizator va bosim ostida yuqori temperaturada sodir
boMadi. Jarayon yuqori temperaturada sodir boMgani sababli energiyani
tejash muhim ahamiyatga ega. Etilen gidratatsiyasida suv bugM va
suvdan foydalaniladi, bunda uch xil jarayon sodir boMishi mumkin:

1,2-kompressorlar, 3-trubkasimon pech, 4-issiglik almashtirgichlar,
5-reaktor, 6-tuzni ajratgich, 7-sovutgich, 8,10-separatorlar, 9-absorber,
11-yengil fraksiyani haydash kolonnasi, 12- etanolni haydash kolonnasi,
13-ogova suvlami ion-almashinish usuli bilan tozalash qurilmasi,
14-nasos, 15-drossel ventili, 16-kondensatorlar.

Etanolni olish texnologiyasi 28-rasmda keltirilgan. Xomashyo
sifatida tarkibida 47-50% etilen, 50-52% etan va 1% miqdorida
aralashmalardan iborat gaz qoMlaniladi. 1-kompressor yordamida gaz
3-reaksiya kolonnasining pastki tomoniga yuboriladi. Gaz mayda
barboter orgali oMib, yugoriga koMariladi.
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Har bir tarelkada gaz suyuglik gatlamida barbaterlanadi, buning
natijasida uning Kkislota bilan uchrashi yuzasi kattalashadi. Reaksiya
isigligini chigarish uchun har bir tarelkada sovug suv aylanadigan
trubkali sovutgichlarjoylashtirilgan. Reaksiya kolonnasidan chigayotgan
gazlar tarkibi 90% etan, 4-6% etilendan iborat boMib, suyuglikning
sachrashi natijasida ajraladi.

Kolonnadan chigayotgan gazlar 8-10 atm bosimigacha drosel-
lanadi, 8-nasadkali skrubberdan o‘tadi, so‘ngra to‘liq neytrallash uchun
9-skrubberda 5-10% li natriy ishqori bilan yuviladi.

Neytrallangan gazni pirolizlashga etanni etilengacha degidrirlash
uchun yuboriladi. 3-reaksiya kolonnasining past tomonidan etilsulfat
kislota dietilsulfat va reaksiyaga kirishmagan sulfat kislota aralashmasi
uzluksiz ravishda ogib chigadi. Ushbu aralashmani 4-sovutgichda 50°C
gach? sovutiladi va 6-7 atm bosimgacha drossellangandan so‘ng
gidroliz jarayoniga yuboriladi.

3-kolonnani nomlanishni oshirish uchun suyuglikning (ekstragent)
bir gismini oraliq tarelkadan gaytarib olinadi (gazni yo‘nalishi bo‘yicha
sakkizinchisi) va 2-separatorda gazdan ajratilgandan so‘ng sulfat kislota
bilan birgalikda sirkulatsiya nasosi yordamida kolonnaning yuqori
tomoniga yuboriladi. Bu etilenni suyuglikda erishiga yordam beradi va
kolonna bo‘ylab temperaturani bir xil boMishini ta’minlaydi.

Alkilsulfatlar gidrolizi 5-apparatda sodir boMadi. Gidroliz uchun
etil spirti rektifikatsiyasida xosil boMgan suvdan foydalaniladi.

Gidroliiz jarayonida, etil spirtidan tashqari oralig mahsulotlar -
dietil efiri, polimerlar va h.k. hosil boMadi. Gidrolizga yubarilayotgan
suyuglikni drosselashda, shuningdek, gidroliz reaksiyasi issigligi va sulfat
kislotaning suyultirishda ajralayotgan issiglik hisobiga eritmadan gazlar
ajralishi sodir boMadi (etilen, etan va h.k). Ushbu gazlar dietil efiri
bugMari bilan birgalikda gidrolizeming tepa gqismidan 8 va -
skrubberlarga ular bilan birgalikda kelgan sulfat kislota goldiglarini
yuvish va neytrallash uchun yuboriladi. Yuvilgan va neytrall gazlar 3-
kolonnadan chigib ketyotgan gazlar bilan birga piroliz sexiga yuboriladi.

Gidrolizerdagi suyuqglikni muntazam ravishda aralashtirib turish
uchun 8-skrebberni past tomonidan chigayotgan suvni 6-nasosga
vo'naltiriladi. U yerda suv gidrolizeming tepa tomonidagi gidrolizat
bilan aralashgan holda gidrolerni pastki gismiga keladi. Gidrolizat
sirkulatsiyasi va uning suv bilan jadal aralashishi hisobiga
alkilsulfatlami deyarli toMiq gidrolizlanishi sodir boMishiga olib keladi.
Girolizni 5,5-6 atm bosimda va 92-96°C olib boriladi. Gidrolerning
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pastki tomonidan kelayotgan suyuqlik tarkibida etil spirti, suv, sulfat
kislota, dietil efiri, shuningdek, gidrolillanmagan etilsulfatlar mavjud.
Gidrolizatda erigan, shuningdek, oz miqdorda etilen va etan bo‘ladi.
Ushbu suyuglik uzluksiz ravishda gidrolizeming pastidan 7-bug‘latish
kolonnasining yuqori tarelkalariga ogib keladi. U yerdan etilsulfat
kislota va dietilsulfat gidroliz jarayonini nihoyasiga yetkazish uchun
bug‘latish  kolonnasining  pastki gismiga yuboriladi. So‘ngra,
suyuqlikdagi spirt, efir va suv bug‘ining bir gismi haydab ajratiladi.
BugMatish 1,4-1,5 atm bosimda 125°C kolonnaning kub gismida va
110° C da yugori gismida olib boriladi. 7-bugMatish kolonnasining kub
gismidan 45-47% li sulfat kislota ajratiladi va smolasimon moddalardan
tozalangandan so‘ng konsentrlantirishga (boyitishga) yuboriladi.
Suyultirilgan kislota 90% hosil boMguncha bugMatiladi va 96-98% li
H2S 04 olish uchun oleum qgo‘shiladi. Ayrim hollarda esa foydalanilgan
sulfat kislotani tozalanilgandan so‘ng superfosfot, ammoniy sulfat va h.k
ishlab chigarishga yuboriladi.

7-bugMatish kolonnasining yugori gismidan olinadigan tarkibida
suv bugM, etil spirti, dietil efiri, etilen va etandan iborat bug‘-gaz
aralashmasi tarelkali 13-neytrallash-bugMatish kolonnasiga keladi.
Aralashma keladigan joyida balandroqda kolonnaga 5% li natriy
ishqorining suvli eritmasi yuboriladi. Ishqoriy eritmadan oMayotgan
bug‘-gaz aralashmasi neytrallanadi va yuqoridagi tarelkalarda tepadan
kelayotgan suv bilan yuviladi.

Spirtni  haydash uchun 13-kolonna kubiga oMkir suv bugM
yuboriladi. 13-kolonnaning yuqori gismidan chigayotgan neytrallangan
bugMar 12-apparatda kondensatsiyalanadi; 14-separatorda kondensat
gazlardan ajratiladi, so‘ngra 11-skrubberda suv bilan yuviladi va
atmosferaga chiqariladi. 14-separatordan kelayotgan spirtning suvli
eritmasi 15-sovutgichda sovutiladi va rektifikatsiyaga yuboriladi. Spirt
mahsulotining taxminiy tarkibi (%).

Etil spirti........... 25-35; SUV .o 60-6

Dietil efiri..... 3-5; Polimerlar............ 0,05

Atsetilen gidratatsiyasi. Kucherov reaksiyasi bo‘yicha atsetilen
gidratatsiyasi:

CHsCH + HXD -+ CH3-CHO, -A H°2%8=150,1 kDj

Ushbu reaksiya asosida atsetaldegid uzoq yillar davomida sintez
gilingan hozir esa atsetilen etilendan olinadi.

Atsetaldegid uchuvchan suyuqglik (Togy=20,8°C), suv bilan toMig
aralashadi va havo bilan 4-57% konsentratsiyada portlovchi aralashma
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hosil giladi, pentaeritrit C(CH20H)4 va boshga gimmatli mahsulotlar
olish uchun goMlaniladi. Kislota ishtirokida suyuq siklik trimer,
paraldegid hosil giladi:

CH-jHC—o0
3CHa—CHO H+ 0/ \Y hch,
C HallC — O

Simobli  Kkatalizator  bilan  gidratatsiyalash ~ M.G.Kucherov
tomonidan taklifgilingan ushbu reaksiya suyuq fazada tarkibi 10- 20% li
sulfat kislota, 0,5-0,6% HgO boMgan va eritmada HgS04 holida boMgan
birikma bilan atsetilenni barbotirlash orgali amalga oshiriladi.

Reaksiya deyarli gaytmas tarzda amalga oshadi va mexanizmi
olefinlar gidratatsiya jarayoniga o ‘xshamaydi. Bunda atsetilen bilan
Hg2+ kompleks birikma, keyingi bosgichda esa atsetaldegid hosil
boMadi:

nc + Hr * C, +n,0 s + H*
-;_i‘ *
Hg Hg4— CH=CH— OH2 —_

HC CH
4=fc HgH + CH2=CH—OH2 ———-- Hgt++ CHjCHO + H+

Yugqorida ko‘rsatilgan sharoitda atsetilen gidratatsiyasidan tashgari
oralig ikki jarayon sodir boMadi-aldegid konsentratsiyasi natijasida
kroton aldegid va smolalar hamda atsetaldegid bilan simob tuzlarini
qaytarilishi reaksiyasi va ularni nofa’ol shaklga oMishi yuz beradi:

2CH3XHO “mCH3CH=CHCHO + H2 —>smolalar
CH3CHO + 2Hg2+ H2 -» CH3COOH +2Hg++ 2H+

Reaksiya muhitida aldegid konsentratsiyasini kamaytirish bilan
oralig mahsulotlar hosil boMish reaksiyalarini kamaytirish mumkin.

Simob tuzlarini gaytarilish jarayonini oldini olish uchun
amaliyotda yana bir usuldan foydalaniladi. Reaksiya aralashmasiga uch
valentli temir tuzlari qo‘shiladi, u qaytarilgan simobni oksidlash
xususiyatiga ega, natijada ikki valentli holatga o ‘tadi:

Fe3++ Hg+— Fe2++ Hg2

Bu reaksiyada temir tuzlari simobga nisbatan ortigcha olinadi,
shuning uchun katalizator eritmasi uzoq vaqt ishlaydi. Lekin asta-sekin
ikki valentli temir tuzlari bilan goplana boshlaydi, shuning uchun eritma
regeneratsiya (gqayta tiklanish) jarayoniga yuboriladi. OMkaziladigan
barcha tadbirlarga garamasdan simob smolasimon moddalar bilan
chigindi holida ajraladi. It atsetaldegidga 1,0- 1,5kg simob tuzlari to‘g‘ri
keladi.
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Endi suyuq fazadagi atsetilen gidratatsiyasi reaksiya jihozining
sxemasi bilan tanishamiz (29-rasm).

29a-rasmdagi reaktor kislotaga chidamli plitkalar bilan goplangan
bo‘sh kolonnadan iborat. Kolonnaning yuqori gismiga nasadka
joylashtirilgan. U sachragan eritmani yig‘uvchi vazifasini bajaradi.
Reaktorga katalizator suyugligi tuldirilgan bo‘lib, kolonnaning pastki
tomonidan atsetilen yuboriladi. Reaktor 90 °Cda avtotermik holda
ishlaydi: ajralayotgan issiglik suvni bug‘latish yo‘li bilan tashgariga
chigariladi va qaytar sovutgich orqali yana reaktorga gaytariladi.
Katalizatoming bir qismi uzluksiz ravishda regeneratsiyaga chiqgarib
turiladi va tiklangan eritma bilan almashtiriladi. Reaksiya tarmog‘idan
chigayotgan gaz aralashmasi tarkibidagi atsetaldegid suv bilan
absorberlash orqali ajratiladi, atsetilen esa reaksiya jarayoniga
gaytariladi, atsetaldegidning suvli eritmasi rektifikatsiyaga yuboriladi.

CH,

mahsulotlar

29-rasm. Atsetilen gidratatsiya reaksiya jihozining sxemasi:
a) simobli katalizator yordamida suyuq fazada boriladigan jarayon;
b) simobsiz geterogen katalizator yordamida gaz fazasida sodir
boMadigan jarayon.

Simobsiz katalizatorlar yordamida gidratatsiya olib borish.
Yugorida ko‘rilgan usulning eng katta kamchiliklaridan biri, katalizator
sifatida zaharli va gimmat simob tuzlarini goMlash hisoblanadi. Shuning
uchun uzoqg vaqgtlar davomida simobsiz katalizatorlar goMlash ustida
ishlar olib borildi va natijada fosfat kislota, magniy, rux, kaliy fosfatlar
katalizator  vazifasini  bajarish  mumkinligi  aniglandi.  Ushbu
katalizatorlami simob tuzlariga nisbatan faolligi ancha past boMib, ular
geterogen Kkatalizatorlariga o‘xshab fagat yuqori temperaturada ishlaydi.
Ular orasida CdHPC>4, Ca3(P04)2 aralashmasi amaliyotda 0‘z o'rnini
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topdi, chunki u davriy sistemada simob gatori metallar gatoriga tegishli
bo‘lib, kislota xususiyatini namoyon giladi.

Degidratatsiya jarayonlari. To‘yinmagan birikmalar hosil
bo‘lishi bilan sodir bo‘ladigan degidratatsiya. Ilgari bu usul yordamida
tegishli spirtlardan past olefinlar olinar edi, bunda suyuq fazada 100—
160° c sulfat kislota katalizi qoMlanilgan yoki Al120 3 Kkatalizatori
ishtrokida 350-400° ¢ da gaz fazasidagi jarayon olib borilgan. Kreking
va piroliz gazlaridagi S4-fraksiyalardan izobutenni ajratishda yugoridagi
usuldan foydalaniladi. Unda bu usulning bir bosgichi sulfat kislota yoki
sulfokationlar katalizida uchlamchi butanolni degidratatsiyalashdan
iborat. Boshga ko‘rinishda esa uchlamchi butanoldan izobuten olinadi:

(CW,),00H -v (CHJIO-CH, + HD,

r 1
(CHIihCOOH 4 CH,CH=CH, —* (CH,),COH + ch,chch,o

-Iljo{/
(CH,),C=CHa
Bu holatda va degidratatsiya bilan to‘yinmagan moddalar olish
usulidan sanoatda ko'pchilik monomerlar olishda foydalaniladi.
Masalan, metilfenilkarbinolni degidratatsiyalab stirol ishlab chigarish
mumkin:
C6H5-CHOH-CH3->C6H5-CH=CH2+H 20
Izobuten va formaldegiddan izopren sintez qilish usuli diol va
to‘yimagan spirtlarni degidratatsiyasi bilan bogMiq:
(CHnW OH I—CHjCHj(OH) —_7i_]2_,

—> (CM3)aC=CHCH20H CHj=.C{CH3)CH=CHz
(CH3)jCt=CH—CHItOt | (CHFbC-CH-CH®ur
*sk [(CH)JICACH«=CH [ ... .qp CHAG-CH-CH*.
CH,

Dioldan suv molekulasi ajralishi natijasida turli xil to‘yinmagan
spirtlar aralashmasi hosil boMadi, lekin ularning degidratatsiyasi
natijasida izopren olinadi, bunda reaksiya qo‘sh bog‘ni siljishi bilan
sodir boMadi:

To‘yinmagan birikmalar olishning yana bir usuli aldol
kondensatsiyasi va kyingi degidratatsiya reaksiyalari bilan vinil guruhi
kiritishni quyidagi nitroetilen, vinilmetilketon va 2-vinilpiridin olish
jarayonlari misolida ko‘ramiz:
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OMIKO+ mcHo -m—r>l MOEH,—€H,no, <:h,-ch.vo®

MO'
CW.COCH, 4-HCHO — » W,I.OCN,CH,OH —jrf Cfi.COCH—CH,.
ICHs XjHsOll ,CH—€H»

~ i (to
"N + HCHO » ’ . >/ >e
(mJ 5()«7 ~1* \»Y

Degidratatsiya reaksiyalari bilan metakril kislotasi efirlari, ba'zi bir
birlamchi spirtlar, masalan, n-butanol:
2CH3CHO — > CHaCflI(OH)CHICHO —:sz—

= i
— V CH3CH=CHCHO —....» CH,(CHS)2—CH,0OH,

2-etilgeksanol, metilizobutilketon va ko‘pgina boshgqa moddalar
olish mumkin.

Oddiy efirlar hosil boMishi bilan sodir boMadigan degidratatsiya

Xlorli birikmalar gidrolizi va olefinlar gidratatsiyasi jarayonlari
bilan oralig oddiy efirlar hosil boiishi hagida yugorida ko‘rsatilgan edi.
Bu usul bilan kerakli migdorda diizopropil efiri olish mumkin. Biroqg
dietilefiri keng qoMlanilganligi sababli, uni 250°C da _geterogen Al120 3
katalizatori ishtirokida molekulalararo degidratatsiyalash bilan sintez
gilinadi:

2C2H50OH = (C2HH2D + H2O

Izopropanol va yuqori spirtlardan oddiy efirlar olishda oralig
olefinlar hosil boiishi sababli, yugoridagi usulni goilash cheklangan.
Shu sababli, ko‘pchilik efirlami suyuq fazada nisbatan past
temperaturada Kislotali katalizatorlardan-sulfat, fosfat Kkislotalar,
arilsulfokislota ishtrokida olib borishadi. Bu usul yordamida asosan, bir
xil alkil guruhli simmetrik efirlar sintez qilinadi, ikkita spirt
aralashmasini degidratatsiyalashda hosil boiadigan aralash efirining
uncha ko‘p bo‘Imaydi:

3ROH +3R'OH — R0 + R'20 + ROR’+3H2

Uglerod atomlari to‘g‘ri zanjiridan iborat boMgan simmetrik oddiy
efirlar orasida (3,(3- dixlordietil efiri (xloreks) muhim ahamiyatga ega,
chunki u erituvchi, ekstragent sifatida goMlaniladi polisulfid polimerlari
olishda kerakli xomashyo hisoblanadi. Uni olish uchun suvsiz
etilenxlorgidrinni kislotali katalizator yordamida degidratatsiyalanadi:

2C1CH2CH2H -» (CICH2CH22D + HXD
Kislotali katalizda ikki atomli spirtlar bargaror besh yoki olti
halgali birikmalar hosil giladi: Bu usul bilan dietilenglikoldan dioksan
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(1), dietanol amindan- morfolin olinadi (2), 1,4- butandioldan -
tetragidrofuran (3) olinadi. Ushbu barcha moddalar (1-3) erituvchi

hisoblanadi:
n,C—€H»

0(CH,—CHjOH),

HN'iCI [j—CHjO) 11, -

HOOHj—cun ,—ch,—ClI»

Karbon kislotalar degidratatsiyasi. Bu jarayonda ichki va
molekulalararo degidratatsiyalash mahsuiotlari keten va sirka angidrid
hosil boMadi:

CH3—COOH _ 44 CH2C =0, 2CH3COOH — -*» (CH,C0),0.

Bu reaksiyalar endotermik tarzda sodir boMadi, yuqori temperatura
ta’sirida muvozanat o‘ng tomonga siljiydi: 500-600°C da angidrid va
700°C da keten hosil boMadi. Keten hosil boMishida muvozanatli
aylanishiga past bosim ijobiy ta’sir ko‘rsatadi.

Ikkala reaksiya geterogen Kkatalizatorlar ishtirokida sodir boMadi
(kislotali katalizatorlar: metall boratlari va fosfatlari yoki fosfat kislota
bugMari ta’sirida).

Reaksiya mexanizmi degidratatsiyaning boshga jarayonlari
0‘xshash boMadi:

+ H+ + -H 20 .
CH3-COOH 3=* CH4—COOHj 3==* CH3C=-0,
+ CH3COO0OU
CHr C-0 ®—— CHj-C==0 -—mmmemeeemm- (CH3C0)X
-H+ -H

Keten o‘tkir hidli gaz, 41°C da suyuglanadi. U sirka kislota bilan

reaksiyaga kirishadi va sirka angidridga aylanadi:
CH2=C=0 + CH3COOH — (CH3C0)20

Sirka angidrid o ‘tkir hidli suyuqglik (gaynash temperaturasi 141°C).

Avval sirka angidridi xiorli usulda olingan, bunda sulfurilxloridga
natriy atsetat ta’sir ettirilgan:

S02C12 + 4CH3COONa 2(CH3C0)20 + Na2S04 + 2NaCl

Reagentlar sarfi ko‘pligi va chigindi tuzlar hosil boMgani sababli,
ushbu usul o‘z ahamiyatini yo‘qotdi.

Sirka angidridini sintez gilishni to‘g‘ri yoMi mavjud boMib, u sirka
kislotasini degidratatsiyalash usulidan iborat. Buni ikki yoM bilan
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amalga oshirish mumkin: molekulalararo degidratatsiya yoki oralig
keten hosil bo‘lishi orgali. Bu reaksiyalarda oralig moddalar atseton va
metan hosil bo‘ladi:

2CH3COOH -> CH3COCH3+ C02+ H20; CH3COOH -> CH4+ C02

Jarayon texnologiyasi. Degidratatsiya jarayonlari ikki xil asosiy
usul orgali sodir boMadi: suyuq va gaz fazasida.

Xomashyo yoki hosil boMadigan mahsulotlar yuqori temperatura
ta’siriga be’garor boMganda suyuq fazasidagi degidratatsiya jarayonidan
foydalaniladi. Bu xloreks, dioksan va morfolin sinteziga tegishli, lekin
suyuq fazada nitrospirtlar, gidroksialdegidlar va gidroksiketonlar
ko'pincha degidratatsiyalanishi va tegishli to‘yinmagan moddalar hosil
boMishi mumkin. Katalizator sifatida sulfat kislota (70% gacha
konsentratsiyali) fosfat Kkislotasi, magniy yoki kalsiy fosfatlar,
sulfokationitlar goMlaniladi. Jarayon 100 dan 160-200 °C, atmosfera
bosimida olib boriladi.

Suyuq fazada degidratatsiya jarayonlari olib borishning asosan,
ikki xil uzluksiz usuli mavjud (30-rasm, a). Birinchi usulda jarayon
uzluksiz ravishda sodir boMadi, bunda katalizatorli eritmadan yengil
mahsulotlar - to‘yinmagan moddalar yoki oddiy efir va suv haydaladi,

bu moddalar ko‘pincha tez gaynaydigan azeotrop aralashma hosil giladi.
Mahsulotla r

Bu

30-rasm. Suyuq (a) va gaz fazasida (b, v) degidratatsiya jarayonlari
olib boradigan reaksiya qurilmalari.

Reaktor bug‘ bilan isitiladi va apparatga uzluksiz ravishda
xomashyo sifatida organik reagent yuboriladi. Reaktoming tepa gismiga
gaytar sovutgich ulangan,' uning yordamida kondensat qaytishini
boshgarish mumkin, bunda katalizator konsentratsiyasi o°‘zgarmasligi
lozim.
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Ikkinchi usulni gaytmas va tez suv ajralib nitroolefinlar,
to'yvinmagan aldegid va ketonlar hosil boMadigan reaksiyalarda
goMilaniladi.

Gaz fazasida degidratatsiyalash jarayoni bilan metilfenilkarbinoldan
stirol, izopentandiollardan izopren, uchlamchi butanoldan izobuten,
etanoldan dietilefiri, 1,4-butandioldan tetragidrofuran, sirka kislotadan yoki
keten orgali sirka angidrid va boshga mahsulotlar olishda goMlash mumkin.
Bunda eng ko‘p qoMlaniladigan katalizatorlar sifatida g'ovaksimon
tashuvchiga shimdirilgan fosfat kislota, alyuminiy oksidi, kaisiy va magniy
fosfatlar qoMlaniladi. Jarayon odatdagi yoki 0,02-1,0 MPa bosim ostida va
225-250 °C dan 700-720 C haroratda olib boriladi.

Gaz fazasidagi degidratatsiyalash ham, ikki xil usul yordamida
olib boriladi. Birinchi usul endotermik jarayon boMgani uchun ichki
molekular degidratatsiyalash reaksiyalari orgali amalga oshiriladi.
Reaktor sifatida isitiladigan trubkali apparatdan foydalaniladi, trubkalar
geterogen katalizator bilan toMdiriladi (30b-rasm). Bu apparatlar
tayyorlashga ko‘p metall sarflanganligi sababli 30-rasmdagi, d turdagi
reaktorlar ishlab chiqgildi. Bu reaktorlarga geterogen katalizatorlar
toMdiriladi, ularning yuzasida issiglik almashinmaydi. Bu apparatlar
kuchsiz ekzotermik reaksiyalar olib borish uchun, oddiy efir sintez gilish
uchun moMjallangan.

Mavzu bo‘yicha savollar

I.Olefinlar gidratatsiyasi.

2. Olefinlarni sulfat kislotali gidratatsiyasi.

3. Olefinlarni to‘g‘ri gidratatsiyasi.

4. Etanol ishlab chigarish.

5. Atsetilen gidratatsiyasi.

6. Degidratatsiyajarayonlari.

7. To‘yinmagan birikmalar hosil boMishi bilan sodir boMadigan
degidratatsiya.

8. Oddiy efirlar hosil boMishi bilan sodir boMadigan degidratatsiya.

9. Karbon kislotalar degidratatsiyasi.

Tayanch so‘z va ifodalar

Olefinlar gidratatsiyasi; olefinlarni sulfat kislotali gidratatsiyasi;
olefinlar to‘g‘ri gidratatsiyasi; etanol ishlab chiqgarish; atsetilen
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gidratatsiyasi; degidratatsiya jarayonlari; to‘yinmagan birikmalar hosil
boMuishi bilan sodir boMadigan degidratatsiya, oddiy efirlar hosil boMishi
bilan sodir boMadigan degidratatsiya, karbon kislotalar degidratatsiyasi.

ETERIFIKATSIYA JARAYONLARI

Murakkab efirlar hosil boMishiga olib keluvchi barchajarayonlarga
eterifikatsiya reaksiyalari deyiladi. Ushbu mavzu bo‘yicha Kislota,
ularning angidridlari va xlorangidridlarini spirtlar va olefinlar bilan
reaksiyalarini ko‘rib chigamiz.

Jarayon kimyosi va nazariy asoslari.

Eterifikatsiya reaksiyalarining eng muhimlaridan biri organik va
noorganik kislotalami spirtlar bilan o‘zaro ta’siri natijasida murakkab
efirlar va suv hosil boMishi jarayonlari hisoblanadi.

Hf
RCOOH + R'OH 3=* RCOOR'+ H,0,

Ikki asosli kislotalar ishtirokida ikki gator nordon va o‘rtacha
efirlar hosil boMadi, ularning chigimi ta’sir etayotgan reagentlar
nisbatiga bogMig:

+ soh, -H;0 YxoH -h->0
hoocr'cooh hoocr'cuor —---------- - ruucrxuor

Ikki va ko‘p atomli spirtlar uchun toMiqg va toMig boMmagan efirlar
hosil boMadi, bu hoi reaksiya reagentlari nishatiga bogMigq:

CHsOH CHIOCOR CHjOCOR CHJOCOR
I + RCOOH I 1 BCOOH | (RCOOH |

CHOH t > CHOH ... » CHOH — - * CHOCOR

I n -H sO | ~H,0 | -N30 |

<-H}OH CHjOH CHjOCOR CHjOCOR

Kislota va spirt bifimksional boMganda, jarayon yugori molekulali
birikmalar hosil boMishi bilan sodir boMadi, ya’ni poliefirlar hosil
boMadi:

«HOOC—R1L—COOH + «HOROH - b [-OC—R—COO—R—0—)
J {

Yuqoridagi reaksiyalar muvozanatda sodir boMadi, qgaytar
jarayonlarda esa murakkab efirlar gidrolizga uchraydi.

Spirtlami karbon kislotalar bilan eterifikatsiyasini katalizatorlarsiz
olib borish mumkin, lekin bu hoi u juda sekin ketadi, reaksiyani yetarli
tezlikda olib borishi uchun yuqori temperatura kerak boMadi (200-300°
C). Agarda katalizator aralashmasi yomon yuvilsa va mahsulot sifatiga
salbiy ta’sir etganda, nokatalitik jarayon goMlaniladi.

103



Kislota katalizatorlari (H2S04, HC1, ion almashinuvchi smolalar)
ishtirokida murakkab efirlar eterifikatsiya va gidroliz jarayolari 70-
150°C suyuq fazada olib boriladi. Katalizator sifatida geterogen kislota
turidagilari (A120 3 alyumosilikatlar, fosfatlar) ham qoMlaniladi. Bunda
eterifikatsiya jarayoni gaz fazasida olib boriladi, lekin bu usul deyarli
kam goMlaniladi.

Ba’zi hollarda, masalan, ko‘mir va fosfat kislota bilan spirtlar
asosida murakkab efirlar olishda reaksiya kerakli natija bermaydi,
shuning uchun ularning xlorangidridlaridan foydalaniladi:

COCI2+ 2CH3H -» CO (OCH?3)2+ 2HC1

Karbon kislota xlorangidridlarining narxi ancha gimmat
boMganligi sababli, ularning o‘rniga kislota angidridlaridan foydalanish
mumkin. Ularning spirtlar bilan reaksiyalari ikki bosqichda sodir
boMadi. Dastlab murakkab efir va kislota hosil boMadi va jarayon shu
bilan tugaydi. Lekin sharoit 0‘zgartirilsa, ajralib chigayotgan Kkislota
bilan spirt eterifikatsiya reaksiyasiga kirishadi, bunda angidriddagi
ikkala atsil guruhi ishtirok etadi:

(CHjCOfcO + ROH - » CH3COOR + CMW3COOH * Ron 2CHJCOOR + H»0

Ozgina gizdirishi natijasida birinchi bosgich boshlanadi va kuchli
mineral Kislotalar ta’sirida tezlashadi. Ikkinchi bosqich ham erkin
kislotalar ishtirokidagi eterifikatsiyaga o‘xshaydi va u ham Kislotali
katalizatorlarni talab etadi.

Kislota angidridlari ishtirokidaga eterifikatsiya kislotaga nisbatan
ancha gimmat boMganligi sababli, kam goMlaniladi.

Yuqorida ko‘rib chigilgan eterifikatsiya agentlaridan eng faoli
xlorangidridlar, pasti angidridlar va eng pasti karbon kislotalar
hisoblanadi:

RCOC1 > (RC0)20 > RCOOH

Qo‘shilayotgan sinf reaksiyalariga murakkab efirlar alkagolizi (1)

va atsidolizi (2) va pereeterifikatsiya (3) jarayonlari kiradi.

RCOOR'+ R"OH RCOOR" + R'OH,
RCOOR' R"COOH R"COOR' + RCOOII,
RCOOR'+ R"COOR™ RCOOR™ + R"COOR®

Ulardan eng ahamiyatlisi murakkab efirlar alkagolizm hisoblanadi.
Alkagoliz, atsidoliz va pereeterifikatsiya jarayonlar karbon Kkislotalar
eterifikatsiyasi kabi kuchli kislotalar katalizatorligida sodir boMadi.

Oxirigi vaqtlarda karbon kislotalami olefinlar bilan to‘g‘ri
eterifikatsiyasi katta ahamiyatga ega boMmoqgda. Bu jarayonda
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olefinlarni spirtlarga gidratatsiya bosqichi sodir boMmaydi, reaksiya
kislota turidagi katalizatorlar ishtirokida tezlashadi:
CH3CH=CH2+RCO00H-»RCO0-0-CH(CH3?2
Reaksiya mexanizmi va Kkinetikasi. Ko‘p hollarda eterifikatsiya
reaksiyasi biomolekulali mexanizm asosida atsil-kislorod bug‘ni uzilishi
bilan ro‘y beradi, gachonki protonlangan kislota spirt molekulasiga
hujum eng sekin bosgich bo‘lsagina:

0 OH ) ) OH o}
1 +H+ | 1 +R™ 1 I —Hf I
RC =r==* RC RC ... * RC RC u=% RC
| | -H20 } 1 I
OH OH OH2 R'Ozﬁ OR' OR'

Barcha bosgichlar muvozanatli va ulami teskari ketma-ketligi
murakkab efirni gidroliziga (yoki alkagolizga, agar suv o‘rniga spirt
olinsa)olib keladi. Ushbu mexanizmga quyidagi kinetik tenglama mos
keladi:

r _=*[H+] {[RCOOH] [R'OH] - [RCOOR'I [H,0)/C)

Bu yerda, k)-to‘g‘ri reaksiyaning tezlik konstantasi; K-muvozanat
konstantasi.

Amaliy sharoitda aralashmadagi uchuvchan reaksiya mahsuiotlari
(suv yoki efir) ajratilsa, uning konsentratsiyasi kamayadi, uni massa
almashinish  kinetikasini hisobga olgan holda topish mumkin.
Nokatalitik eterifikatsiyada kislota bo‘yicha to‘g‘ri reaksiya tartibi turli
ma’lumotlarga asosan 1,5-2 gacha ortadi, buni kislotali katalizi ro‘y
beradi, deb tushuntirish mumkin. Unda quyidagi kinetik tenglma mos
keladi:

r= * [RCOOHT5+ 1{[RCOOH] [R'OH] - [RCOORYJ[BA/K}.

Kislotali katalizda spirtlarni angidridlar bilan eterifikatsiya
mexanizmi yuqorida ko‘rilganga o°‘xshash boMadi. Jarayon aniq ikki
bosgichga boMinadi: spirtni angidrid bilan tez reaksiyasi. U quyidagi
kinetik tenglma orqali ifodalanadi:

r-k[H+][(RCO)D][R'OH]

Va sekin eterifikatsiya, karbon kislota tomonidan sodir boMadi,
uning uchun yuqqridagi birinchi tenglma mos keladi.

Xlorangidridlar bilan eterifikatsiyada Kkislotali kataliz ro‘y
bermaydi yoki kuchsiz ko‘rinishda boMadi.

Reaksiyaning biomolekular mexanizmiga
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o*
R—C—R'OH IR RC'
"OR
cl
Ikkinchi tartibli kinetik tenglama mos keladi:
r= fc[RCOCI] [R'OH]
Karbon kislota va olefinlar asosida murakkab efirlar sintez gilish
mumkin. Reaksiya ekzotermik va gaytar tarzda sodir boMadi:
+HO + RCOOH
RCH=CH: --—-—- ++ RCHOH—CH: ‘& RCOO-CHR-CH3+ H,0
Olefinlarni reaksiyaga Kkirishish qobiliyatini quyidagi qatorga
go'yish mumkin:
(CH3)2C=CHr > CHa-CH=CH2> CHz=CHj

Karbon kislotalar efirlarini sintez gilish texnologiyasi. Olingan
mahsulotlar.

Karbon kislotalar murakkab efirlari muhim amaliy ahamiyatga ega,
ular erituvchi, gidravlik suyuglik, moylovchi moylar, plastifikator va
monomerlar sifatida qoMlaniladi.

Sirka kislota va past spirtlar asosida olingan murakkab efirlar
ancha arzon boMganligi sababli erituvchi sifatida qoMlaniladi. Ushbu
barcha efirlar rangsiz boMib, ular suvda yomon eriydi. Ular yonish va
portlash xususiyatiga ega.

Etilatsetat CH3COOC2H5 (Tgay= 77,1°C). Uni etanolni sirka
kislota bilan eterifikatsiyalab olinadi:

CH3COOH + C2HXH -* CH3COOC2H5+ HD

Sanoatda Tishenko reaksiyasi asosida, ya’ni alyuminiy alkogolyat

ishtirokida atsetaldegiddan etilatsetat olinadi:

O +roh

\ci *

akori,
2CH3CHO  --—---—-- V CHaCO00C Hs

Bir atomli spirtlar-etanol gomologlari bilan sirka kislota asosida
olingan murakkab efirlar orasida eng muhimi quyidagilar hisoblanadi:

CH3COOCH (CH?3)2

izopropilatsetat (T gayn=88,4°C)

CH3COOCH2CH (CH3)2

izobutilatsetat

(Tewy,,=116,50C)

CH3COOCH2CH2CH2CH3

n-butilatsetat (Togn =126,5°C)

CH3COOCH (CH3C2H5

ikkilamchi-butilatsetat
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(Tgayn.=112,4°C)
CH3COOCsH 11 - pentilatsetat
Izopropil va ikkilamchi butilatsetat olish uchun propil yoki n-
butenni sirka kislota bilan eterifikatsiyalanadi:
CH3H =CH2+ CH3COOH -> CH3COOCH (CH3)2
Ko‘p atomli spirtlar-etilenglikol va glitserin bilan sirka Kislota
asosida ham murakkab efirlar olish mumkin, ularni erituvchi sifatida

goMlaniladi:
CHj-COO-CHjOH CH.-OCO-CH, CHj-0CO-CH)
Etilentlikol monoatsetat CH*-0CO-CH3 CH-OCO-CHj

Etilentlikol diatsetat CH2'0OCO~CH3

Glitserin tiatsetat
(trialsetat)

Ftal angidridi va C4-C8 spirtlar asosida olingan murakkab efirlar
plastifikator sifatida muhim ahamiyatga ega, ayniqgsa, izooktanol va 2-
etilgeksanoldan sintez gilinganlari:

Ko‘pincha murakkab efirli plastifikatorlar tarkibi jihatidan
murakkab efirli surkov moylariga o‘xshaydi. Bunday plastifikatorlarga
misol qilib, ikki asosli alifatik kislotalarni (adipin, metiladipin, sebatsin
kislotalar) yuqgori bir atomli spirtlar (n-oktanol, izooktanol, 2-
etilgeksanol, izononal, izodekanol, butilsellozol) bilan efirlami olish
mumkin. Ular kislotali katalizatorlar ishtirokida spirtlarni kislotalar bilan
eterifikatsiyalash orqali olinadi:

HOOC -CCH)4-COOH + 2CsHn OH
*=£ CeH1-OOC-(CH24-CO O -CB8H17+ 2HIO

Eterifikatsiya jarayoni texnologiyasi. Murakkab efirlar olish
jarayonini ikki katta guruhga ajratish mumekin:

1) Katalizatorsiz suyuq fazada boruvchi yoki gomogen katalitik
jarayonlar, bunda kimyoviy reaksiya ajratish jarayoni bilan birgalikda
olib boriladi; 2) Suyuq yoki gaz fazasida boruvchi geterogen katalitik
reaksiyalar ajratish jarayonisiz alohida apparatlarda olib boriladi.

Birinchi turdagi jarayonlar eterifikatsiya texnologiyasida keng
targalgan. Etilatsetat olish uzluksiz texnologik sxemasi bilan tanishamiz
(31-rasm).

1-bakdan sirka kislota, etanol katalizator sulfat kislotadan iborat
reagentlar aralashmasi 2-isitgichda isigandan so‘ng 4-eferizatorning tepa
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gismiga yuboriladi. Kolonnani bug* bilan isitish natijasida hosil boMgan
etilatsetat spirt va suv bug‘lari bilan birgalikda kolonnadan haydaladi,
tarelkalardan pastga harakat gilayotgan suyuglik esa suv bilan to‘yinadi.
Reaksiya massasini efirizatorda boMish vagtini va xomashyo reagentlar
shunday nisbatda olish kerakki, bunda kub suyuqgligi tarkibida oz
miqdorda reaksiyaga kirishmagan sirka kislota (H2S04 ham) boMishi
kcrak. Bu suyuglikni kubdan tashqgariga chiqgariladi va neytrallangandan
so‘ng kanalizatsiyaga yuboriladi.

Kislota, spirt 9

nordon suv

31-rasm. Uzluksiz usul bilan etilatsetat olish texnologiyasi:
1-bak; 2-issiglik almashtirgich; 3-kondensator; 4-efirizator;
5,10-rektifikatsiya kolonnnlari; 6,9-kondensator-deflegmatorlar;
7-aralashtirgich; 8-seperator; 11-sovutgich; 12-yig‘gich; 13-gaynatgich.

Reaktorning tepa tomonidan chigayotgan gazlar tarkibida 70%
spirt va 20% efirdan iborat. Bu gazlar sovutish va kondensatsiyalanish
uchun dastlab 2-issiglik-almashtirgichga keladi, u yerda isigandan so‘ng
3-kondensatga yuboriladi, 2-apparatdagi kondensat va 3-apparatdagi
kondensatning bir gismini 4-reaktorning tepa tomoniga yuboriladi.
Qolgan qismi 5-rektifikatsiya kolonnasiga keladi, u yerda azeotrop
aralashma suvli spirtdan ajratiladi. 5-kolonna kubi 13-gaynatgich
yordamida isitiladi, 6-apparatda esa flegma hosil qilinadi, uning bir
gismi sug'orish uchun ishlatiladi. 5-kolonna suyugligi spirtdan va
suvdan iborat. U kolonnadan chigariladi va 4-eterizatoming pastki
tarelkalariga kelib tushadi, shu bilan kolonnaning pastki gismi kerakli
miqdordagi spirt bilan ta’minlanadi. 5-kolonnadan keladigan bugMar 6-
apparatda kondensatsiyalanadi, hosil boMgan kondensatning bir gismi u
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yerdan sug‘orishga, qolgan gismi esa 7-aralashtirgichga keladi va teng
miqdordagi suv bilan aralashtiriladi.

Hosil boMgan emulsiya 8-seperatorda ajratiladi, ikkita gatlam hosil
boMadi, yuqori gismi efir va unda erigan spirt, suvdan iborat, pastki
gismi esa spirt va efirning suvli eritmasidan iborat. Pastki gismini
5-kolonnaning o ‘rta tomonidagi tarelkalariga yuboriladi. 8-seperatordagi
efimi suv va spirtdan tozalash uchun yuboriladi. Bu jarayon
10-rektifikatsiya kolonnasida olib boriladi, bunda efir, spirt va suvdan
iborat azeotrop aralashma bir-biridan haydash orqgali ajratiladi.
Aralashmaning bir gismi 9-kondensatordan o‘tgandan so‘ng 10-kolon-
nani sug‘orish uchun yuboriladi, golgan gismi esa 7-aralashtirgichga
gaytariladi. Etilatsetatni 10-kolonna kubidan sovutish uchun 11-so-
vutgichga yuboriladi, u yerdan esa 12-yig‘gichda yigMladi.

Geterogen kataliz bilan eterifikatsiyalash. Proton kislotalar
ishtirokida eterifikatsiyalash jarayonida albatta, mahsulotni neytrallash
bosgichini amalga oshirish lozim. Bunda ko‘pincha efir kub kolonnada
goladi. Kislota neytrallangandan so‘ng efimi yuvish jarayoni sodir
boMadi. Bu jarayonlar ko‘p miqdordagi reagentlarni sarflashga, ogova
suvlami hosil boMishiga olib keladi Shuning uchun oxirgi yillarda
eterifikatsiya jarayonini geterogen kataliz usuli bilan amalga
oshirilmoqda, katalizator sifatida sulfokationitlardan foydalanilmoqda,
reaksiya 150-160° C temperaturada olib boriladi.

Sulfokationitlar  ishtirokidagi eterifikatsiya jarayoni katalizator
gatlamli kolonna turidagi reaktorlarda olib boriladi. Reaksiya suyuq
fazada ortiqgcha miqdorda olingan spirt muhitida sodir boMadi.

efir

32-rasm. Sulfokationitlar ishtirokida sodir boMadigan eterifikatsiya
jarayonining texnologik sxemasi: l-reaktor;
2- ekstraksiya kolonnasi; 3-spirtni rekuperatsiyalash kolonnasi;
4-kondensator; 5-qaynatgich.
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32-rasmda nasadkali adiabatik reaktor, ekstraksiya kolonnasi,
bugMatish kolonnasidan iborat eterifikatsiya qurilmasi ifodalangan.
Ushbu qurilmada olingan efir ekstraksiya kolonnasining yuqori
gisniidan rektifikatsiyajarayoniga yuboriladi.

Sulfokationitlar ishtirokida olefinlardan ham murakkab efirlar olish
mumkin. Masalan, 110-120 °C temperatura va 1,5-2,0 MPa bosim
ostida n-buten va sirka kislotadan ikkilamchi butilakrilat olish mumkin.

Xlorangidridlardan efirlar olish. ~ Xlorangidridlardan karbon
kisloata efirlari olish juda kam qoMlaniladi, chunki ular juda gimmat
moddalar hisoblanadi. Bundan fargli ravishda ko‘mir kislota efirlari
(karbonatlar) va fosfat kislota efirlari asosan xlorangidridlar asosida
sintez qilinadi, chunki tegishli Kislota eterifikatsiya reaksiyasiga
kirishmaydi.

Xlorkabonatlar va karbonatlar sintezi. Ushbu efirlari fosgendan
COCI2 olinadi, u ko‘mir kislota xlorangidridi hisoblanadi (oddiy
sharoitda u gaz, +8 °C suyuglikka aylanadi). Katalizator ishtirok
etmaganda, xlor atomini alkoksi-guruhiga almashinishi bilan reaksiya
sodir boMadi. Unda ikkala xlor atomi ham almashinish xususiyatiga ega,
lekin ularning birinchisi tez, ikkinchisi esa undan sekinroq almashinadi.
Bu esa ancha temperatura va reagentlami 1:1 nisbatida xlor ko'mir
kislota efirini yuqori chigim bilan olish imkonini berdi, ularni boshga
klassifikatsiya bo‘yicha xlorformiatlar deyiladi, ya’ni xlorchumoli
kislota efirlari:

COCI2ROH->C ICOOR+HC1

Xlorkarbonatlami yuqori chigim bilan hosil boMishiga temperatura
va reagentlar nisbatidan tashqari reagentlami ganday tartibda solish ham
ta’sir ko‘rsatadi: bunda ortigcha olingan fosgenga spirt qo‘shiladi.
Shunday qilib, davriy ravishda olingan sharoitda xlorkarbonatlar
sintezini sovutish (=0°C) wva aralashtirish bilan, asta-sekin suyuq
fosgenga kerakli migdordagi spirt qo‘shish bilan olib borish lozim. Hosil
boMgan mahsulotni haydash bilan ajratiladi va ajralgan HC1 fosgendan
tozalanadi va xlorid kislota holida gayta ishlashga yuboriladi.

Xlorkarbonatlar pestitsidlar-karbamin kislota efirlari (karbamatlar)
RNHCOOR ishlab chigarishda katta amaliy ahamiyatga ega.

Ko‘mir kislota diefirlari (karbonatlar)sintezi 70-100 °C fosgen va
ortigcha olingan muhitida ro‘y beradi:

COCI2+2ROH—CO(OR)2+2HClI

Natijada oraliq reaksiya sodir boMadi, ya’ni spirt va HC1 dan

xloralkan hosil boMadi. Agar uning o‘rni muhim boMsa, unda hosil
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boMgan HC1 ni quruq soda, kalsiy karbonat yoki uchlamchi amin bilan
bog Mash mumkin.

Fenol efirlari olishda reaksiyani fenolyatlami suvli eritmalarida
o‘tkaziladi:

COC12+2AH0bla—>CO(OAr)2+2NacCl

Ushbu hoida fosgenning oraliq gidrolizini oldini olish uchun
jarayonni fenolyatning konsentrlangan eritmasida va erkin fenol
ishtirokida olib boriladi (gidroksil ionlari konsentratsiyasini kamaytirish

uchun).
Tayanch so‘z va iboralar

Olefinlardan efirlar olish, karbon Kislotalar efirlari, sintez,
murakkab efirlar, eterifikatsiya reaksiyalari, angidridlar, xlorangidridlar,
olefinlar, katalizatorsiz suyuq fazada boruvchi, gomogen Kkatalitik
jarayonlar, suyuq yoki gaz fazasida boruvchi geterogen Katalitik
reaksiyalar, proton kislotalar ishtirokida eterifikatsiyalash,
sulfokationitlar ishtirokidagi sodir boMadigan eterifikatsiya.

Mavzu bo‘yicha savollar

1. Eterifikatsiyajarayoni hagida tushuncha.

2. Olefinlardan alkil-kislorod bogM orqali efir olish reaksiyalari.

3. Kabon Kislota efirlari sintez qilish.

4. Glitserin va etilenglikol asosida olinadigan murakkab efirlar.

5. Bir atomli spirtlar va sirka kislotasi asosida olinadigan murakkab

efirlar.

6. Murakkab efirlar olish texnologiyasini necha guruhga ajratish
mumkin?

7. Etilatsetat olish texnologiyasi.

8. Geterogen kataliz bilan sodir boMadigan eterifikatsiyalash.



1V bob. ALKILLASH JARAYONLARI

Alkillash jarayoni tavsifi. Organik va ayrim noorganik moddalar
molekulalari tarkibiga alkil guruhini kirish jarayoni alkillash deb ataladi.
Amalda alkillash olefin uglevodorodini parafin uglevodorodlari bilan
bogManish jarayonidir, masalan,

CuHw®  CnH2m  * CrtrH2(nHmt)

Ushbu reaksiyalar organik sintez sanoatida amaliy ahamiyatga
egadir. Monomerlar, yuvish vositalari va boshqa shu kabi moddalar
ishlab chigarishda alkillash jarayonlari oraliq bosqgich hisoblanadi.
Alkillash mahsulotlarini ishlab chigarish yildan-yilga oshib borayapti.
Jumladan, AQSh da bir yilda 4 min. tonnadan ortiq etilbenzol. 1,6 min.
tonna izopropilbenzol, 0,4jnln. tonna yugori molekulali alkilbenzollar, 4
min. tonna glikol va boshga moddalar olinayapti. Buning uchun yiliga
30 min. tonna izoparafin alkilati, 1 min. tonna tret-butilen efiri gayta
ishlanmoqda.

Alkillash jarayoni nazariy asoslari. Aromatik uglevodorodlarni
alkillash- murakkab ko‘p bosgichli jarayon boMib, u bir gator o'zaro bir-
biri bilan bogMiq reaksiyalardan: alkillash, izomerlanish,
disproporsionirlanish, polimerlanish va h.k. tashkil topgan. Shu sababli,
barcha oralig reaksiyalarni e’tiborga olgan holda alkillash jarayoni
muvozanatini hisoblash ancha murakkab masala hisoblanadi.

Alkillash jarayoni katalizatorlari sifatida protonli va aprotonli
kislotalardan foydalaniladi. Benzolni olefin va spirtlar bilan alkilashda
proton Kislotalari keng qoMlaniladi, jumladan, ularning faolligini
quyidagi qator bo‘yicha ko‘rish mumkin: HF>H2S04>H3P0 4 Benzolni
alkillash katalizatori sifatida qgoMlaniladigan Lyuis kislotalari faollik
bo‘yicha quyidagi gatorni tashkil giladi:

AIBr3>AICI3>FeCI3>ZnCl4>TaCl5>BF5>UCI4>TiCI3>WCl6>CdClI5>
ZnCl2>SnCI2>TiCl4BeCl2>ShCI5>HgCI2>BiCI3>AsF3

Katalizatorlar faolligi, selektivligi va barqarorligi quyidagi omillar:
temperatura, bosim, alkilovchi agentlar tabiati va strukturasi bilan
bogMig. Alkillashda gattiq va suyuq katalizatorlardan foydalaniladi.
Qattiq geterogen katalizatorlarini goMlash magsadga muvofiqdir, chunki
bu holda reaksiya mahsulotlarini Kkatalitik sistemalardan ajratish
osonlashadi, natijada xomashyoni tayyorlashga, reaksiya massasini
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yuvish va neytrallash, tozalash, oqova suvlami neytralshga ketgan sarf-
xarajatlar kamayadi.

Oxirgi vaqtlarda benzolni olefin va spirtlar bilan alkillash uchun
sintetik seolitlar keng goMlanilmoqda, ularning umumiy formulasi:

MXPAIXSiy02 (x+y)ZH20
bu yerda, M-metall; n-oksidlanish darajasi; x-Al-atomlari soni; u-Si-
atomlari soni; Z-suv molekulalari soni.

Geterogen Kkatalizatorlar ishtirokida eilbenzolni propilen bilan
alkillash uchun quyidagi geterogen katalizatorlar goMlaniladi: metall
oksidlari va tuzlar asosidagi fosfor-kislotali katalizatorlar, VF3 bilan
modifikatsiyalangan oksidlar, amorf alyumosilikatlar, seolitlar va
kationitli katalizatorlar qoMlaniladi. Qattiq katalizatorlar goMlash
texnologik sxemani soddalashtiradi, jarayonni avtomatlashtirish
imkonini yaratadi, jihozlarni korroziyalanish muammosini hal giladi,
reaksiya mahsulotlarini ajratishni osonlashtiradi. Ushbu katalizatorlarni
regeneratsiyalash (qayta tiklash) va ulardan ko‘p marta foydalanish
mumkin. Endi seolitli va Kationitli katalizatorlar ishtirokida alkillash
texnologiyasi bilan tanishamiz.

33-rasm. Seolitli katalizatorlar ishtirokida benzolni alkillash bilan
izopropilbenzol olish texnologik sxemasi: 1-alkillash reaktori;

2- perealkillash reaktori; 3-depropanizator; 4,5-rektifikatsiya
kolonnalari; 6-isitgich; 7-sovutgich; 8-issiglik almashtirgich; 1-propan-
propilen fraksiyasi; Il1-benzol; Ill-diizopropilbenzol; 1V-kumol;

V-poliizopropil-benzollar; VI- propan.

Katalizatorlar sifatida seolitlar ishlatilganda oddiy adiabat
reaktorlaridan foydalaniladi. Jarayon issiglik ajralishi bilan sodir
boMgani sababli, reaksiyani tezligi va temperaturasiga ta’sir etadi.
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Reaktor ishini boshgarishdagi asosiy ko‘rsatkich selektivlik hisoblanadi.
shuni aytish lozimki, o‘rtacha o'zgarmas temperaturada kumol
(izopropilbenzol) bo‘yicha selektivlik benzol: propilen nisbatlarini
ko‘payishi bilan kontakt vagtiga bogMiq boMmagan holda ortadi.
Temperatura ta’siri esa ancha murakkab, chunki reaksiya hajmining
katta gismida gaytar va ekzotermik reaksiya sodir boMadi, ya’ni
temperatura pasayishi bilan selektivlik ortadi.

Benzolni  seolitli  katalizatorlar ishtirokida alkillash  bilan
izopropilbenzol olish texnologik sxemasi 33-rasmda ifodalangan.

Ushbu sxemada 1-reaktor alkilator vazifasini bajarada, 2-reaktorda
alkillashni keyingi bosqgichi  va katalizatomi regeneratsiyasi olib
boriladi. Alkillashda suyuq xomashyoni yuqori tezlikda yuborish (15-
25s0at"]) benzol va propilenni (7-8):1 mol nisbatida reaktorga kirish
lozim, bunda temperatura 210-215°C va reaktordan chiqgish
temperaturasi 250-255 °C boMishi lozim.

Alkillash mahsulotlarini 2-reaktorga yuborishdan avval 7-sovut-
gichda 220°C gacha sovutiladi. Bunda katalizatordan foydalanilmaydi,
chunki propilen bilan o°‘zaro ta’sirlashmaydi. So'ngra ularni 3-depro-
panizatorga propan-propilen fraksiyasidagi propandan ajratish uchun
yuboriladi. 3-apparatdagi kub mahsuloti tarkibidagi reaksiyaga
kirishmagan benzolni ajratish uchun 4-kolonnaga yuboriladi. 4-kolon-
naning kub qoldigM 5-kolonnaga yuboriladi, u yerda asosiy mahsulot-
kumol (izopropilbenzol), oralig mahsulot diizopropilbenzol ajratiladi va
1-reaktorga qaytariladi. 5-kolonnadan kub qoldigM sifatida polilkil-
benzollar chiqgariladi.

Alkillash reaksiyalarini sinflanishi. Alkillash jarayonlarini
sinflanishi yangi hosil boMayotgan bog*‘ turiga asoslangan. Alkillash
reaksiyalari quyidagi guruhlarga boMinadi: uglerod atomi bo‘yicha
alkillash; kislorod va oltingugurt atomlari bo‘yicha alkillash; azot atomi
bo‘yicha alkillash; boshqga elementlar atomlari bo‘yicha alkillash.

Uglerod atomi bo‘yicha alkillash. Uglerod atomi bo‘yicha
alkillash jarayoni ugleroddagi vodorod atomini alkil guruhiga
almashinishi hisobidan sodir boMadi. Bunday almashinish reaksiyalariga
ko'proq parafin  uglevodorodlari  uchraydi. Ammo aromatik
uglevodorodlar ham shunday alkillanadi, masalan, Fridel-Krafts
reaksiyasi:

CH2H2+ CH2m-> CATH2(H1+1); ArH + RC1-  ArR + HC1
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Boshga element atomlari bo‘yicha alkillash. Bu reaksiyalar
element va metallorganik birikmalar olishda goMlaniladi, bunda alkil
guruhi geteroatom bilan bogManadi:

2RC! + Si --?-Li*- R,SiCl2,
4CtHtCI + 4PbNa — » Pb(C2H6)4+ 4NaCl + 3Pb,
3CH»+ AL+ I5H, —* AL(C5Hr)3
Sikloalkillash reaksiyalari quyidagicha sodir boMadi:

H,c_CcHCcC1
O O -

Fenil yoki aril guruhi kiritilganda aromatik yadrodagi uglerod
atomi bilan bogManish hosil boMadi, bu reaksiyani alkillash deyiladi.
C6HBEC1+NH3—C6HSNH2+HC1
Vinil guruhi kiritish muhim ahamiyatga ega bo*lib, bu reaksiya
asosan atsetilen yordamida amalga oshiriladi:

ROH + CH=CH --~-»ROCH=CHj,

CHj-COOH + C.H-CH CHj—COO—CH=CH2
Va nihoyat alkil guruhlari tarkibida turli o‘rinbosarlar boMishi
mumkin, masalan xlor, gidroksi-, karboksi, sulfokislota guruhlari:
C6H50Na+CICH22COONa—»C6H3-CH2-CO00Na+NacCl
ROH+HOCH2CH2S020Na-"ROCH2CH2S020Na+H2X
Ushbu reaksiyalar orasida eng muhimi p-oksialkillash jarayoni
hisoblanadi (oksietillash ham deyiladi):

+ Hj

ROCHf—CHjOH S (|:H2-CH,6 ERIEN HOCHj—CH2NHa

Kislorod, oltingugurt va azot atomlari bo*yicha alkillash. O, S
va N atomlari bo‘yicha alkillash jarayoni merkaptan va aminlami sintez
gilishda asosiy usullardan biri hisoblanadi. O-alkillash jarayonlaridan
amaliyotda qoMlaniladiganlar ikkita: 1) spirt va fenollami xlorli birik-
malar bilan alkillash, 2) spirtlami olefinlar bilan alkillash.

Xlorli birikmalar bilan O-alkillash. Xlorli birikmalami spirtlar
bilan o‘zaro ta’siri gaytar va sekin jarayon hisoblanadi, shuning uchun
bu reaksiyani ishqorlar yordamida olib boriladi, bunda spirt va fenollar
reaksiyaga kirishish qobiliyati kuchaygan alkogolyat yoki fenollarga
aylanadi:

ROH + NaOH <>RONa+ HX
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Kislorod atomi bo‘yicha alkillash oddiy efir bogii birikmalar
olishda muhim ahamiyatga ega, masalan, sirka kislota xlor fenoksi tuz-
lari olishda, ular gerbetsid sifatida qoMlaniladi. Ular tegishli fenollarga
monoxloratsetat natriy ta’sir ettirib olinadi. 2,4-dixlorfenoksisirka
kislota (2,4D preparati) muhim ahamiyatga ega:

xuddi shunday reaksiyalardan xlorbenzolni arillash jarayoni 200-250°C
da mis yoki mis tuzlari katalizatorlari ishtirokida sodir boiadi:

C,H*C1 CSH5CI-Cu- ---->m C«HS50Ar + ClI + Cu+

Ushbu usul bilan difenil efiri (C6H520, shuningdek, polifenil efiri
CeH5(OCeH4),,-H olinadi.

Olefinlar bilan o-alkillash. Bunday alkillash usuli bilan uchlamchi
butilmetil efirlari-motor yogqilg‘ilarining yuqori oktanli komponentini
sintez gilish mumkin. Uni metanol va izobutendan kislotali kataliz
reaksiyasi yordamida olinadi:

i u» . +CH30H HI -H*
(CH,),C==CH, 5f="(C H 3)jC — =mmmeeeemr (CH3)3C-0-CH3papr="(CHa)aC0CH3

Reaksiya natijasida issiglik ajraladi, bosim ortishi va temperatura
pasayishi bilan muvozanat o‘ng tomonga siljiydi. Eng samarali
katalizator ~ sifatida kation almashinuvchi smolalar 50-100°C
goMlaniladi. Uchlamchi butilmetil efirini olishni texnologik sxemasi
bilan tanishamiz (34 rasm).

Buten fraksiyasi (1,3-butadiendan tozalangan), toza metanol 1,2
reaktorlarga yuboriladi. Birinchi reaktorga qo‘zg‘aluvchan qatlamli
katalizator (kationt) solinadi, reaktor suv bilan sovutiladi, ikkinchi
reaktor qo‘zg‘almas qatlamli katalizator bilan toMdiriladi va u
sovutilmaydi. Reaksiya massasi 3-rektifikatsiya kolonnasiga keladi, u
yerda yengil fraksiya ogMridan ajratiladi (S4 uglevodorodlar, uchlamchi-
butilmetilefir, metanol).
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34-rasm. Uchlamchi butilmetil efir ishlab chigarishni
texnologik sxemasi: 1,2- reaktorlar; 3- birlamchi ajratish kolonnasi;
4- deflegmatorlar; 5- qaynatgichlar, 6- drossel klapanlari;
7,11- rektifikatsiya kolonnalari; 8- nasoslar; 9- ekstraksiya
kolonnasi; 10- issiglik almashtirgich.

Uchlamchi-butilmetil efir 7-rektifikatsiya kolonnasiga keladi,
kolonnaning yuqori gismidan esa metanol reaksiyaga gaytadan
yuboriladi. 3-kolonnadan kelayotgan yengil fraksiya 9-ekstraksiya
kolonnasida suv bilan yuviladi, natijada C4 uglevodorodlardan metanol
goldiglari ajratiladi, 9-kolonna pastidan metanol ekstrakti 10-issiglik
almashtirgichda isitiladi va 11-kolonnada undagi metanol haydab olinadi
va sintez jarayoniga yuboriladi. 11-kolonnaning pastidan kelayotgan suv
10-apparatda sovutiladi. Sintez jarayonida metanol izobutenga nisbatan
ortigcha migdorda olinadi.

Oltingugurt atomi bo‘yicha alkillash. Xlorli birikmalar bilan S-
alkillash.  Xlorli birikmalar natriy gidrosulfid NaSH bilan birikishi
natijasida merkaptanlar hosil boMadi:

RCI + NaSH  --------- »RSH + NaCl

Reaksiya gidroliz jarayoniga o‘xshaydi va qaytmas tarzda sodir
boMadi. Gomogen mubhitda olib borish uchun reaksiya ikkala reagent
eriydigan metanol, metanol yoki spinning suvdagi eritmasida olib
boriladi. Jarayon 60-160 °C temperaturada olib boriladi, bunda ba’zi
hollarda bosimni ko‘tarish talab gilinadi, chunki reaksiya massasi suyuq
holda boMishi talab gilinadi. Reaksiya davriy ravishda aralashtirgichli
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avtoklavlarda olib boriladi. Ba’zi hollada esa jarayon NaHS ning suvli
eritmasi bilan geterofazada olib boriladi.
Etilmerkaptan etilxloriddan olinadi:

C2H5C1 + NaSH ——- » C2HsSH + NaCl
Pentilmerkaptanlar esa xlothentanlardan olinadi:
C%H,C1 + NaSH - » C2H55H + NacCl

Yuqori birlamchi merkaptanlar (C10-CI5 oralig mahsulot sifatida
etilenoksid asosida noionogen yuvish moddalari olishda, shuningdek,
sintetik kauchuklar ishlab chigarishda polimerlanish reaksiyalari
regulatorlari sifatida ishlatiladi. Ulami tegishli karbon Kkislotalarni
gidrirlash natijasida hosil bo‘ladigan birlamchi spirtlardan olinadi.
Spirtdan xlorli birikma, so‘ngra merkaptanlar olinadi:

+1)1, . +HC1 +N*SH .
RCOOH - ECHJOH -;r-> RCH,Cl-----+ RCHjSH
-H20 -luo Naci

Olefinlar va vodorod sulfid asosida merkaptanlar olish. Bu jarayon
olefinlami to‘g‘ri gidratatsiyalash reaksiyasiga o‘xshash bo‘lib, u gaytar
tarzda sodir bo‘ladi:

RCH =CItj + 3 =* ROMSHr-CH,
biroq, reaksiya muvozanati o‘ng tomonga siljigan boMadi, vodorod
sulfidni reaksiyaga Kkirishish qobiliyati esa suvga nisbhatan yuqori
boMadi. Buning natijasida merkaptanlar sintez qilish sharoitlarini
boshgarish imkoniyati paydo boMadi.

Bu jarayonni olib borishni ikki xil usuli mavjud:

1) katalitik;

2) radikal-zanjirli.

Birinchi usulda kislotali katalizatorlar qoMlaniladi (masalan,
protonli kislotalar, alyuminiy oksidi va boshgalar). Alyuminiy oksidi
ishtirokida reaksiya 100-150 °C va 7 MPa bosimda suyuq fazada olib
boriladi. Bunda reaksiya parametrlari olefinlarni reaksiyaga Kkirishish
gobiliyatiga bogMigq boMadi, u quyidagi gator bo‘yicha o‘zgaradi:
izoolefmlar > n-olefinlar > etilen. Birikish Markovnikov qoidasi
bo‘yicha amalga oshadi, natijada izoolefinlardan uchlamchi-
alkilmerkaptanlar hosil boMadi:

(CHjbC =CH, + H?S (CHYrC-X
(CH3)sCSH+(CH:).C=CH. ->(CH3)3C-S-C(CH3)3
Sulfidlar hosil boMishini oldini olish uchun reaksiyada vodorod
sulfid migdorini olefmga nisbatan ortigcha olish talab gilinadi (1,5:1,0
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mol nisbatida). Ushbu usul bilan izobuten yoki past molekulali propilen
yoki izobuten polimerlari asosida uchlamchi alkilmerkaptanlar olinadi.
Vodorod sulfidni olefinlarga radikal-zanjirli birikishi suyuq fazada
xona yoki pastroq temperaturada va ultrabinafsha nurlar ta’sirida olib
boriladi. Bunda H2S Markovnikov qoidasi bo‘yicha birikmaydi, albatta,
bu hoi erkin-radikal reaksiyalar uchun
+HXS +C'H)CH-CH;
CHr CH«CH4 ------- CH,-CHr CHrll - » (CHj-CHi
Ushbu reaksiya asosida 5 minutda 90% mahsulot olinadi.
Vodorod sulfidni olefinlarga radikal-zanjirli birikishi reaksiyasi
quyidagicha sodir b%iadi:
\"
HjS----- »H' + HS"(aktiv markazni hosil boMishi)
RCH=CHj +HS1 ----- - RCH- CHjsH

; zanjir zvenosi
RCH-CHjSK +H,S --—--- +RCHrCHiSH +Ne' )

Azot atomi bo‘yicha alkillash. Ammiak yoki aminlami azot
atomi bo‘yicha alkillashda alkillovchi vosita sifatida xlorli birikmalar va
spirtlar olinadi.

Ammikni spirtlar bilan alkillash natijasida past alifatik aminlar
sintez gilinadi.

Metil amin CH3NH2 dimetilamin (CH32NH va uchlam-
chimetilamin N(CH3)3, ular oddiy sharoitda gazsimon modda.

Etilamin C2HINH2 dietilamin (C2HH2NH, trietilamin (C2H5 N
suyuglik. Ushbu moddalar suv bilan yaxshi aralashadi.

Aminlar sintezi gaz fazasida 380-450°C va 2-5 MPa bosim ostida
olib boriladi. Katalizator sifatida faol alyuminiy oksid yoki
alyumosilikat va ba’zan promotorlar ham qgo‘shiladi.

Endi metilamin ishlab chigarish texnologiyasi bilan tanishamiz
(35-rasm).

CH,0H+wW 3—ch-,nh,+ w;>
1 =4

Toza metanol, ammiak va retsirkulyat 2-5 MPa bosim ostida
l-aralashtirgichda aralashtiriladi va  2-issiglik  almashtirgichga
yuboriladi, u yerda ular bogManadi va issiq reaksiya gazlari bilan
isitiladi. 3-reaktorda yuqorida bayon gilingan reaksiya sodir boMadi va
aminlar hosil boMadi. Issiq gazlar o‘zining issigligini 2-issiglik
almashtirgichda xomashyoga beradi va keyingi gayta ishlash jarayoniga
yuboriladi.

119



Olingan mahsulotlar ko‘p bosqichli rektifikatsiya usuli bilan
ajraladi, har bir bosqgichda bosim hosil gilinadi, suv bilan sovutish orqali
flegma olinadi. Dastlab 4-kolonnada eng uchuvchan ammiak haydaladi
va uni retsirkulatsiyaga yuboriladi. Kub suyugligi 5-kolonnaga suv bilan
ekstraktiv distillatsiga keladi (suv ishtirokida uchmetilamin boshqga
metilaminlarga nisbatan yuqori uchuvchanlikka ega boMadi).

Haydalgan trimetilaminni oxirgi mahsulot sifatida ajratib olinadi,
lekin uning asosiy miqdorini retsirkulatsiyaga yuboriladi. Qolgan boshga
aminlarni gaynash temperaturasi bir-biridan katta farq gilganligi sababli
(-6,8 va 7,4°C), ulami rektifikatsiya yoMi bilan 6,7 kolonnada ajratiladi.
Ulaming har biri kolonnalarning tepa qismidan ajratib olinadi va
retsirkulatsiyaga jo ‘natiladi. 8-kolonnada reaksiyaga kirishmagan
metanol oqova suvlardan ajratiladi. Hosil boMgan aminlaming umumiy
yigMndisi 95% teng.

a8

suv
35- rasm. Metilamin ishlab chiqgarish texnologiyasi:
1- aralashtirgich; 2- issiglik almashtirgich; 3- reactor; 4-8- rektifikatsiya
kolonnalari; 9- deflegmatorlar; 10- gaynatgichlar; 11- nasoslar'
12- drossel klapanlar.

Alkillash jarayoni reagentlari va Kkatalizatorlari. Reaksiya
mobaynida uglevodorod molekulasi bogMning uzilishi jihatidan alkillash
jarayonida ishtirok etuvchi birikmalarni quyidagi guruhlarga ajratish
mumkin:

1) To‘yinmagan birikmalar (olefinlar va atsetilen). Ular ishtirokid:
uglerod atomlari orasidagi n-elektron bogMari uziladi.
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2) Yetarli darajada harakatchan bo‘lgan xlor atomi bor organik
birikmalar.

3) Alkillash reaksiyasi borganida uglerod-kislorod (C-O) bog‘i
uzilish sodir bo‘ladigan, spirt, oddiy va murakkab efirlar, olefin
oksidlari.

Olefinlar (etilen, propilen, butenlar va undan yugori) alkillanish
jarayonida juda faol agentlar bo‘lib hisoblanadi. Parafin va aromatik
uglevodorodlarni alkillash jarayoni eng ko‘p targalgan bo‘lib
hisoblanadi. Olefinlar bilan alkillash oraliq karbkationlar hosil boMuvchi
ionli mexanizmi bo'yicha boradi. Karboniy Kkationlari jarayonda
katalizator sifatida ishlatilayotgan kislota protoni hisobidan quyidagicha
hosil bo“ladi:

RCH=CH2+ H <>RC+H-CH3

Bu holat wuglevodorod molekulasi zanjirini uzunligi va
tarmoqlanganligiga bog‘liq boMishini ko'rsatadi, ya’ni

CH:=CH:<CH3-CH=CH:<CH3-CH:-CH=CH:<(CH3).C=CH-

Ko‘pchilik hollarda olefinlar bilan alkillash  reaksiyalari
initsiatorlar ishtirokida, yorugMik va temperatura ta’sirida sodir boMadi.

Xlorli  birikmalar eng ko‘p targalgan alkillash vositalari
hisoblanadi. Ular C-,0-,S- va N- alkillash reaksiyalarida element va
metallorganik birikmalar sintez gilishda qoMlaniladi.

Xlorli birikmalami reaksiyaga kirishish qgobiliyatini quyidagi
gatorga quyishi mumkin:

ArCHXI >CHhCH-CHZXCI > AIkC I>ArCl,
birlamchi AIkCI > ikkilamchi AIKCI > uchlamchi AIKCI

Xlorli birikmalar bilan alkillash jarayonlarining ko'pchiligi erkin
radikal mexanizmi asosida sodir bo4adi. Bu asosan element va
metallorganik birikmalar sintez gilishda goMlaniladi, bunda metallar
bilan o‘zaro ta'sirlanishi hisobiga erkin radikallar hosil bo‘ladi:
4PbNa + 4C2H5CL -> 4Pb + 4NaCl + 4C2H5— 4NaCl + Pb(C2H54+ 3Pb

Spirt va oddiy efirlar C=,0-, N va S-alkillash reaksiyalarida
alkillovchi vosita sifatida foydalaniladi. Oddiy efirlar sifatida olefin
oksidlaridan ham foydalanish mumkin.

Parafinlami alkillash. Ushbu jarayon yuqori oktanli motor
yoqgilgMlari sintez qgilish uchun goMlaniladi.

Parafinlami olefinl* bilan alkillash ekzotermik jarayon boMib,
uglevodorodlar krekingini teskarisidir:

RH + CHS«CHR'"' RR'CHCH]
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Alkillash katalizatorlari sifatida Kislotali katalizatorlar goMlaniladi -
AICI3HF, H2S04va h.k.

Izoprarafmlar katalitik alkillash reaksiyalariga kirishadi. Olefinlar
turli xil boMishi mumkin (etilen ham), lekin ko”pincha n-butenlardan
foydalaniladi, ular izobutanni alkillab C8H|8uglevodorodini hosil giladi,
n-butenni izobutan bilan o°‘zaro birikish natijasida 2,2,4-, 2,3,4- va 2,3,3-
uch metilpentanlar aralashmasi hosil boMadi. Birinchi izomemi izooktan
deyiladi, u oktan soni shkalasida etalan hisoblanadi, uning uchun oktan
soni 100 teng deb gabul gilingan.

Reaksiya ionli mexanizm asosida sodir boMadi. H-olefindan hosil
boMgan ikkilamchi karbokation uchlamchiga nisbatan beqgaror
boMganligi sababli, gidrid-ionni izoparafm bilan tez almashinishi sodir
boMadi, bunda hosil boMadigan uchlamchi-butil kation keyinchalik
olefin bilan o‘zaro ta’sir etadi:

CH3CHCH2CH-(+ (CH3),CH CHJCH2CH2CHr -KCHj>3C*
CH,
<CHj)jC* +-CH,-CH —CH—CHj .. * CH,—(i‘———I——CH— CH—CH,

CH3 CH3
CHjCHCH,CH34- (CH9EH 35= CH CH CH CH.+ <CH,)3C*
91,
<CH,)3C* + CIllj—CH—CH - CH, ----- » Cll, C CM Cll CH.
CH, CH3

Hosil boMgan karbakation ichki molekular o'zgarishlarda ishtirok
etadi, bunda vodorod va metil guruhlarini ligratsiyasi yuz beradi.

CH CH, CM, CH3
(::l. 4 + 1 lH
—C—rH—cH s=* cH - CH~
cu ' ! * g q
CH. CH, CH, CH.
CH,—€~
CH, CH. CH, cH.
(H_c— c..CHj *=s CH>-C— ¢— CH2
. ;
CH, CH, CH3 CH?

Ushbu karbakationlar izobutan bilan reaksiyaga kirishadi, natijada
CgHig uglevodorodi va uchlamchi butil kationi hosil boMadi.
CH, ch3 ch3 CH3

CH.—G—CH—CH 4 (CH.KCH =<=* CH,--C—CH_—CH + (CH33C*
]
cH CH CH; CH,
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U esa ion-zanjirli jarayon borishini ta’minlaydi. 1zomcrlar larkibi
oraliq karbokationlar bargarorligi va izobutan almashinish reaksiya
tezligi bilan bog‘lig.

Shubhasiz, hosil boMadigan oralig izooktil kationi ham olefinlar
bilan reaksiyaga kirishishga godir. )

CH& + C#Ht — C2H -t—nj ----- « CuHr6+ <CH3)jC*

Xuddi shuningdek, alkillashning ketma-ket parallel reaksiyalari
sodir boMadi, yuqori uglevodorodlar miqdorini kamaytirish uchun
olefinga nishatan izoparafin migdomi ko‘proq olish kerak.

Izobutanni butenlar bilan alkillashda hosil boMgan alkilat tarkibida
6-10%. Cs-C: wuglevodorodlar, 5-10% C9 va undan yugori
uglevodorodlar boMadi. Ular yuqori temperatura ta’sirida ro‘y beradigan
destruksiya jarayonlari natijasida hosil boMadi.

Yana bir oraliq reaksiya-olefinlarni kationli polimerianishi

3C4H8J} i+ ¢ .+ £ X zc 2h i<

reaksiyasi natijasida past molekulaii to‘yinmagan polimerlar hosil
boMadi, ular alkilat sifatini birmuncha yomonlashtiradi va katalizator
sarfini ko‘payishiga olib keladi.

Sulfat kislota katalizatorligida alkillash reaksiyasini 0-10° C
temperaturada, suvsiz vodorod ftorid bilan 20-30°, bosim ostida olib
boriladi. 1zobutanni etilen bilan A1CI3 ishtirokida alkillash jarayoni
bosim ostida 50-60(4 C da sodir boMadi.

Sanoatda olefinlardan alkillovchi vosita sifatida n-butenlar (1 va 2
izomerlar aralashmasi) eng ko‘p qoMlaniladi, ular izobutan bilan alkilat
hosil giladi. Alkilat Cs uglevodorodlari, ya'ni izooktan bilan to'yingan
boMadi. Ko'pincha xomashyo sifatida kreking gazlarning butan-buten
fraksiyasidan foydalaniladi, ularning tarkibi barcha kerakli reagentlardan
iborat va ular 1,3-butadiendan tozalangan boMadi.

Jarayon uchun ikki turdagi apparatlar goMlaniladi, ulardan
ajralayotgan issiglik tashgariga chigarish usuli bilan bir-biridan farg
giladi: suyug ammiak (yoki propan) bilan ichki sovutish yoki ortigcha
izobutanni bugMatish bilan amalga oshiriladi. Birinchi holda alkilatorlar
aralashtirgich bilan ulangan boMib, sovutish trubalari mavjud boMadi,
unda issiglik beruvchi bugMantiriladi. Uning bugMari sovutish
qurilmasiga yuboriladi, u yerda ular yana suyuqlikka aylanadi.

Eng samarali usullardan biri, bu ortiqcha izobutanni bugMatish
bilan issiglikni chigarish hisoblanadi, bunda temperaturani boshqarish
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osonlashadi. Ushbu prinsip asosida ishlaydigan reaktorlar 36-rasmda (4-
apparat) ifodalangan.

Butan alohida har bir seksiyaga yuboriladi, buning natijasida
seksiyalardagi olefin konsentratsiyasi juda kam bo‘ladi, bu esa oralig
polimerlanish reaksiyasini to ‘xtatish imkoniyatini hosil giladi.

36-rasm. lzobutanni n-buten bilan alkillash texnologik sxemasi:

1-kompressor; 2-idish; 3-kondensator; 4-reaktor; 5-drosel ventil; 6-
depropanizator; 7,9-separatorlar; 8-neytralizator; 10-debutanizator; 11-
issiglik almashtirgich; 12-kondensator deflegmatorlar; 13-gaynatgichlar.

4-reaktor aralashtirgich bir nechta seksiyaladan iborat (kaskadlar).

Sulfat kislota va izobutan 1-seksiyaga chap tomondan yuboriladi va
emulsiya vertikal to‘siglar orgali bir seksiyadan boshqasiga oqib o4adi.
Ikkinchi o‘ng tomondan seksiya separator vazifasini bajaradi, unda
kislota uglevodorodlardan ajratiladi va alkillash uchun gaytariladi.
Oxirgi to‘sigdan uglevodorodlar aralashmasi ogib tushadi va keyingi
gayta ishlashga yuboriladi.

Izobutanni n-buten bilan alkillash texnologik sxemasi 36-rasmda
ko‘rsatilgan. 4-alkilatorga (birinchi chap seksiya) suyuq izobutan, toza
sulfat kislota yuboriladi, har bir seksiyaga suyuq n-buten yuboriladi.
Ajralayotgan issiqlik hisobiga ortigcha izobutanning bir gismi
bug‘lanadi, uning bugMari 2-idishga yig‘iladi, u bir vaqtning gaz
uzluksiz ravishda 1-kompressor yordamida 0,6 MPa bosim bilan sigiladi
va shu bosimda 3-suv sovutgichda kondensatsiyalanadi 5-drossel
ventilida bosim 0,2 MPa gacha kamayadi, bunda izobutanni bir gismi
drossellanganda bug‘lanadi va 2-idishda ajratiladi. U yerdan
suyugizobutan yana alkilatorga qaytariladi. Qurilmani uzluksiz ishlash
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mobaynida izobutanda uglevodorodlar destruksiyasi hisobiga hosil
boMgan miqdori ko‘payadi. Shuning uchun izobutan sovutgici. sikliga
depropanizator 6-rektifikatsiya kolonnasi qo‘shiladi. Rektifik.'tsiya
kolonnasida izobutan propandan tozalanadi va 2-idishga yuboriladi.

4-alkilatorning  oxirgi  seksiyasidan chigayotgan aralashma
tarkibida ortigcha izobutan, oktanlar, C5H7 uglevodorodlar boMadi.
Aralashmani 7-separatorga sulfat kislota qoldiglaridan tozalash uchun
yuboriladi. Kislotani alkilatorga qaytariladi, lekin uning bir gismi
reaksiya muhitidan chiqgariladi, uning o‘rniga tozasi yuboriladi 7-
separatordan kelayotgan uglevodorod gatlami 8-apparatda 10% li ishqor
eritmasi bilan neytrallanadi va hosil boMgan emulsiyani 9-separatorda
ajratiladi. Neytrallangan uglevodorodlar aralashmasini ajratish uchun
10-rektifikatsiya kolonnasiga yuboriladi.

Izobutan kondensatsiya uchun arzon sovutish vositasi suvdan
foydalanish uchun, kolonnadagi bosim -60 MPa ortmasligi kerak.
Kolonnaga toza izobutan fraksiyasi yuboriladi. 1zobutanning bir qismi 10-
kolonnaga yuboriladi, qolgan gismi drossellangandan so‘ng 2-idishga
keladi, u yerdan yana reaksiyaga qaytadi. Shunday qilib, izobutan
sirkulatsiyasi sodir boMadi. 10-kolonna kubidan tayyor alkilat olinadi.

Bunday jarayonlar turiga aromatik birikmalar va parafinlami
alkillash reaksiyalarini olish mumkin. Umumiy holda ulami quyidagicha
ajratish mumkin:

a) aromatik uglerod atomi bo'yicha alkillash:

b) to'yingan uglerod atomi bo‘yicha alkillash.

Sanoatda aromatik uglevodorodlarni (benzol, toluol va h.k.) xlorli
birikmalar bilan alkillash reaksiyalarida katalizator sifatida alvuminiy
xloriddan foydalaniladi, chunki u barcha aproton Kkislotalarga nisbatan
arzon turadi. Uglevodorodlarni olefinlar bilan alkillashda ham A1C13 goM-
laniladi, lekin bu jarayonda boshqa katalizatorlardan foydalanish mumkin
(kislotali katalizatorlardan H2S04, HF. BF3H3POi. seolitlar va h.k.)

Aromatik birikmalami istalgan katalizatorlar ishtirokida alkillash
jarayonida vodorod atomining navbatma-navbat ahnashinish natijasida
turli alkillash darajasiga ega boMgan mahsulotlar aralashmasi hosil
boMadi. Masalan, benzolni metillash va etillash reaksiyasida

geksaalkilbenzollar hosil boMishi mumkin:
+C2HY +CjHj 4-CH.,
CeH* — Rfch57CSH57 g\? C 6H 4(C ,H 5)r — C,HAC,Ha),

propillash reaksiyalarida tetrapropilbenzol va h.k. hosil boMadi. Past
haroratda yuqoridagi barcha reaksiyalar gqaytmas tarzda sodir boMadi.
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Lekin AI1C13 katalizatori ishtirokida maxsus shart-sharoitda reaksiya
gaytar boMadi (disproporsionirlash reaksiyasi):

C(H<Kr + CsHi ! 2C HK, C.H,R3+ CH* 5=t C6HSR + C6H,R2

Aromatik uglevodorodlarni alkillash texnologiyasi. Aromatik
uglevodorodlarni alkillash orqali etil va izopropilbenzol olinadi.

Etilbenzol QHS5C2H5 rangsiz o‘ziga xos hidli suyuglik boMib,
136,2°C gaynaydi.

Etilbenzol stirol olishda muhim ahamiyatga ega. Riforming yoki
piroldagi ksilol fraksiyasidan 10-15% etil benzol ajratib olish eng arzon
usullardan biri hisoblanadi. Asosan, benzolni etilen bilan alkillash orgali
kerakli migdordagi etil benzol olish mumkin.

Xomashyolar. Alkillash reaksiyalarida qgoMIaniladigan benzol yoki
boshga aromatik uglevodorodlar kuritiladi. Buning uchun aromatik
uglevodorod bilan suvdan azetrop aralashma hosil gilinadi va undagi suv
haydaladi. Bunday azeotrop haydash natijasida aromatik uglevodorod
tarkibidagi namlik 0,002-0,005% gacha kamayadi.

Alyuminiy xlorid reaksiyaga suyuq katalitik kompleks holida
yuboriladi. Uni tayyorlash uchun texnik A1C13 dietil benzol yoki teng
migdordagi benzol va dialkilbenzol, ozgina migdorda xlorli birikmalar
(masalan, C2H5C1) yoki ba’zi hollarda suvdan foydalaniladi.

Oxirgi paytlarda kompleksni tayyorlash markazlashtirilgan holda
olib boriladi. Bunday alyuminiy metalli chigindisi, aromatik uglevod-
rodlar va suvsiz HC1 goMlanidi.

2A1 + 6ArH + 7THC1 — (ArH)6- A12C16-HC1

Aromatik uglevodorodlarni olefinlar bilan alkillash  jarayoni

barbotaj kolonnalarda olib boriladi (37-rasm).

Alkillovchi vosita Gaz
Alkil at katalizator,
f Benzol Alkilat
Alkiiat
Y
Benzol+olefin (yokiRCI)*
katalizator

37-rasm. Alyuminiy xlorid ishtirokida aromatik uglevodorodlarni
alkillash reaksiya reaktorlari: a) trubkasimon reaktor;
b) aralashtirgichli reaktorlar; d) kolonna ko‘rinishdagi reaktorlar.
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37a-rasmda trubkasimon aralashtirgichli reaktor ifodalangan.
Reaktorning pastki tomonidan benzol, olefin va 10-20% Kkatalitik
komplekc yuboriladi, aralashtirgich yordamida aralashtiriladi, hosil
boMgan emulsiya trubalar orgali yugoriga ko‘tariladi va suv bilan
sovutiladi. Separatorda uglevodorod gatlami katalitik kompleksdan
ajratiladi va qayta ishlashga yuboriladi. Bu alkillash jarayonini uzluksiz
ravishda olib borish uchun boshqa alkillash uskunalaridan foydalaniladi
(37b-rasm). Birinchi reaktorga reaksiya uchun kerakli xomashyolar
yuboriladi, yon moslama yordamida separator orqgali reaksiya massasi
keyingi reaktorga keladi. Separatorda ajratilgan katalitik kompleks yana
1-reaktorga qaytariladi. Reaksiya massasi 2-reaktorda 40-60°C da 50
min turadi, bunda monoalkil birikmalar hosil boMadi. 37 a,b-reaktorlarda
alkillash jarayoni suyuq alkillash vositalari yordamida olib boriladi.

Aromatik uglevodorodlarni gazsimon olefinlar bilan alkillash
reaksiyalari barbotajli kolonnalarda olib boriladi (37 d -rasm).

38-rasm. Etilbenzol ishlab chigarish texnologik sxemasi:
1-nasoslar; 2- issiglik almashtirgich; 3- benzolni quritish kolonnasi;
4,10- kondensaptorlar; 5- separator; 6- katalitik kompleks hosil giluvchi
apparat; 7- gqaynatgich; 8- yig-‘gich; 9- alkillator; 11- gaz ajratgich;
12,16-separatorlar; 13-absorber; 14-suv skrubberhjl 5-sovutgich 17,18-
yuvish kolonnalari.
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Kolonnaning ichki gismi kislotaga chidamli plitkalar bilan
goplanadi. Kolonna suyuq reaksiya massasi katalitik kompleks va u
erimaydigan aromatik uglevodorodlarlar aralashmasi bilan to‘ldiriladi.
Kolonnaning pastki tomonidan qurug benzol va olefin fraksiyasi
yuboriladi.

Etil benzol ishlab chigarish sanoatda eng muhim alkillash
jarayonlaridan biri. Benzolni etilen bilan alyuminiy xlorid ishtirokida
o°‘zaro ta’siri natijasida etilbenzol hosil boMadi. Bu jarayonda xom-
ashyoning sifati katta ahamiyatga ega: texnik benzol aralashmadan
tozalangan va quritilgan boMishi kerak, benzoldagi suv migdori 0,005%,
oltingugurtli birikmalar migdori 0,1% dan ortmasligi lozim. Etilenning
tozaligi 99,8-99,9% boMishi kerak.

Etilbenzolni olishni texnologik sxemasi quyidagi bosgichlardan
iborat:

a) katalizatorni tayyorlash; b) benzolni etilen bilan alkillash:

CeH 6+ CH2=CH2-* C6H5CH2CH3

d) katalizatorni ajratish va alkillatni yuvish;

e) rektifikatsiya usuli bilan etilbenzolni ajratish.

AICI3- gattig modda boMib, u benzolda erimaydi, uni to‘g‘ridan-
to‘g‘ri katalizator sifatida qoMlash qulay emas. Shu sababli, uni suyuq
katalitik kompleks holiga keitiriladi. Buning uchun AICI3 etilxlorid.
dietilbenzol va ozgina migdordagi benzol bilan aralashtiriladi.
Komponentlarni 60-70°C aralashtirgichli apparatda aralashtiriladi.
Bunda etilxlorid benzol bilan reaksiyaga kirishadi, natijada etilbenzol
vodorod xlorid hosil boMadi. HC1 katalizatorni faollashtiruvchi sifatida
goMilaniladi.

3-kolonnaga azetrop rektifikatsiya uchun benzol yuboriladi. Past
haroratda gaynaydigan benzol bilan suvdan iborat azeotrop ikki
gatlamga ajraladi. Suv va unda erigan benzol ajratib olinadi, suvsiz
benzol esa 3-kolonnaning tepa tarelkasiga yuboriladi. Quritilgan benzol
3-kolonna kubidan 2-issiglik almashtirgich orgali 8-yig‘gich keladi, u
yerdan nasos yordamida alkillatorga yuboriladi.

Katalitik kompleks 6-apparatda tayyorlanadi. 6-apparatga
polialkilbenzol (PAB) yoki benzol va PAB aralashmasi taxminan 11
nisbatan hamda alyuminiy xlorid (1 mol 2,5-3,0 mol aromatik
uglevodorodga nisbatan) solinadi, isitib aralashtirilgan so'ng xlorli
birikma yuboriladi. Tayyorlangan katalitik kompleks davriy ravishda
alkilatoming pastki gismiga yuboriladi. 10-kondensatordan keladigan
gazlar tarkibida benzol boMgani sababli, bu gazlami 13-absorberga
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yuboriladi, absorber polialkilbenzollar bilan sug‘oriladi. Absorbcming
pastki gismida yigMladigan polialkilbenzoldagi benzol 9-reaksiya
apparatiga gayta alkillashga keladi. 13-absorberdan chiggan gazlarni 14-
skrubberda suv bilan yuviladi HCI dan tozalash uchun, so'ngra
atmosferaga chiqariladi yoki yoqilg‘i sifatida foydalaniladi.

12-separatordan chiggan uglevodorod gatlami tarkibi benzol,
mono- va polialkilbenzoldan iborat. Uning tarkibida boshga benzol
gomologlari ham boMishi mumkin, ular AICI3 ta’sirida gisman
destruksiyaga uchraydi.

Alkilatning tarkibi 45-55% benzol, 35-40% etilbenzol, 8-10%
dietilbenzol va 2-3% oralig moddalardan iborat. Ushbu aralashmani
rektifikatsiyajarayoniga yuboriladi.

Benzolni propilen bilan alkillash orgali izopropilbenzol (kumol)
olish. Sanoatda izopropilbenzol olishni ikki xil yoM bilan amalga
oshirish mumkin. Birinchi holatda izopropilbenzol olish texnologik
sxemasi etilbenzol olishda faig gilmaydi (38-rasm). Alyuminiy xlorid
ishtirokida benzolni propilen bilan alkillash jarayoni 80-90°C olib
boriladi. Hosil boMgan alkilat tarkibida 64% benzol, 30%
izopropilbenzol va 5% gacha polialkilbenzol va smolalar boMadi.

Benzolni propilen bilan fosfat kislota ishtirokida alkillab izopropil
benzol olishning ikkinchi usulida trubkasimon reaktorlardan
foydalaniladi (38-rasm). Trubkalar katalizator bilan toMdiriladi. Benzol
bilan propilen 1-aralashtirgichda aralashtiriladi, 2-issiglik almash-
tirigichda isitiladi va nasos yordamida 3-ieaktoming pastki gismiga
yuboriladi. Reaksiya 2,5 MPa bosim va 250°C da olib boriladi. Hosil
boMgan alkilat tarkibi 75% benzol, 21-22% izopropilbenzol va 3-4 %
oraliq mahsulotlardan iborat

C6H5CH(CH3)2 — lzopropilbenzol rangsiz suyuglik, gaynash
temperaturasi 152,4°C, zichligi 861 kg/m3(20°C).

Vinillash. Vinillash. ya’ni turli birikmalar tarkibiga vinil guruhini
Kiritishni to‘g'ri va teskari usullari mavjud. To‘g‘ri usul bilan vinil
guruhi kiritishda atsetilendan foydalaniladi, uni ham ikki guruhga
ajratish mumkin;

1) 0 ‘zgaruvchan metallar (Zn va Cu) tuzlari katalizatorlari
ishtirokidagi vinillash;

2) ishqgor bilan katalizlangan vinillash reaksiyalari.

I) 0 ‘zgaruvchan metallar tuzlari Kkatalizatorligi ishtirokidagi
vinillash. Bu usul bilan sanoatda vinilatsetat, vinilatsetilen va akrilonitril
olinadi:
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CHsCH+CH3COOH-"CH2=CHOCOCH3
2CH=CH->CH2=CH-CsCH
CHSCH+HCN-"CHZ2CHCN

Akrilonitril olish texnologiyasi. Atsetilendan akrilonitril olishda
Nyulend katalitik sistemasidan foydalaniladi. Uning tarkibida 35-40%
suvli eritmadagi Cu2C2,NH4C1va NaCl yoki KC1 bo‘ladi. Bu sistemada
mis ammiakli kompleks hosil boMadi, u atsetilen bilan koordinatsion
kompleks hosil qilish va ligandalami almashtirish xususiyatiga ega.
Ushbu katalizator ishtirokidaga sintez quyidagi mexanizm asosida sodir
boMadi:

+ HCY; -HC1 + CaH, 4
0,5CurClr —----— "' 0BQ4CNj - CuCN -

cucH=cHen Ot 0,5CuiClj +CH2—CHCN

Mis xlorid suvda yomon eriydi. Ammoniy xlorid qo‘shilish
natijasida suvda eriydigan kompleks hosil boMadi, masalan,
Cu2C12NH4CI. Katalizator tarkibida 40% gacha bir valentli mis xlorid
boMadi. Katalizator faolligini kuchaytirish uchun eritmaga rHql teng
boMguncha xlorid kislota go'shiladi. Atsetilen suvda erimaydi, lekin uni
katalizator gatlamidan o‘tkazilganda mis bilan faoi kompleks hosil
giladi, u esa vodorod sianid bilan reaksiyaga kirishadi.

Atsetilen va vodorod sianiddan akrilonitril olish texnologiyasi 5-
rasmda ifodalangan.

CH=€H - HCN -» CHrCH-CN

39-rasm. Atsetilen va vodorod sianiddan akrilonitril olish
texnologiyasi: I- reactor; 2- absorber; 3- bugMatish kolonnasi;
4- separator; 5- akrilonitrilni tozalovchi rektifikatsiya kolonnasi.

10:1 nisbatda olingan atsetilen va vodorod sianid katalizator bilan
toMdirilganning pastki qismiga yuboriladi. 1-reaktordan chigayotgan
reaksiya gazlari yutiladi. Hosil boMgan eritmani (2% yaqin akrilonitril,
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golganlari vodorod sianid, atsetaldegid va boshga suvda eriydigan
aralashmalardan iborat) 3-bug‘latish kolonnasiga yuboriladi, u yerda
akrilonitril va past qaynovchi aralashmalar haydaladi. Haydalgan
mahsulot sovutiladi va ajratish uchun 4-separatorga yuboriladi, kub
goldig‘i esa sug‘orish uchun 2-absorberga jo ‘natiladi. Separatordagi
suyuqlikning pastki qismi, ya’ni akrilonitrilni suvga to‘yinmagan
eritmasini 3-kolonnaga, tepa gismi, ya’ni akrilonitrilni (unda 3% gacha
erigan suv, uglevodorodlar qoldigM, atsetildegid va boshga arlashmalar
boMadi)  5-rektifikatsiya  kolonnasiga  yuboriladi.  Tozalangan
akrilonitrilni tozaligi 99,5% kerakli yo‘nalishga yuboriladi.

Ishqor katalizatorlari ishtirokida vinillash. Spirtlarni ishqorlar
ishtirokida vinillash orgali oddiy vinil efirlari sintez qilish
A.Ye.Favorskiy tomonidan taklif gilingan:

30H- CH=CH ROCH-CH
Spirtlardan tashqgari fenol merkaptanlar ham xuddi shunday
reaksiyaga kirish qobiliyatiga ega:
ArOCH—CHi 422 CHsCH ---%22% RSCH=CH,
Atsetilen bilan vinillash aminlarda yoki amidlarda azot atomi
bo‘yicha sodir boMishi mumkin:

CHssCH + ACO - 1—Q co N-vinilpirrolidon,
NH l\i
CH-CH,
T j—» T 1 Nvinilkerbezot
NH N !
CH CH,

Vinillashda spirtlarni reaksiyaga kirish qobiliyati, ularning
kislotalik xususiyati ortishi bilan kamayib boradi. Shuning uchun
to‘yingan bir atomi spirtlardan metanol eng sekin reaksiyaga kirishadi,
uni vinillashda haroratni 160-170°C ushlab turish kerak (boshga spirtlar
uchun 130-140°C).

Spirtlarni  atsetilen  bilan  vinillashda katalizator  sifatida
alkogolyatlar, fenollarda esa fenolyatlar goMlaniladi, lekin ko‘pincha
ishqoriy metallar gidroksidlaridan foydalaniladi, eng yaxshi natija KOH
bilan olinadi. KOH kislota xususiyatiga ega boMgan organik reagent
bilan metall hosilasi hosil giladi:

ROH + KOH ROK + HjO, >H+KOH 2t NK+H.Q
uning anioni kuchli asos xossasini namoyon gqiladi. Reaksiya
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davomida atsetilen bog" orgali nukleofil birikish sodir boMadi; jarayon
anionning hujumi bilan boshlanadi va proton almashinish bilan
tugallanadi:

RO'+ CH=CH —- ROCH=CH +KOH> ROCH"CH* + RO

Reaksiyaning tezligi reagentlaming nukleofil faolligiga bogMig.
Atsetilen va spirtlar asosida olinadigan oddiy vinil efirlari monomer
sifatida amaliy ahamiyatga ega, chunki ular asosida muhim polimer
materiallar olinadi.  Masaian,  N-vinilpirrolidon  polimerlanganda
polivinilpirrolidon olinadi, u meditsinada gon o'mini bosuvchi plazma,
parfyumeriya sanoatida kosmetik preparatlami quyultiruvchi vosita
sifatida qoMlaniladi. N-vinilkarbazol polmerlanganda polivinilkarbazol
hosil boMadi. U yugori mexanik va dielektrik ko‘rsatgichlarga va issiglik
o0 ‘tkazuvchanlik xususiyatiga ega, shuning uchun uni issiglikka chidamli
dielektrik (asbestni o‘miga) va telivizor va radio qurilmalarda izolator
sifatida goMlaniladi.

Kondensirlangan halqgali uglevodorodlar. Aromatik uglevodorodlar
(naftalin, antratsen, fcnantren) ajratish uchun Kkatalizatsiya usulidan
foydalaniladi.

naftalin antratsen

Toshko'mir smolasining antratsen fraksiyasini (270-3S0°C) qon
bilan suyuglashtirilib, keyin gidrolizlash orqali karbazol olinadi:

Aromatik uglevodorodlar olish uchun aromatik xomashyoning ikki
turi  mavjud: koks-kimyoviy va neft-kimyoviy. Ular bir-biridan
oltingugurtli organik birikmalar migdori bilan farglanadi.

Neft-kimyoviy mahsulotlami gidrotozalash natijasida ulardagi C
migdori 0,0001- 0,002% tashkil giladi, koks-kimyoviy xomashyoda esa
C migdori 100 marta ko‘p.

Aromatik uglevodorodlanii dea'killash. Benzol toluolga
nisbatan ko‘p iste'mol gilinadi. Toluol katalitik riforming va piroliz
jarayonlari orgali olinadi. Shuning uchun bezolni bir gismi toluolni
dealkillash orgali olinadi.

Toluolni dealkillash. Bujarayonning bir necha usullari mavjud:

1) Gidrodeaikillash yoki termik dealkillash:
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0 " CH3+ Hr«+ Q + CH4

Jarayon 700-760°C bosimda olib boriladi.
1) Katalitik dealkillash.
Katalitik dealkillashda C0203, Cr20 3 M0O3
t=580- 620°C; 3-4 MPa bosimda olib boriladi.
Oraliq reaksiyalar.

C8HsSCHj + 10H* — *e« 7CR,
2C 4 — K C6H 5 C BH 5 + Hr

Formaldegid olish. Sanoatda formaldegid 2 xil yo‘l bilan metan
va uning gomologlarini chala oksidlash va metil spirtini oksidli
degidrirlash 40-rasmda konsentrlangan metanni havo Kkislorodi va
katalizator azot oksidlari (gomogen kataliz) ishtirokida chala oksidlash
bilan formaldegid olish usuli ko‘rsatilgan oksidlashni trubkasimon
reaktorda 600°C temperaturada olib boriladi. Trubkalar olovbardosh
sixromal gotishmasidan tayyorlanadi, ichkari tomoniga keramik massa
bilan goplanadi (80%Si02 20%A120 3. 3;7:1 hajmiy nisbatdagi metan
va havo 400°C gacha 2-issiglik almashtirgichda isitiladi va 3-rekaktorga
yuboriladi. Reaktorga kirishdan ilgari gazlarga ammiakni 1-gorelkada
havo kislorodi bilan oksidlanishdan hosil boMgan. 0,08 hajm % azot
kislota qo‘shiladi. Reaksiya mahsulotlari 2-issiglik almashtirgichda,
so‘ngra 5-suv sovutgichida sovutiladi va 6-skrubberga yuboriladi, u
yerda formaldegid suv bilan yuviladi. 6-skrubbeming yuqori tomonidan
gaz chiqariladi, uning tarkibida 12%CH4, 5%CO, 2%COr, 6% 02 va
75% H2 boMadi. Ushbu gazning bir gismi reaktorga gaytariladi, bunda 1
hajm xomashyo aralashmasiga 9 hajm retsirkulatsiyalangan gaz to‘g‘ri
kelishi kerak. 6-skrubberdan keladigan 10% li formaldegidning suvli
eritmasini  7-neytralizatorda chumoli  Kkislotani  bogMash  uchun
neytrallanadi. So‘ngra eritmani 4 atm bosim ostida 9-rektifikatsiya
kolonnasiga yuboriladi, u yerda 34% li formaldegid eritmasi olinadi.
Metanga nisbatan hosil boMgan formaldegidning chigimi 38% teng.

Formaldegid olishni yana bir usuli mavjud boMib, bunda katalizator
ishtirokida  metil  spirtini  oksidlash  degidrirlash  jarayonidan
foydalaniladi. Ushbu usulda goMlaniladigan Kkatalizatorlarni  ikki
guruhga ajratish mumkin:

1) oksidlash katalizatorlar, masalan, temir-molibden oksidlari
ba’zi hollarda boshga metallar oksidlari bilan qo‘shimchalar goMlaniladi
(magniy, marganets, kadmiy).
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40-rasm Metanni oksidlash usuli bilan formaldegid olish texnologik
sxemasi: 1-gorelka; 2-issiglik almashtirgich; 3-reaktor; 4-gaz purkagich;
5-suv sovutgichi; 6-suv skrubberi; 7-formaldegid eritmasini
neytrallovchi idish; 8-gaynatgich; 9-rektifikatsiya kolonnasi;
10-deflegmator; 11-formaldegid yig‘gich.

2) metall mis yoki ko‘mish metall setka ko'rinishda yoki serg‘ovak
tashuvchiga cho‘ktirilgan (masalan, penza).

Reaksiya issiglik ajralish bilan sodir boiadi:

CH3OH+0,502—HCHO+H2 AH=-38 kkal

Taxmin qilinishga ko‘ra bir vagtni o‘zida metanolni degidrirlash
jarayoni ham ro‘y beradi:

CH3OH->HCHO+H2 AH=20 kkal
va vodorod kislorod bilan oksidlanadi:
H2+0,502—=*HX [H=- 58 kkal

Asosiy reaksiyalardan tashqgari, jarayon sharoitida CH4, C02 hosil
bo‘lishi bilan boradigan oraliq reaksiyalar ham sodir boiadi, bunda oz
miqdorda HCOOH va hosil boiadi.

Oksidlanish katalizatorlar ishtirokida formaldegid olishda jarayon
temperaturasi 300-400°C oraligMda boMadi, reaksiya chigimi yuqori
-90% va undan ham yuqori boiadi.

Kumushli katalizator ishtirokida jarayon 600-650°C da ketadi.
Kumushli katalizator bilan olinadigan formalin tarkibida 10% gacha
metanol boiadi. Metanolni ajratish uchun olingan formalin 1042%
suvli metil spirti rektifikatsiyaga yuboriladi. 1-oichagich orgali bugl



yoki issiq suv bilan isitiladigan 2-bug‘latgichga yuboriladi. Shu vaqtning
o‘zida chang va boshga aralashmalardan tozalangan havoni bugMatgich
orgali 4-havo purkagichga yuboriladi. 45-50°C gacha isigan metil spirti
gatlamidan barbotirlangan havo, u bilan to‘yinadi, 1 1 bug‘-havo
aralashmasi tarkibida taxminan 0,5 g CH3H bo‘ladi. Aralashmaning
ushbu tarkibini o‘zgartirmaslik muhim ahamiyatga ega, chunki portlash
xavfini oldini oladi va jarayonni yaxshi borishini ta’minlaydi. Shuning
uchun  bugMatgichdagi  suyuglik  sathini  doimiyligi,  uning
temperaturasini (48-50°C) va havoni berigi tezligini o‘zgartirmasligi
ta’minlanadi, shuning uchun kerakli temperatura sharoiti va adiabatik
reaktordagi konversiya darajasi ta’minlanadi.

41-rasm. Metil spirtni oksidlash bilan formalin olish texnologik
sxemasi: 1-o'lchagich; 2-bug‘latgich; 3-filtr; 4-havo purkagich;
5-isitgich; 6-kontakt apparati; 7-sovutgich; 8,10- absorberlar;
9- oralig sovutgich.

Bug‘-havo aralashmasidagi spirt bug‘larini kondensatsiyasini
oldini olish uchun, uni 5-apparatda 110°C gacha bug1 bilan isitiladi va
shu temperaturada 6-kontakt apparatiga uzatiladi. Ko'rsatilgan sharoitda
oksidlanish autotermik holda sodir boMadi. Kontak apparatdagi
temperatura boshqarib turiladi. Sistemani ishlatishdan avval reaksiyani
initsirlash uchun platina-asbestli kontaktdan foydalaniladi. Kontakt
apparatidan chigayotgan reaksya mahsulotlari 7-sovutgichda 100-130°C
gacha sovutiladi. Undan past temperaturada sovutish kerak emas, chunki
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formaldegid polimerlanib golishi, natijada truboprovodlar polimer bilan
toMib golishi mumkin.

Keyin 8 va 10 absorberlarda kontakt gazlari tarkibidagi
formaldegid yutiladi. 10-absorber suv bilan sug‘oriladi, 8-absorber esa
10-absorberdan kelayotgan formaldegid eritmasi bilan. Absorbsiya
issigligini chigarish uchun oraliq sovutgichlar o‘matilgan. 8-absorberdan
tarkibida 37,6% HCHO va 10% gacha CH30OH formaldegidning suvli
eritmasi formalin oqgib tushadi. Formaldegidning chigimi 90% teng 10
absorberdan chigayotgan gazlaming tarkibi quyidagicha: (hajmiy %):

CO2 . 4,0-5,5
CO s 0,2-0,6
CHA i 0,3-0,8
0 ;o 0,3-0,5
H2 17,5-21,2
N2 73,4-75,7

Chigayotgan gazlami tarkibiga garab metil spirtini formaldegidga
aylanish darajasini hisoblash mumkin:
a—I1Mm—=JonT. ACOi+CQ0O~hg™H U
1WMD'i,+ CHt+ Mcr<- Cco- .CQo, - »COl
bu yerda, a-metil spirtini formaldegidga aylanish darajasi, %
s-gazdan komponentlar konsentratsiyasi, hajmiy %.

Tayanch so‘z va iboralar

Alkillash, uglerod atomi bo‘yicha alkillash, kislorod, oltingugurt
va azot atomlari bo‘yicha alkillash, Kkatalizator, sikloalkillash
reaksiyalari, etilbenzol, izopropilbenzol, aromatik uglevodorodlarni
alkillash, fenollami alkillash, parafinlarni alkillash, izobutan,
uchlamchibutilmetil ~ efir, metilamin  olish,  vinillash, ishqor
katalizatorligidagi vinillash, vinilpirrolidon.

Mavzu bo‘yicha savollar

1. Alkillash jarayonlari hagida umumiy tushuncha.

2. Alkillovchi vositalar va katalizatorlar.

3. Uglerod atomi bo‘yicha alkillash.

4. Aromatik uglevodorodlarni alkillash.

5. Aromatik uglevodorodlarni alkillashda goMlaniladigan xom-
ashyolar.
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6. Aromatik uglevodorodlarni alyuminiy xlorid katalizatorligida
go‘llaniladigan reaksiya uskunalari.

7. Etilbenzol olish texnologiyasi.

8. Izopropilbenzol olish texnologiyasi.

9. Kislorod atomi bo‘yicha xlorli birikmalar bilan alkillash.

10 Olefinlar bilan kislorod atomi bo‘yicha alkillash.

11. Uchlamchi butilmetilefir ishlab chigarish texnologiyasi.

12. N-alkillash.
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Vbob. SULFATLASH VA SULFIRLASH JARAYONLARI

Sulfat kislota-alkilsulfatlarga ROS020H asosida murakkab efirlar
hosil gilish reaksiyalariga sulfatlash deyiladi. Undan fargli ravishda
sulfirlashda sulfokislotalar (RS020H yoki ArS020H), shuningdek,
ularning hosilalari hosil boMadi, ularda oltingugurt atomi bevosita
uglerod atomi bilan bogMangan. Sulfatlash jarayoni yuqorida ko'rib
o‘tilgan eterifikatsiya reaksiyalarining ma’lum bir ko‘rinish hisoblanadi,
lekin bir qator afzalliklarga ega bo‘lib, uni organik moddalarni
sulfirlashga yaginlashtiradi.

Ushbu reaksiyalar katta amaliy ahamiyatga ega. Alkilsulfatlar,
alkan va arensulfonatlar sintetik sirt-faol moddalar orasida eng ko‘p
targalganair.

Spirtlami sulfatlash. Ushbu jarayon, asosan alkilsulfatlar turidagi
sirt-faol moddalar (s.f.m.) olishda qoMlaniladi, bu reaksiyani sulfat
kislota, xlorsulfon va amidsulfon (sulfamin) kislotalar, shuningdek,
oltingugurt uch oksidi yordamida amalga oshiriladi.

Spirtlami sulfat Kkislota bilan o‘zaro ta’sir etish reaksiyasi
eterifikatsiya reaksiyasining teskarisidan iborat:

roh+h2so4*>roso2oh+h2o

Termodinamik ko‘rsatgichlarga ko'ra 1-reaksiya karbon kislotalar
eterifikatsiyasiga o’xshaydi, lekin farg giladigan tomoni shundan
iboratki, sulfatlash reaksiyasi yuqori ekzotermik tarzda sodir boMadi,
lekin bu issiglik sulfat kislotani spirt bilan suyultirish va suvning hosil
boMishi hisobiga ajralib chigadi. Shuning uchun issiglik effekti sulfat
kislotaning konsentratsiyasiga va uning spirtga boMgan mol nisbatiga
bogMig. Masalan. 1 mol spirt 1,9 mol 100% li sulfat kislota bilan
reaksiyaga kirishganda 117 kDj/mol issiglik ajralib chigadi.

Spirtlami sulfat kislota bilan sulfatlash reaksiyasining mexanizmi
eterifikatsiya jarayonlariga o°‘xshaydi. Bunda kislota ham reagent va
katalizator vazifasini bajaradi, reksiya S-O bog'ni uzulishi hisobiga
sodir boMadi, bu esa alkil guruhida izomerlanishni boMmasligini

’ H 1

ta’minlaydi:

u * + ROH * ~H*

H2S04 5f=+r HjO — s o 20 h * RHO SOiOH 3= & ro so 20h

—Hio
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Kuchli kislotali muhit bo‘lishiga garamasdan, reaksiya nisbatan
sekin (1-3 soat) ketadi va hosil boMgan suv hisobiga to‘xtaydi. Yuqori
spirtlarni sulfatlashda, uzluksiz aralashtirish talab etiladi, chunki ular
sulfat kislotada kam eriydi.

Sulfatlashda bir qgator oraliq mahsulotlar hosil boMadi. Masalan,
sulfat kislotani degidratlash ta’siri hisobiga olefinlar hosil boMadi,
ikkilamchi va aynigsa, uchlamchi spirtlarda ularning miqdori ko‘payadi.
Sulfat kislota oksidlash xususiyatiga ega reaksiyalarida boMganligi
sababli sulfatlashda aldegid va ketonlar ham hosil boMadi, ular ham
smolalanishi va kondensatsiyalanishi  mumkin.  Ushbu oraliq
reaksiyalarni oldini olish uchun sulfatlash reaksiyalarini 20-40°C da olib
borish ko‘zlagan natijani beradi.

Boshga sulfatlovchi vositalar ishtirokida reaksiya gaytmas tarzda
sodir boMadi: Sulfon kislota amidi ishtirokida reaksiya quyidagi
tenglama bo‘yicha sodir boMadi:

H2NSO20H+ROH->R0S020NH4
reaksiya tartibi sulfon Kkislota amidi bo‘yicha birinchi tartibli, spirt
bo‘yicha esa nolga teng. Bundan ko‘rinib turibdiki, reaksiyaning
dastlabki bosgichida kislota molekulasida gandaydir o‘zgarish boMishi,
balki ammiak va oltingugurt uch oksidiga parchalanish mumkin:

HANHO2H *=+ H3NSOj6 ..sckn..» NH3+ S03

Sulfon kislota amidi sulfatlovchi vosita sifatida faolligi sekin
boMgani uchun «yumshog» ta’sir etadi: uning spirtlar bilan reaksiyasi
110—225°C sodir boMadi. Sulfon kislota amidining narxi baland
boMganligi sababli, undan mahsul hollarda foydalaniladi, ya’ni boshga
sulfatlovchi vositalar kerakli natija bermaganda.

Spirtlarni sulfatlashda xlorsulfon kislota ham goMlaniladi. Boshga
xlorangidridlar singari, u ham yuqori reaksiyaga kirishish gobiliyatiga
ega reaksiya katta tezlikda xona haroratida ro‘y beradi, kislota va spirt
bo'yicha reaksiya tartibi birga teng boMadi va bunda oltingugurt atomiga
spirt molekulasi hujum giladi:

' ROH 1
cisooh * roh +=: Let sO/)Nj—>cr —rh6soxnh—
—*HC1 4R0S0DH

Yuqori faollikka ega boMishiga garamasdan, xlorsulfon Kislota
«yumshoq» ta’sir etish qobiliyatiga ega va reaksiya deyarli nazariy
chigim bilan hosil boMadi. Temperatura ortishi natijasida va ayniqsa,
ikkilamchi spirtlarni sulfatlashda xlorli birikmalarni hosil boMishi
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ko'payadi:
ROH+HCI—»RCI+HoO

Temperaturani pasaytirish va HC1l ni reaksiya muhitidan tez
chiqgarish hisobiga yuqoridagi reaksiyani to “xtatish mumkin.

Oxirgi vagqtlarda sulfgtlovchi vosita sifatida oltingugurt uch oksidi
goMlanilmoqda. Vakant orbitallar mavjudligi sababli, u elektrofil
xususiyatga ega, shuning uchun u spirtdagi kislorod atomi bilan
bogManish natijasida kompleks hosil qilishi mumkin, u alkilsulfat
kislotaga aylanadi:

ROH 4- SOa ROH — * ROSOjOH
S0dD

Reaksiya ekzotermik tarzda sodir boMganligi sababli oralig
mahsulotlar (olefin, karbonilli birikmalar, smolalar) hosil boMadi, ular
SFM xiralanish va sifatini yomonlashuviga olib keladi. Shuning uchun
reaksiya temperaturasini boshgargan holda. hosil boMadigan issiglikni
tashgariga chigaruvchi usulni tanlash magsadga muvofig.

Olefinlarni sulfatlash. Bu reaksiyani amalga oshirish uchun fagat
sulfat kislotadan foydalaniladi, chunki boshga vositachilar faoi emas
yoki sulfatlar hosil gilmasdan, boshga moddalar hosil giladi.

Olefinlarni H2S04 bilan reaksiyasi bosgichli tarzda mono- va
dialkilsulfatlar, olefin polimerlari hosil boMishi bilan sodir boMadi,
agarda sulfat Kkislota tarkibida suv boMsa, spirt va oddiy efir ham hosil
boMadi. Reaksiya oraliq karbkation hosil boMishi bilan sodir boMadi:

RCH—CHj +HHSO< + rehehi

]]
% R(CH3)CHOSOJOH ................ » [R(CH;j)CH}iSO

+H+ - H T

+ 11%0 +RCHCH3
RCH-CH: R{CH,)CHOH ----memmemmm- > [R(CHs)CH]D

-h+

+ RCH-CHj + RCHCHj .
- WRXHe - > Polimerlar
-H + -H +

Bundan tashgari, spirt va oddiy efir hosil boMishi kuchli alkilovchi
xossaga ega boMgan mono va aynigsa, dialkilsulfonatlami qaytar
gidroliz va alkogoliz reaksiyalariga asoslangan:

120 Hr
R*S04 ----------- > ROSOjOH + ROH ... * H2SO* + 2ROll,

27550 J— * ROSOjOH + THH -............ » H2S04+ 2ROR.
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Reaksiyada olefin va H2504 nisbatini 1:1 olish kerak. Sulfat
kislotani olefinlarga birikishi Markovnikov qoidasi asosida ro‘y beradi,
bunda normal olefmlardan ikkilamchi alkilsulfonatlar hosil bo‘ladi.
Yuqori n-olefinlar sulfoefir guruhi turli holatlarda joylashgan ikkilamchi
alkil sulfatlar aralashmalarini hosil giladi:

RCHj—CHj—CH2-CH3=+ RCHj—CH—CHj—CHi 5=2 RCH—CH2—CH,—CH3

~H + HaSo,
RCHj—CHj—CH—CH RCHj—CH—CH,—CH3 RCH-CHj-CHr-CH*
| | |
OSOjOH 0S02DH 0S0aOH

n-olefmlami sulfat kislota bilan reaksiyasi nisbatan past haroratda
gaytmas holda va yuqori ekzotermik (-AH°28=kDj/mol) tarzda sodir
bo‘ladi.

Sulfatlash texnologiyasi alkilsulfatlar turidagi sirt-faol moddalarni
uch guruhga ajratish mumkin:

1. Birlamchi alkilsulfonatlar, chizigli uglerod zanjirli birlamchi
spirtlardan olinadi. Bu spirtlar gisman tabiiy yogMarni gidrolizlanishi
mahsuiotlari hisoblanadi (masalan, lauril spirti CI2H2Z0H, miristil spirti
C14H20H), lekin ko‘pincha ularni yuqgori yog* kislotalarini gidrirlash
bilan sintez gilinadi.

2. lIkkilamchi alkilsulfatlar (tipollar), ular H2504 va chizigsimon
tuzilishli olefinlar (a-olefmlar), shuningdek, yumshoq parafmni to'gMi
oksidlash natijasida sintez gilinadigan ikkilamchi spirtlardan olinadi.

3. Efirsulfatlar, 2-3 mol etilenoksidini spirt yoki alkilfenollarga
birikishi natijasida hosil boMgan mahsulotlarni sulfatlash orgali olinadi:

" iCih> R—(—OCHjCH2—)t—OH - s-
—+ R—(—OCH;jCHj—)=—OS OjOH.

Alkilsulfatlarni sirt-faollik xossalari alkil guruhining tuzilishi va
uzunligiga. shuningdek, undagi sulfat qoldigMni holatiga (joy lashishiga)
bogMig. Bu xossalar uglevodorod zanjirini tarmoglanishi natijasida
keskin pasayadi, shuning uchun ularni sintez qilishda spirt va
chizigsimon olefmlardan foydalanish magsadga muvofig boMadi.

Sulfoefir guruhi zanjirining oxirida joylashgan alkilsulfatlar yuqori
yuvish xususiyatiga ega boMadi (ya’ni birlamchi), u guruh zanjir
oxiridan uzoglashgan sari yuvish xususiyati pasayadi. Pentaldesulfat
C|5H310 S 0 2Na uchun bu bogMiq quyidagicha ifodalanadi:



0 S 02Na-guruhi boMgan C atomining tartib ragami.... 1 2 4 6 8

Yuvish xususiyati, % ......cccocevriinniniinenns 120 100 80 50 30

Birlamchi alkilsulfatlarda maksimal yuvish qobiliyati zanjiridagi
12-16 uglerod atomlarida, ikkilamchi alkilsulfatlarda esa 15-18 uglerod
atomlarida boMadi. 1-alkilsulfatlarda yuvish gobiliyati quyidagicha o'zgaradi:

C atomlari soni .....ccooveviiiiiieinn, 1 13 15 17 19

Yuvish xususiyati, % .......cccoovvvrennrenn. 20 40 120 140 130

Shunday qilib, alkilsulfatlar turidagi yuvish vositalari sintez
gilishda birlamchi spirtlar to‘g‘ri uglerod zanjirli va Ci2-Ci8 a-olefinlar
goMlash yaxshi natija beradi.

Yuvish xususiyatlari bo‘yicha birlamchi alkilsulfatlar eng yaxshi
sirt-faol moddalar hisoblanadi; sifati bo’yicha ikkilamchi alkilsulfatlar
ulardan keyingi o'rinda turadi.

Sulfat kislota bilan sulfatlash. Spirt va olefinlarni H2S04 bilan
sulfatlab sirt-faol moddalar olish jarayonlarini bir-biriga o0‘xshash
tomonlari mavjud. lkkala reaksiya ham past temperaturada (0-40°C),
namokob bilan sovutish va aralashtirish orgali olib boriladi. Davriy
usulda aralashtirgichli reaktordan foydalaniladi, bunda kislotaga spirt
yoki olefin qo‘shib turiladi. Reaksiya aralashmasi quyuglashib
borganligi sababli, uni aralashtirish va sovutish giyinlashadi. Uzluksiz
sintez jarayonida aralashtirgichli reaktorlar kaskadi, shnekli apparatlar
va h.k. goMlaniladi.

Spirtlami sulfatlashda hosil boMgan reaksiya massasining tarkibi
asosan, alkilsulfat kislotadan iborot boMib, shuningdek, reaksiyaga
kirishmagan spirt va H2S04 ham boMadi. Olefinlarni sulfatlashdagi
aralashma tarkibida undan tashqari, reaksiyaga kirishmagan olefin va oz
miqgdorda dialkilsulfat kislotasi, oddiy efir va polimerlar ham boMadi. Bu
massani qayta ishlashni blok-sxemasi 42-rasmda keltirilgan. Massani
konsentrlangan ishqor bilan 2-blokda neytrallanadi, bunda haroratni
60°C dan oshirmaslik lozim. Natijada alkilsulfat kislota tuz holiga
oMadi, dialkilsulfat usha tuzni va spirt molekulasini hosil giladi:

ROSO0OH + NaOH -> R0S02Na + HD
R2S04 + NaOH -> R0OS020Na + ROH
sulfat kislota esa natriy sulfatga aylanadi. Aralashmani ajratish 3-blokda
etanol yoki izopropanol bilan ekstraksiyalash orgali amalga oshiriladi, ularda
organik moddalar va alkilsulfat eriydi, lekin natriy sulfat erimaydi (uni sanoat
chigindisi sifatida ajratiladi). Shundan so‘ng moddalaming spirtli eritmasini
suv bilan suyultiriladi va 4-blokda reaksiyaga kirishmagan organik reagentlar
va oralig mahsulotlami benzin bilan ekstraksiyalanadi.
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0 “sha ekstraktdan 5-qurilmada benzin haydaladi (goldiq sulfatlash
jarayoniga yuboriladi). 4-qurilmada kelayotgan alkilsulfatning suv-
spirtli eritmasi 6-qurilmaga spirtni haydash boMimiga keladi, qolgan
alkilsulfatning konsentrlangan suvli eritmasi 7-qurilmaga yuboriladi, u
yerda yuvish vositalarining boshga komponentlari (fosfatlar, soda,
karboksimetilsellyuloza, oqartiruvchi) bilan aralashtiriladi. Aralashma 8-
quritish qurilmasiga, so‘ngra maydalash va qadoglash uchun 9-
qurilmaga yuboriladi.

ROH (olefin)

42-rasm. Alkilsulfat turidagi SFM ishlab chigarishdagi asosiy
jarayonlar sxemasi: 1- sulfatlash; 2- neytrallash; 3- natriy sulfatlash
ajratish bo‘limi; 4- ekstraksiya; 5- benzinni regeneratsiyalash va
reaksiyaga kirishmagan organik reagentlami ajratish; 6- spirt-erituvchini
regeneratsiyalash; 7- yuvish vositalarini boshqa komponentlar bilan
aralashtirish; 8- quritish; 9- maydalash va gadoqlash.

Past sifatli yuvish vositalari olishda esa soddalashtirilgan sxemadan
foydalaniladi, bunda 3,45 va 6-qurilmalar bo‘lmaydi, neytrallangan
aralashma to‘g‘ridan-to‘g'ri aralashtirish va qadoglash qurilmalariga
yuboriladi. Bunday sxema bilan sintez gilingan yuvish vositasining
tarkibidagi sulfatning miqgdori ko‘p boMadi.

Ko‘rib chigilgan ishlab chigarishning kamchiliklari: xomashyo
reagentlardan to‘lig foydalanilmaydi, sanoat chigindisi yoki Na2S04
hosil boMadi, shuningdek, ishlab chigarish texnologiyasining murakkab-
ligi sababli, spirtlami H2504 bilan sulfatlash bilan alkilsulfatlar olishni
boshga sintez usullariga almashtirilmoqda.
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Spirtlarni xlorsulfon Kkislota bilan sulfatlash. Ushbu reaksiyani
yuqori tezlikda olib borish uchun xomashyo reagentlami ekvimol
nisbatida olish lozim. Bu spirt va sulfatlovchi vositalar sarfini ancha
kamaytiradi. Oralig reaksiyalar deyarli sodir boMmaydi, hosil boMadigan
yoMdosh mahsulotni (gazsimon HC1) 20-30% li xlorid kislota
ko‘rinishida ajratib olish mumkin. Natijada, reaksiya massasining tarkibi
fagat alkilsulfat kislotadan iborat boMadi, bu esa uni gayta ishlashni
osonlashtiridi va SFM tarkibida noorganik tuzlar boMmasligini
ta’minlaydi. Bu afzalliklar tufayli spirtlarni xlorsulfon kislota bilan
sulfatlash usuli sanoatda keng qoMlaniladi. Spirtlarni xlorsulfon kislotasi
bilan sulfatlash jarayonida gazsimon HC1 ni reaksiya mubhitidan ajratish
ancha qiyinlashadi. Bu jarayonni osonlashtirish uchun reaksiyani
shunday jihozlarda olib borish kerakki, u suyuglikning nisbiy yuzasini
kattalashuviga olib kelishi lozim.

Shunday jihozlami sxemasi 43a-rasmda ifodalangan. 36a-rasmdagi
bortikli reaktorda (stakansimon) tarelka mavjud boMib, ilonsimon trubalar
va aralashtirgich bilan sovutiladi. Tarelkaning markaziga xlorsulfon kislota
va spir yuboriladi, ular o'zaro reaksiyaga kirishadi. Qisman reaksiyaga
kirishgan aralashma bortik orqgali jihoz devorlariga ogadi, suv yordamida
sovutiladi. Bu yerdan ogib tushayotgn yupga suyuqlik gatlamida reaksiya
tugallanadi, HC1 qoldiglari ajratiladi. Hosil boMgan reaksiya massasini
ishqor bilan neytrallash jarayoniga yuboriladi.

43-b,d;e-rasmlarda spirtlarni oltingugurt uch oksidi ishtirokida
sulfatlash uchun goMlaniladigan reaktorlar ifodalangan. 38-b-rasmda
turbinali aralashtirgichli ikki-uch reaktorlar kaskadi ifodalangan boMib,
ular turli sovutish moslamalari bilan ta’mirlangan.

cisojOH SO-1+ havo
HCI ROH Mahsulot ROH havo
m
Nomokob
Mabhsulot va
a b d e ‘“adar

43-rasm. Sulfatlash va sulfirlash jarayonlari uchun qoMlaniladigan
reaktorlar: a-tarelkali (stakan) reaktor; b- turbinali aralashtirgichli
reaktor; d- ichki aylanma barabanli reaktor; 2- plenkali reaktor.
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43 d-rasmdagi reaktor tashqgaridan sovutiladi va u ichki aylanma
aralashtirgichli barabanga ega, uning tashqi sirtida (yuzasida)
teshikchalar mavjud boMib, ular reagentlar ogimini yaxshi aralashishi va
turbulizatsiyalanishini ta’minlaydi. Bu konstruksiya ancha murakkab
boMganligi sababli, hozirgi vaqgtda asosan plyonkali reaktorlardan
foydalaniladi (43e-rasm).

Bu reaktorlar bir va ko‘p trubali boMadi. Organik reagentlar
reaktoming tepa gismidan maxsus tortuvchi moslama orqgali yuboriladi,
u reaktor devorlarida bir tekisda oquvchi suyuqglik plyonkasini hosil
boMishini ta’minlaydi. Havo bilan aralashtirilgan S03 ni ham reaktomi
yuqori tomonidan to‘g‘ri suyuglik tomonga yuboriladi, bunda S03
reaktoming tepa gismiga tushmasligi kerak, u yerga havo yuboriladi,
suyultirilgan S03 esa maxsus trubalar orgali keladi.

Endi, alkilsulfatlar asosida olinadigan yuvish vositalari sintezi
texnologiyasi bilan tanishamiz (44- rasm).

1-reaktorga uzluksiz ravishda spirt, havo va havo bilan
suyultirilgan S03 bugMari yuboriladi 1-reaktordan chigayotgan gazlar 2-
separatorda suyuqlikdan ajratiladi va 3-absorberga S03 qoldiglaridan
tozalash uchun yuboriladi. Hosil boMgan alkilsulfat kislotani
konsentrlangan ishqor eritmasi bilan aralashtirgich va 5-sovutgich bilan
ulangan 4-neytralizatorda neytrallanadi. Neytrallash temperaturasi 60°C
dan ortmasligi lozim. Shundan so‘ng aralashtirgichli 6-moslamada

eritmani pH=7 boMgunchayananeytrallanadi.

Havo SOi+ C%

K NaOH
I I 'Qo*shimchalar

O

Nomokob 6 L
W 1
10
Yuvish vositalari

44-rasm. Alkilsulfatlar asosida olinadigan yuvish vosialari ishlab
chigarish texnologiyasi: 1-reaktor; 2- separator; 3- absorber;
4,6-neytralizatorlar; 5- sovutgich; 7-aralashtirgich; 8-quritgich; 9-siklon;
10-shnek; 11-nasoslar.
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Neytrallangan, tarkibi alkilsulfat va suvdan iborat reaksiya massasi
7-aralashtirgichga yuboriladi, u yerda kir yuvish vositasining boshga
komponentlari  (fosfatlar yoki difosfatlar, soda, oqartiruvchi,
karboksimentitsellyuloza) qo‘shiladi. Hosil boMgan aralashmani nasos
orgali 8-purkagichli quritgichga yuboriladi, uni maxsus purkagich bilan
issig yoqilgM gaz ogimiga purkaladi. Gaz bilan birgalikda olib ketilgan
gattig zarrachalarni 9-siklon yordamida tutiladi. Poroshoksimon Kkir
yuvish mahsuloti quritish apparatini pastidan va siklondan 10-shnek
orgali gadoglash boMimiga yuboriladi.

Olefinlarni sulfirlash. Yugorida ko‘rib o‘tilgan olefmlarni H2504
bilan sulfatlash jarayonidan fargli ravishda, olefinlarga oleum yoki S02
ta’sir ettirilganda sulfirlash reaksiyalari sodir boMadi va bunda C-C
bogMar hosil boMadi. S03 ni elektrofillik xossasi tufayli birlamchi
bipolyar kompleks hosil boMadi, u gidrid-ionni migratsiyalash bilan
izomerlanishi va alkensulfokislota va sulfonlar aralashmasini hosil
gilishi mumkin:

RCHj—CH,—CH=CH2+ SO, RCHj—CHj—CH—CHjS0jO" — >

0-50j 0 wmememememe so, Qmememememememnmene S0,

—» RCHZ—CH,—HCI—ICHS+ RCH,—H(‘!—CHZI—CHZJ- RHC—CH,-CHZ_CIH,

1,2-sulton 1,3-sulton 14 _sulton

—* RCH,—CH=CII—CHjSOsOH + RCH=CH—CH,—CH,SOjOH

(alken-2)sulfokislota (alken-3)sulfokislota

Alkensulfokislotalar ishqgor bilan neytrallanish natijasida tegishli
tuzlarga aylanadi, 1,2-sulton esa a-gidroksisulfokislota tuziga,l,3- va
1,4-sultonlar gidrolizga ancha turg‘un, lekin yuqori temperaturada ular
ham gidroksisulfokislotalar hosil giladi, 130-150 C suv ajralib chigishi
natijasida natriy alkensulfonatlarga aylanadi:

0 SO, OH
1 | + NaOH 1
RCHj-HC—CH ,-CHr —-mmmmeeee - RCH,—CH—CH|-CHjSOjONa —y

— RCH=CH—CHj—ClIsSOsONa + RCH,—C!I=CM—CH,S0.ONa.

Sanoatda olefinlarni S03 bugMari bilan sulfirlash usuli (havo bilan
suyultirilganda)keng goMlaniladi. Ushbu usul yugori ekzotermik va
tezlikda sodir boMishi va boshga ko‘rsatgichlari va reaksiya sharoiti
bo‘yicha spirtlarni S03yordamida sulfatlashga o ‘xshaydi. Olsha turdagi
reaktorlar goMlaniladi, texnologik jarayondagi farq shundan iboratki,
ushbu sulfirlashda reaksiya massasi neytrallashdan so‘ng texnologik
sxemga go‘shimcha degidratlanish tarmogM ulangan. U isitgich 150°C
da ishlaydigan reaktor-gidrolizerdan tashkil topgan.
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Aromatik birikmalami sulflrlash. Bu reaksiya organik sintezda
sanoatda tatbig gilingan usullardan biri hisoblanadi. Bu usul bilan
hozirgi vaqtgacha fenollar olinadi ((3-naftol, rezorsin krezol). Buning
uchun sulfokislotalar tuzlari ishqor bilan eritiladi:

+ NaOlJ + JXaOH
AH + HSO< ASRV>H m ArSOIONa 3 — JHOVH
Sulfokislotalar, shuningdek, ba’zi bir bo‘yoqlar olishda oralig
moddalar  hisoblanadi; ularni oshlovchi  va  katalizatorlar

(toluolsulfokislota, Petrov va Tvitchel kontaktlari) sifatida qoMlaniladi.
Choklangan polimer va sopolimerlarni sulflrlash bilan (aynigsa, stirol va
divinilbenzol asosida) eng ko‘p targalgan ionalmashinuvchi smolalar
(sulfokationitlar) olinadi, ular noyob metallar kationlarini ajratish uchun
goMlaniladi. Lekin, eng keng goMamda sulflrlash jarayoni
alkilarensulfonat RArS020Na turidagi SFM ishlab chigarishda
goMlaniladi.

Reaksiya kimyosi va nazary asoslari.

Aromatik birikmalar sulflrlash uchun asosan H2S04, oleum va S03
goMlaniladi.

H2S04bilan sulflrlash jarayoni gaytar reaksiyadir:

ArH+H2S04<>ArS020H+ H2D

Reaksiya natijasida ancha miqgdorda issiglik ajraladi. Reaksiyaning
issiglik effekti kislotaning dastlabki konsentratsiyasiga bogMiq boMib
=146 kDj/molga teng. Oddiy sharoitda muvozanat o ‘ng tomonga siljigan
boMadi, temperaturani koMarilishi va uglevodorodlarni haydalashi
hisobiga ba’zi hollarda muvozanat chap tomonga siljiydi.

Sulflrlash aromatik yadroda elektrofll almashinish reaksiyalari
turiga kiradi.

Reaksiya kislota tarkibidagi va sulfirlashda hosil boMgan tezligini
ko‘pincha quyidagi tenglama bilan ifodalanadi:

r = K[ArH]/[H20]n

Aromatik yadroga hujum qiluvchi agent SO020H ioni deb

hisoblanadi:

2H,so04 hso; + h,so+ ”=fc hso; + so;oh+ h;o,
/5~><S0,0H
+ 0 H o , SO0 joH
o Vi H \—/°°'

Sulfat kislota bilan sulfirlashda hosil boMadigan oraliqg moddalar
miqdori uncha ko‘p boMmaydi va asosan uning oksidlash ta'siri orgali
aniglanadi.
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Oleum va S03bilan sulflrlash.
Oleum bilan sulflrlash jarayoni ikki bosgichda sodir boMadi
birinchi bosqichda

ArH + H2S04-S03-> ArSO020H + H2S04

Bu reaksiya gaytmas va yuqori ekzotermik tarzda ro‘y beradi,
uning issiglik effekti oleumning konsentratsiyasiga bogMiq bo‘lib, 20%-
li oleum uchun 180 kDj/molga teng.

Ikkinchi bosgichda sulflrlash reaksiyasida H2S 04 ishtirok etadi:

ArH + H2S04<>ArS020H + HD

Erkin oltingugurt uch oksidi bilan sulflrlash:
ArH + SO; —mArS020H

Bu jarayon ham qaytmas tarzda ekzotermik holda ro‘y beradi.

Oleum va SO03 bilan sulflrlash reaksiyalarida oralig mahsulotlar
ham hosil boMadi, masalan

Sulfonlar:

2ArH + 2S03— ArS02Ar + H2S04
yana bir oraliq mahsulot-sulfokislota angidridlari ham hosil boMadi, SO
ortigcha olinganda uning miqdori ko‘payadi:
2ArSO020H + SO20H + S03— (ArS022 + H2S04

Ozgina suv ta’sir ettirish natijasida oralig mahsulotlar hosil
boMuishini oldini olish mumkin.

Jarayon texnologiyasi. Aromatik birikmalami sulfirlashda paydo
boMadigan muammolardan biri sulflrlash vositasidan suyultirilgan
kislotalar va tuzlar ko‘rinishidagi chigindi hosil gilmasdan toMiq
foydalanishdir. H2S04 bilan sulfirlashda uchuvchan uglevodorodlar
uchun bu muammoni yechish ancha oson hisoblanadi, chunki hosil
boMgan suvni reaksiyaga kirishmagan uglevodorod bilan azeotrop
aralashma holida haydash mumkin. Shuning uchun bu usulni «bug‘dagi
sulflrlash» deyiladi va uni benzol va toluolni sulfirlashda goMlaniladi.

Sulfat kislota bilan «bug‘da» sulflrlash jarayoni ancha yuqori
temperaturada suvni tamoman yo‘qotish uchun 160-180°C olib boriladi.
Bu usulni davriy va uzluksiz ravishda olib borish mumkin. Benzolni
«bug‘da» uzluksiz sulflrlash reaksiya sxemasi 45-rasmda ifodalangan.
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45a-rasm. Benzolni bug‘da sulfirlash sxemasi:
1,2-reaktorlar; 3-kondensator-sovutgich; 4-separator; 5-bug’latgich.

Toza va aylanma benzol 5-bugMatgichda bug‘latiladi, isitiladi va 1-
reaktorga yuboriladi. Sulfat kislota ham (90-93% H2S04 bilan ko'poros
yog‘i ko‘rinishida) uzluksiz ravishda shu reaktorga keladi. 1-reaktor
isitilmaydi, unda aralashtirgich ham boMmaydi (ulami vazifasini 4-5
marta ortiqgcha yuboriladigan benzol bugMari bajaradi). 1-reaktordagi
suyuqglik 2-reaktorga keladi, shu reaktorning patki tomoniga benzol
bugMari yuboriladi. Kolonna galpogsimon tarelkalar bilan jihozlangan
boMib, u yerdagi reaksiya massasi gatlamida sulfirlash sodir boMadi.
Sulfomassa yuqoridan pastga harakatlanishi natijasida uning tarkibi
o0°‘zgaradi; u benzolsulfokislota bilan to‘yinib boradi. 2-reaktor kubidan
sulfomassa keyingi qayta ishlash jarayoniga yuboriladi. 1 va 2
jihozlardagi benzol bugMari o‘zi bilan olib ketilgan suv bugM bilan 3-
kondensator-sovutgichda kondensatsiyalanadi, kondensat 4-separatorda
ajratiladi, natijada suv va benzol gatlami hosil boMadi. Benzol
neytrallangandan so‘ng yana jarayonga qaytariladi.

45b-rasmda esa aromatik birikmalarni oleum ishtirokida sulfirlash
uzluksiz ravishda aralashtirgichli reaktorlar kaskadida olib boriladi. 1-
reaktor namokopli sovutgich bilan ulangan boMib, unda birinchi eng
ekzotermik jarayon ortigcha olingan S03 reaksiyaga kirishguncha olib
boriladi, so‘ngra sovutilgan reaksiya massasini oleum bilan 3-nasos
yordamida aralashtiriladi. Qolgan reaktorlar suv bilan sovutiladi.

Alkilarensulfonatlar turidagi SFM tarkibi aromatik yadro (gidrofob
gism) bogMangan alkil guruhi va gidrofil sulfonat guruhi SOiONa
iborat. Ularni ikki guruhga ajratish mumkin:

1) neft sulfonatlari. Ularni neft fraksiyalarini sulfirlash bilan
olinadi; 2) sintetik sulfonatlar.
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Neft alkilarensulfonatlarini turli neft fraksiyalariga oleum bilan
ishlov berish orgali olinadi. Neft sulfonatlarining sirt faolligi sintetik
sulfonatlarga nisbatan ancha past boMadi, lekin narxi arzon. Ular o'tkir
hidli, rangli boMganligi sababli, kir yuvish vositalari tayyorlashda juda
kam foydalaniladi, lekin ular moylarga qovushqoq prisadkalar, neft
sanoatida emulgator va deemulgator flotatsiya agentlari sifatida
goMlaniladi.

Sintetik alkilarensulfonatlar (sulfonollar) asosiy sintetik yuvish
moddalari hisoblanadi. Eng birinchi yuvish vositasi nekalni naftalinni
i/opropanol (yoki izobutanol) va H2504 ishlov berish bilan olingan.
Sulfat kislota bilan bir vaqgtni o‘zida alkillash katalizatori va sulflrlash
vositasi vazifasini bajaradi, bunda yadroga o‘rtacha ikkita alkil guruhi
kiritiladi:

C,0H8+ 2ROH + H2504-» R2C,0H55020H + 3HXD

Alkilarensulfonatlar sintez qilish uchun alkil guruhi CI0-C5
boMgan alkilbenzollar goMlaniladi. Hozirgi vaqtda alkil guruhi manbai
sifatida parafinli neftlarning kerosin fraksiyasi, yumshoq parafinlar, n-
olefinlar (a-olefinlar) yoki qo‘shbogM ichki holatda boMgan olefinlar
goMlaniladi.

Alkilarensulfonatlar-gattiq kristall moddalardir. Alkil guruhi
tarmoqlanganda, ular suvda yaxshi eriydi, to*‘g‘ri zanjirli va alkil guruhi
uzoglashgan sulfonatlami suvda va spirtda eruvchanligi yomonlashib
boradi. Ular rangsiz va hidsiz boMadi.

Parafinlar goMlanilganida jami jarayon xlorlash, benzol alkilxlorid
bilan alkillash, sulflrlash va neytrallash, olefinlar qoMlanilganda esa
jarayon alkillash, sulflrlash va neftrallashdan iborat boMadi:

+ Cl» +HaSO«

RH HO RCL 40 RCH,  HOm
+NCH B
-»m RC6H4SOOH RCEH(S 0M,1,

, +RCH=»CHi +so0,
CEHS -----mmememeee > R'R"CH~C,H5 - >
. +N
—* R R CH—QH.SOjOH R'R"CH—C8®«SOjONa

Olingan mahsulot turli uzunlikdagi alkil guruhiga ega boMgan
sulfonatlar aralashmasidan iborat boMadi. Undan tashqgari A1C13
izomerlanuvchanlik ta’siri tufayli alkillashda moddalar aralashmasi hosil
boMadi, ulardagi fenilsulfonat guruhi bilan bogMangan boMadi.

Alkil guruhi tarmoglangn boMsa, ular suvda yaxshi eriydi; alkil
zanjirining to‘g‘rilanishi va uzayishi bilan suvda va spirtlarda
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eruvchanligi kamayadi. Ular deyarli rangsiz va hidsiz. Ularni kiyim va

motorlarni yuvishda yuvish kompozitsiyalari olish uchun, idish va turli

xil sherstlarni yuvishda, kimyoviy tolalarni ogartirishda qgoMIlaniladi.
Ushbu SFM olishda uzoq vaqt davomida sulfirlash bosgichini

davriy va uzluksiz ravishda oleum ishtirokida olib borilgan.
s0.

46-rasm. Suyuq uglerod to‘rt oksidi eritmasida sulfirlash sxemasi:
1- S02ni S03gacha oksidlash bloki; 2-sovutgich; 3,7-yig‘gichlar;
4-reaktor; 5-bug‘latgich; 6-isitgich.

Hozirgi vaqtga kelib, eng ilg‘or S03 gqoMlash usulidan
foydalaniladi (46-rasm). Bu ishlab chigarishda S03 ni texnik kislorod
bilan gisman oksidlab S03 olish 1-blokda olib boriladi. 2-sovutgichda
sovutilgan va konsentratsiyalangan mahsulotlar suyuq S02 da 10-15%
li SO3eritmasi holida 3-yig‘gichga yig‘iladi. Ushbu eritma, shuningdek,
suyuq S02 dagi alkilaromatik uglevodorodlar eritmasi 4-reaktor
tarelkasiga Kiritiladi, u reaktor qobigM devoridan pastga plyonkaga
o‘xshab oqgib tushishi natijasida reaksiya tugaydi. Reaktordan
chigayotgan suyuqlik tarkibida 5-7% S02 boMadi, ajratish uchun
isitiladi va 5-vakuum bugMatgichga yuboriladi, shundan so‘ng u 7-
yig‘gichga ogib keladi va boshqga gayta ishlash bosqgichlariga yuboriladi
(neytrallash, aralashtirish, quritish). Gazsimon S02 reaktoming tepa
gismi va bugMatgichdan so‘ng 1-blokka qaytariladi.

Tayanch so‘z va ifodalar

Olefinlar gidratatsiyasi; olefinlarni sulfat kislotali gidratatsiyasi;
olefinlarni to‘g‘ri gidratatsiyasi; etanol ishlab chiqgarish; atsetilen
gidratatsiyasi; degidratatsiya jarayonlari; to'yinmagan birikmalar hosil
boMishi bilan sodir boMadigan degidratatsiya, oddiy efirlar hosil boMishi
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bilan sodir boMadigan degidratatsiya, karbon kislotalar degidratatsiyasi.
Sulfatlash, sulfirlash, olefinlar, sulfat kislota, xlorsulfon kislota, spirtlar,
aromatik birikmalar, oleum, benzolni «bug‘da» sulfirlash, sintetik
sulfonatlar

Mavzu bo‘yicha savollar

. Spirtlarni sulfatlash.

. Olefinlarni sulfatlash.

. Sulfatlash texnologiyasi.

. Sulfat kislota bilan sulfatlash.

. Spirtlarni xlorsulfon kislota bilan sulfatlash.

. Olefinlarni sulfirlash.

. Aromatik birikmalarni sulfirlash.

. Benzolni «bug‘da» sulfirlash.

. Aromatik birikmalarni sulfat kislota bilan sulfirlash.
10. Aromatik birikmalarni oleum bilan sulfirlash.

©CoOo N~ WNR

NITROLLASH JARAYONLARI

Nitrobirikmalar biologik moddalar hisoblanadi. Ularning barchasi
ozmi-ko‘pmi zaharli ta’sir etuvchi vositalardir. Molekulaga gidroksil
yoki karboksil guruhi kiritilganda zaharlilik xususiyati kamayadi.
Nitroguruh markaziy asab sistemasi va jigarga salbiy ta’sir ko ‘rsatadi.
Lekin nitroguruhli moddalarni ko‘pchiligi biologik xususiyatni ham
namoyon qilishi sababli, turli mikroblar va hasharotlarga garshi
preparatlar sifatida goMlaniladi. Masalan, antibiotiklardan levometsitin,
p-nitrobenzilpenitsillin - bunga misol boMa oladi. Dorivor vositalar va
vitaminlar olishda aromatik va geteroaromatik, alifatik nitrobirikmalar
oralig mahsulot sifatida muhim ahamiyatga ega.

Organik birikmalar tarkibidagi vodorod atomi o‘rniga N 02 guruhi
almashinish  jarayoniga nitrollash reaksiyasi deyiladi. Nitrollash
vositalari sifatida nitrat kislota, nitrat va sulfat kislota aralashmasi
(melanj), nitrat va sirka kislota aralashmasi, azot oksidlaridan
foydalaniladi. Nitrollash reaksiyasi tez sodir boMuvchi, gaytmas va
ekzotermik jarayondir. Nitrollashda aromatik uglevodorodlar, ularning
hosilalari, to‘yinmagan birikmalar va alkanlar xomashyo sifatida
goMlaniladi.

152



Organik birikmalarga nitroguruh turli usullar yordamida Kiritilishi
mumkin. Sanoatda eng muhim ahamiyatga ega boMganlari quyidagilar
hisoblanadi: 1) aromatik yadroda nitrollash; 2) to'yingan uglevodo-
rodlami nitrollash.

Nitrollash jarayoniga quyidagi omillar ta’sir ko‘rsatadi:

1) kislota konsentratsiyasi; 2) aralashtirish tezligi; 3) temperatura.

Kislota konsentratsiyasi ta’siri. Nitrollash jarayonini muvaffaqiyatli
amalga oshirishda eng muhim omillardan biri kislota konsentratsiyasi
hisoblanadi. Reaksiya muhitida suvning konsentratsiyasini ortishi nitrat
kislotani kislotali dissotsiatsiyasiga va nitroniy-kationlarini kamayishiga
sabab boiadi. Suvsiz nitrat kislota tarkibida taxminan 1% nitroniy-
ionlari mavjud boMadi, lekin 5% suv qo‘shilishi natijasida NO?'
konsentratsiyasi nolga tushadi. Nitroniy ionining sulfat va nitrat
kislotalar aralashmasidagi migdorini 7-jadvaldan ko‘rish mumkin.

Sulfat va azot kislotalar aralashmalarida nitroniy kationi migdori

7-jadval
Nitroniy kationi H2504: HNO3, %
NO+2 ga dissotsiatsiyalangan 100 62,5 16,7 59 1
HNO3
aralashmadagi N 0 2+ 10 12,5 10 53 1

Jadvaldan ko‘rinib turibdiki, sulfat va azot kislota aralashmalarida
nitroniy-ioni migdori nishatan ancha yugori.

Nitrollash jarayoniga temperatura ham katta ta’sir ko‘rsatadi.
Temperaturani 10°C ga ko‘tarilishi natijasida reaksiya tezligi uch marta
ortadi. Nitrollash reaksiyasida aralashtirish tezligi ortishi bilan reaksiya
tezlashadi. Nitrollash asosan kislota gatlamida sodir boMadi, chunki
uglevodorodlarni  kislota aralashmasidagi  eruvchanligi N 02 ni
uglevodorodda eruvchanligiga nisbatan ancha yuqori boMadi.

Nitrollovchi vositalar tabiati nitrollash jarayoni sharoitiga katta
ta’sir ko‘rsatadi. Konsentrlangan nitrat kislota yoki nitrollash
aralashmasi ishtirokida reaksiyani past temperaturada va reaksiya
massasini doimo sovutish orqgali olib boriladi.

Suyultirilgan HNO: yoki azot oksidlari ishtirokida esa jarayon
reaksiya massasini isitish bilan yugori temperaturada olib boriladi.

Nitrollash jarayonida katalizatorlar deyarli goMlanilmaydi. Biroq,
simob va uning tuzlari ishtirokida benzolni nitrat kislota bilan nitrollash
natijasida pikrin kislota sintez gilish mumkin.
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IINOH*
OoNY N0,

Aromatik birikmalami nitrollash. Bu usul ko‘pincha nitrat va
sulfat kislotalar aralashmasi yordamida amalga oshiriladi. H2S04 ham
katalizator, ham suvni tortib oluvchi vosita sifatida goMlaniladi, u HNO3
ni toMig sarflanishiga va oksidlanish jarayonini sodir boMmasligiga
yordam beradi. Nitrollovchi aralashmada Kkislota-asosli ta'sir sodir
boMadi, bu esa juda faol nitrollovchi agent nitroniy ioni ~NO2 hosil
boMishiga olib keladi, u aromatik yadroga hujum qiladi:

HNOj + H,S0)4 -z=+ HjO*-NOj + O SOJtei ‘NOj, +thosod +

< Q + + H*

Nitroguruhni  reaksiyaning borishiga ta’sir etishi  sababli
nitrollashning keyingi bosqichi avvalgisigacha nisbatan sekinroq boradi
[(KnKn_i«l)]. Shuning uchun mahsulotning yugori chigimi bilan olish
uchun (mono-, di-, trinitro hosilalar) kerakli nitrollovchi agent va
temperatura tanlash lozim.

Masalan, toluol nitrollanganda (40°C), dastlab mononitrotoluol
(58-59% orto, 4-5%-meta va 36-39% para izomer) hosil boMadi,
so‘ngra ular 70-80°C da dinitrotoluollarga aylanadi (2.4 va 2,6-
izomerlari), oxirida esa trinitrotoluol hosil boMadi:

NO,

CH, (05|

CXo “0

iCH,

NO*
1,4 ,CH,
0N il-xNo*
CH;,
e X G
0J]-"1 0 =NO,

Bu reaksiya asosan temperatura va HNO3+H2S0 4 aralashmasining
nitrollash xususiyatiga va aromatik birikmaning reaksiyaga Kirishi
gobiliyatiga bogMig.

Aromatik birikmalami nitrolash gaytmaydigan va ekzotermik
tarzda sodir boMadigan reaksiya hisoblanadi (=151 kDj bir
nitroguruhga). Sulflrlash kabi, issiglik effekti nitrollovchi aralashmani
reaksiya natijasida ajralayotgan suv bilan suyulishi hisobiga sulfat
kislotaning konsentratsiyasiga bogMiq holda o‘zgaradi.

C
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Uglevodorodlar yoki xlorli birikmalarni nitrollashda reaksiya
massasi bir-biri bilan aralashmaydigan ikki xil suyuqglikdan iborat
boMadi. Reaksiya massasini isib ketishini va oralig go'shimcha
reaksiyalar sodir boMmasligini oldini olish uchun, eritma doimo
sovutilishi va yaxshilab aralashtiriishi lozim. Jarayon asosan
aralashtirgichli reaktorlar to‘plamida olib boriladi; har bir reaktordan
so‘ng organik fazani nitrollovchi aralashmadan ajratish uchun separator
go‘yiladi. Bunda toza nitrollash aralashmasi (yoki uglevodorod) oxirgi
reaktorga beriladi, chunki u yerda xomashyoni yaxshilab nitrollash
uchun kerakli shart-sharoit ta’minlanishi lozim. Ushbu reaktorda
foydalanilgan kislotalar ajratiladi va oldingi apparatga yuboriladi va h.k.
(47-rasm).

HISte

-fINO,

XrSVj

gayta
ishlangan
aralashmasi

47-rasm. Aromatik birikmalarni nitrollash reaksiya qurilmasi:
1-nitratorlar; 2-separatorlar; 3-nasoslar.

Aromatik  nitrobirikmalar  portlovchi moddalar va oraliqg
mahsulotlar sifatida muhim ahamiyatga ega (nitrobenzoldan anilin,
mononitrotoluoldan toluidin, m-fenilendiamin va dinitrobenzoldan m-
toluilendiamin olishda foydalaniladi). Nitrofenollarni asosan sulfirlash
bosgichi orqgali olinadi (fenollar nitrat kislota ishtirokida oson

oksidlanadi):
+HISO4 +HNO3
CNOH HOCell«S020H . HACCH, 402

-HiO
Nitrofenollar bir qator sintezlarda, shu gqatorda o‘simliklarni
himoya qilish vositalari ishlab chigarishda qoMlaniladi.
Parafinlarni nitrollash. Parafinlarni nitrollashni birinchi marta
M.l.  Konovalov XIX asrni oxirlarida kashf qildi. Keyinchalik
parafinlarni nitrollashni quyidagi usullari yaratildi:
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1) Gaz fazasida 350-500°C da 40-70% HHNO3yordamida; 2) su
yuq fazada 100-200WC da 50-70% li HNO3 bilan; 3) suyuq yoki gaz
fazasida azot ikki oksidi bilan.

Parafinlarni nitrollashda nitroguruh turli uglerod atomlaridagi
vodorod atomi bilan o‘rin almashadi; ulami reaksiyaga Kirishish
gobiliyatini parafinlarni xlorlashdagi kabi quyidagi tartibda joylashtirish
mumkin: uchlamchi>ikkilamchi>birlamchi. Temperaturani ko‘tarilishi
bilan ulami reaksiyaga Kkirishish qobiliyati tenglashadi, lekin doimo
nitroparafinlar izomerlari aralashmasi hosil boMadi, bunda uglerod
skeleti izomerizatsiyasi ro‘y bermaydi:

CH3CH2CH(NO 4)CH3 o CH3CH,CHSCH, o
—» CH3CHSCHrCH26102

Nitroguruh keyingi o‘rin almashinish reaksiyalariga to‘siglik
giladi, shuning uchun gaz fazasidagi nitrollashda ortigcha miqdorda
olinadigan uglevodorod (3:1 dan 10:1) ishtirokida, dinitrohosilalar hosil
boMmaydi. Lekin suyuq fazadagi nitrollashda mononitrobirikmalar nitrat
kislotada reaksiyaga ishlatiladigan uglevodorodlarga nisbatan yaxshiroq
eriydi, natijada dinitrohosilalar hosil boMishi kuzatiladi. Bunda ikkinchi
nitroguruh birinchi nitroguruhdan uzoqroq holatga yoki nitroguruhi
mavjud boMgan uglerodga birikadi. Buning natijasida 2-nitropropandan
yaxshi chigm bilan 2,2-dinitropropan olish mumkin:

CH3CH (N02-CH3+ HNO03—»CH3-C (N022-CH3+ HXD

Parafinlarni yuqori temperaturada gaz fazasida nitrollash
jarayonlarida uglerod zanjiri destruksiyaga uchrashi natijasida doimo
past nitroparafinlar ham hosil boMadi:

+2HNCB +2H\B
2CiHsNO: CHjCHjCHjCH, ch,no2+ch,ch.chzno:

Bu jarayon destruktiv nitrollash deyiladi. Bu jarayon tarmoglangan
uglevodorodlar uchun to'g'ri zanjirliga nisbatan kamroq uchraydi.

Nitrollash  jarayonlarida sodir boMadigan oralig, noxush
reaksiyalardan biri, bu parafinlarni nitrat yoki azot ikki oksidi bilan
oksidlanishi hisoblanadi. Shuning uchun hosil boMadigan mahsulot
unumi 50-80% ni tashkil giladi. Oksidlash mahsuiotlari tarkibida
aldegid va ketonlar, karbon Kkislotalar, uglerod oksidlari borligi
aniglandi.  Oksidlash jarayonlari temperatura ko‘tarilishi  bilan
kuchayadi. Shuning uchun har bir uglevodorodni nitrollash uchun
0‘zining optimal temperaturasi mavjud boMib, unda mahsulotning
chigimi eng yuqori boMadi.
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Nitrollash reaksiyalari erkin-radikal mexanizmi asosida sodir
boMadi. Nitrat kislotasini gomolitik parchalanishi va hosii boMgan
radikallarni uglevodorod bilan o'zaro ta’siri natijasida radikallar hosil
boMadi.

HONO2— » HO- + N02 ho-+ RH —» R+ H.O

Birinchi reaksiyalar natijasida hosil boMgan azot to'rt oksidi o'sha
zahoti  nitrollash  vositasi  sifatida ishlatiladi, shuningdek, u
uglevodorodlar bilan reaksiyaga kirishish xususiyatiga ega, undagi
vodorod atomini tortib oladi (chunki N 02 da juftlanmagan elektronlar
mavjud).

Nitrollashdagi asosiy reaksiya erkin radikallarni azot to‘rt oksidi
bilan o‘zaro ta’siridir, bu reaksiya zanjirli jarayonni rivojlantiradi:

RH + NO, —“m R- + HNO». R-+ NO, —» RNO,

Destruktiv nitrollash va oksidlash jarayonlari nitrat Kislota,
shuningdek, nitritlar hosil boMishiga asoslangan:

R+ NOj —- RONIO

Propanni destruktiv nitrollash reaksiyasini quyidagicha ifodalash

mumkin:

CHa—CHj—Cllj CHj—CHj—CHj
ONO o
+NR
— "W CH,-r Hj -ms m CHy-CH.
no2
+no2
Cli3-CMONO ——> CH,-CHO- — > Cl3 - > CHsN'O,

"l\D I -CHiCHO

CH, CH,
2HCHO + 2HNO, — » CO;+ CO + 2NO + 3H,0

Jarayon texnologiyasi. Parafinlami gaz fazasida nitrollash
reaksiyalari orasida propanni 40-70% li nitrat kislota bilan nitrollash
jarayoni sanoatga tatbiq gilingan usullardan biri hisoblanadi. Bu jarayon
400—450°C, 0,5-1 MPa bosim ostida olib boriladi, bunda propanni nitrat
kislotaga 5:1 mol nisbatda olinadi. Hosil boMadigan nitroparafmlar
tarkibi quyidagi mahsulotlardan iborat: 25% nitrometan (gaynash
temperaturasi 101,2°C), 10% nitroetan (gaynash temperaturasi 114°C)
20% I-nitropropan (gaynash temperaturasi 131,6° C) va 40% 2- nitro-
propan (gaynash temperaturasi 120,3°C). Ulami retifikatsiya usuli bilan
bir- biridan ajratish mumkin.

Nitroparafmlar rangsiz suyuglik boMib. uncha o'tkir boMmagan
hidga ega. Ular erituvchi sifatida keng qoMlaniladi va organik sintezning
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muhim  oralig mahsuiotlari  hisoblanadi. Ulardan nitrospirtlar.

aminospirtlar, nitrofenollar va bir gator portlovchi moddalar (masalan,

uch (nitroksimetil) nitrometan) va boshqga zarur moddalar olinadi:
CH,N(V  HCHO> HOCH,—CH.NO, - h-0» CHj=CHNO,

1+ 21cn0 nitroetilen

(HOCHA”CNO, + tlIN()V (CHjONO023CNO02
tri(gidroksimetil)- ~3,[2°  tri(nitroksimetil)-
nitrometan nitrometan

Endi gaz fazasida propanni nitrat kislota bilan nitrollash
texnologiyasi bilan tanishamiz (48-rasm). Jarayon adiabat turidagi
silindrsimon 2-jihozda olib boriladi, unda isitish moslamalari mavjud
boMmaydi. Reaksiya natijasida ajralayotgan issiglik, xomashyo
uglevodorodlarni isitish va nitrat Kislotani bugMatish uchun sarf boMadi.

Isitilgan propan 2-reaktorning pastki tomoniga keladi. Nitrollash va
oksidlash mahsulotlarini reaksiyaga kirishmagan propan bilan birgalikda
suv yordamida 3-sovutgichda sovutiladi va oksidlanish mahsuiotlari
(aldegid va ketonlar) va nitrobirikmalami kondensatsiyalanish mahsu-
lotlami yigMsh uchun 4-absorberga yuboriladi. Absorber gidroksilamin
xloridning suvli eritmasi bilan sug‘oriladi (namlanadi).

48-rasm. Propanni nitrollash texnologik sxemasi:
1-istigich; 2-reaktor; 3-sovutgich; 4-absorber; 5- issiglik almashtirgich;
6- bugMatish kolonnasi; 7- kondensator; 8-separator; 9-retifikatsiya
kolonnasi; 10-gaynatgichlar.
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Absorber kubidagi suyuglik 6-bugMatish kolonnasiga keladi. U
yerda nitroparafmlar hamda oksimlar gidrolizida hosil boMgan aldegid
va ketonlar absorbentdan haydab ajratiladi va 5-sovutgichda
sovutilgandan so'ng absorberga gaytariladi. 6-bugMatish kolonnasidagi
bugMar 7-kondensatorda kondensatsiyalanadi. 8-separatorda esa ikkita
gatlamga ajraladi. Hosil boMgan pastki suv qatlami bugMatish
kolonnasining yuqori gismiga, yuqori organik gatlamini esa 9-
retifikatsiya kolonnasiga yuboriladi. Nitroparafmlar keyingi gayta
ishlash jarayoniga, ya’ni tozalash va retifikatsiyalashga yuboriladi. unda
suv, nitrometan, nitroetan, 2-nitropropan va 1-nitropropan ajratib
olinadi.

Jarayonning  tejamkorligi  absorberdan  ketayotgan  gazlar
tarkibidagi propan va azot oksidlarini regeneratsiyasi bilan bogMig.
Ushbu gazlarda =85% C3H8 va 10% NO boMadi. Regeneratsiya
boMimida aralashmadagi propanni sovutish yoki kerosin bilan
absorbsiyalash orgali ajratiladi, chunki kerosinda boshgqa H2,CO,CO3
komponentlari erimaydi. Qolgan gazga havo aralashtiriladi, hosil
boMgan azot to'rt oksidi suv yoki suyultirilgan nitrat kislotasi yordamida
yigMladi. Bunda azot oksidlari nitrat kislotaga aylanadi, qolgan gaz esa
atmosferaga chiqariladi. Regeneratsiyalangan propan va nitrat Kkislotasi
toza xomashyo bilan aralashtiriladi va nilratorga yuboriladi.

Nitroparafmlar ishlab chigarish sanoati portlash xavfiga ega, undan
tashqari, kuchli nitrat kislota va yuqori temperatura ta’siriga uchraydi.
Shuning uchun goMlaniladigan asbob-uskunalar legirlangan poMatdan,
ferrosilid, titan yoki tantaldan yasalishi lozim.

Parafinlami (160-180°C  yuqorida gaynaydigan >Ci) suyuq
fazada nitrollashning eng samarali usullaridan biri azot kislota bugMda
nitrollash hisoblanadi. Ushbu jarayonda barbataj turidagi reaktorda
suyuq uglevodorod 130-220° C nitrollanadi. Reaksiya massasiga
tushirilgan ilonsimion trubalarga suyuq Kkislota yuboriladi. Reaksiya
vagtida ajralayotgan issiglik kislota tomonidan yutiladi. So'ngra kislota
bugMari tagsimlanish moslamasiga keladi va reaksiya massasi orqali
barbotirlanadi, uglevodorodlar nitrollanish amalga oshadi. Ushbu
usulning afzalligi shundan iboratki, bunda reaksiya hajmida nitrat kislota
bugMari uncha ko‘p migdorda boMmaydi, shuning uchun jarayon xavfsiz
va oson boshgariladi.
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Tayanch so‘z va iboralar

Propan, nitrollash, texnologiya, oksidlanish, absorber, nitrollash
vositalari, nitrat kislota, nitrat va sulfat kislota aralashmasi (melanj),
nitrat va sirka kislota aralashmasi, azot oksidlari, ekzotermik reaksiya,
kislota konsentratsiyasi, aralashtirish tezligi, temperatura.

0 ~NOD UTA WN

Mavzu bo‘yicha savollar

. Nitrollash jarayoni va uning turlari.

. Nitrollovchi vositalar.

. Nitrollash jarayoniga ta’sir etuvchi omillar.

. Aromatik birikmalami nitrollash.

. Aromatik birikmalami nitrollashda qo‘llaniladigan reaktorlar.
. Parafinlami nitrollash usullari.

. Parafinlami nitrollash texnologiyasi.

. Propanni nitrollash jarayoni.
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VIbob. OKSIDLASH JARAYONLARI

Asosiy organik sintez sanoatida oksidlash jarayonlarini amaliy
ahamiyati katta. Ularning birlamchi vazifalari quyidagi sabablarga
asoslangan:

1 Oksidlanish natijasida olinadigan birikmalar katta ahamiyatga
ega (spirtlar, aldegid va ketonlar, karbon kislotalar va ularning
angidridlari, oksidlar, nitrillar va h.k.), ular organik sintezda oralig
mahsulotlar, erituvchilar, monomer va polimer materiallari ishlab
chiqarishda xomashyo, plastifiqatorlar vazifasini bajaradi.

2. Oksidlanish reaksiyalarining turli-tumanligi ko‘p organik
moddalar, shuningdek, uglevodorodlaming barcha sinflarining ushbu
reaksiyalarga moyil ekanligini ko‘rsatadi. Bu esa oksidlanish
jarayonlarini uglevodorod xomashyolarini birlamchi gayta ishlash va
ular asosida ko“p sonli kerakli moddalar olish imkoniyatini yaratadi.

3. Ko‘pchilik oksidlovchi vositalar, ular orasida, aynigsa, havo
kislorodi arzon va qulaydir. Shuning uchun, boshga usullarga nisbatan
oksidlash bilan mahsulotlar olishni ancha arzonga tushishini ta’minlaydi.

Yuqoridagi sabablarga ko‘ra, oksidlanish jarayonlari organik
sintezda keng targalgandir va iqtisodiy samarasiz mahsulotlar olishning
ko‘p usullari sigib chiqarildi.

Oksidlanish jarayonlari tavsifi. Organik kimyoda oksidlanish
reaksiyalarini tavsiflash uncha oson emas, chunki noorganik kimyo
singari ularda elementlarning valent o’zgarishi sodir boimaydi.
Shuningdek, ularning umumiy magsadi molekulaga kislorod atomini
kiritish emas; buoksidlanishga alogasi boimagan boshqa reaksiyalarda
(gidroliz, gidratatsiya)ham uchraydi, undan tashgari shunday oksidlanish
reaksiyalari borki, reaksiya natijasida molekuladagi kislorod atomlari
soni 0°‘zgarmaydi, masalan:

RCH20H+0,502>RCHO+H20

Shunday qilib, organik kimyoda va texnologiyasida oksidlanish
jarayonlari deganda, moddalami oksidlovchi vositalar ta’sirida
oksidlanishi tushuniladi. Oksidlanishda to‘liq va to‘liq boMmagan
oksidlanish reaksiyalari mavjud. Birinchi usulda moddalarni yonishida
uglerod to‘rt oksidi va suv hosil boMadi:

C3H8+502—3C024HXD
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Organik kimyoda toMiq oksidlanish jarayonida noxush oralig
reaksiya hisoblanadi. Sintez uchun to‘lig boMmagan oksidlanish muhim
hisoblanadi, ularni uchta asosiy guruhga ajratish mumkin:

1) Uglerod zanjiri uzulmasdan sodir bo'ladigan oksidlanish, bunda
uglerod atomlari soni reaksiyaga kirishayotgan uglerod atomlari soni
bilan bir xil boMadi. Bu reaksiyalarni ham o‘z navbatda ikkiga ajratish
mumkin:

a) Parafin, naften, olefin va alkilaromatik uglevodorodlar va
ularning hosilalaridagi, aynigsa, spirt va aldegidlardagi to‘yingan
uglerod atomi bo‘yicha alkillash:

+ 0,50, +0.502
[CR—— W CH3CH2CH(OH>-CH3 --m-

CH3—CHj—CHj—CHj..I  +(b

OH2€H-CH3— EHFCH-CHO #HDp

+(-§, +0,502
¢, HCH, —S-C« HECHO -------=-—- - C{H3COOH
' -HP

b) Destruktiv oksidlanish. Bu jarayon uglerod-uglerod bogMami
parchalanishi bilan sodir boMadi. Bu jarayon parafinlar, naftenlar, olefin
va aromatik uglevodorodlarga xosdir. Destruksiya C-C, C=C yoki Ca-
Car bogMarda ketadi:

CH5CH--CH;,-CH, —-im- 2CH,—COOH+ h .

\ +25°> HOOC—(CHj)4—COOH + h,o.

+250;
RCH=CHR -2l * RCOOH + RCOOH.
.CO
/r~\ 4.50, Hct o\
<{ S — HC" O 4-2C024- 2HrO
Uuc<a

2) Reaksiyaga Kkirishayotgan reagent molekulalarini bogManishi
bilan sodir boMadigan oksidlanish (oksidlanish kondensatsiyasi)
CH,=CH, + CH,-COOH + 0.50, --—--- » CH2=CH-0-C —CH,
2 ' ®m-Hp I
0
CH,=CH, + 2CH,-COOH +0,50,——f CH;—C—O—CHj—CH—0—C—CH,
- 0
0 0
+0,5°J #1502
2RSH-----"nmo- * RSSR4 H,0, 2RH - — ROOR 4 H,0
+1.50,,
RCH34 NH, —-— RON 4 3HX
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Oxirgi reaksiyani oksidlanish amnionoliz deyiladi.

Oksidlovchi vositalar va oksidlash jarayonidagi texnika xavfsizligi
goidalari. Asosiy va nozik organik sintezda laboratoriya sharoitida oksid-
lovchi sifatida permanganatlar (ishqoriy, neytral yoki kislotali muhitda),
bixromat, xrom uch oksidi, ba’zi metallaming peroksidlari (marganets,
natriy, galay) goMlaniladi, lekin asosiy organik sintez sanoatida arzon
oksidlovchi vositalardan foydalaniladi. Ular gatoriga molekular kislorodni,
nitrat kislotani, peroksidli birikmalami misol gilib olish mumkin.

Molekular kislorod (havo, texnik Kkislorod, yoki azot-kislorod
aralashmasi tarkibida ozgina 0 2)-oksidlovchi vositalar orasida eng
muhimi hisoblanadi. U yuqorida ko‘rilganidek kuchli oksidlash ta’siriga
ega, lekin uni havoni parchalash uchun qoMlash qo‘shimcha sarf-
xarajatlar bilan bogManadi.

Gaz fazasida oksidlash jarayonida texnik kislorod ham goMlaniladi.

Nitrat kislota (ba'zida azot oksidi) goMlanilishi bo’yicha ikkinchi
o‘rinda turadi. Uning ta’siri ko‘pincha organik birikmani oraliq
nitrollash bilan ro‘y beradi, bu jarayon kislota konsentratsiyasini ortishi
bilan kuchayadi. Shu sababli, oksidlash reaksiyalari uchun 40-60% i
HNO03 dan foydalaniladi. Parafinlami oksidlashda HNOs dan
oksidlovchi sifatida foydalaniladi.

Siklik va to‘yinmagan birikmalami destruktiv oksidlashda nitrat
kislotadan foydalaniladi, bunda kislorod bilan oksidlashga nisbatan
yaxshi natija olinadi:

HO00C-(CH24—COOH 4 -2NA + 3H:0,

+ 4HNO3

HOOC—(,CHa)y—CH=CH—(CH*)*—CHs  -------- *
*CHi—(CH2i COOH + HOOC—<CH2)y—COOH + 2Nj0s + 2H*0
Nitrat Kkislota bilan oksidlanganda ular azot oksidlarigacha
parchalanadi (NO va N20 3). Sanoatda bu usulni afzalligi hosil boMgan
oksidlarni  utilizatsiyasi va reaksiyaga kirishmagan HNO3 ni
regeneratsiyasi bilan bogMig. Birinchi masalani yechish uchun suv yoki
nitrat kislota muhitida azot oksidlari havo bilan oksidlanadi, bunda nitrat
kislota hosil boMadi:
N20 3+ 02+ H2O -+ 2HNO3
Peroksidli birikmalar. Asosan vodorod peroksidi va sirka kislota
(oxirgi paytlarda gidroperoksidlar) oksidlovchi vosita sifatida asosiy
organik va neftkimyosi sintezida yagindan boshlab keng qoMlanilmoqda.
Narxi ancha gimmat boMgani sababli, ularni molekular kislorod yoki
nitrat Kkislotasi bilan oksidlash sodir boMmaydigan jarayonlar uchun
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go'llaniladi. Bu asosan to‘yinmagan birikmalami epoksidlash
jarayonlariga taallugli:

_OOH + RCH=CHj — * —OH + RERCHOD

Texnika xavfsizligi. Oksidlash jarayonlarida oksidlovchi vositalar
organik moddalar bilan portlovchi aralashmalar yoki parchalanadigan
birikmalar hosil giladi.

Suyuq fazadagi oksidlash reaksiyalarida organik moddalarning
bug‘ bosimi gancha yuqori boMsa, portlash xavfi shuncha kuchli boMadi,
bunda havo yoki kislorod bilan portlovchi aralashmalar hosil boMadi.

Nitrat kislota va boshga oksidlovchilar ham organik moddalar
bilan portlovchi aralashmalar hosil giladi.

Vodorod peroksid va persirka kislota ishtirokida xavf boMishini
sababi shundan iboratki, ularning parchalanish natijasida suv va sirka
kislota hosil boMish ekzotermik tarzda sodir boMadi:

N2 3—>N20+0,502 -AH°298=98,8kDj/mol

Ko‘rsatilgan peroksid birikmalarning parchalanishi o‘zgaruvchan
valentli metallar (Fe,Cu,Mn,Co,Cr) va ularning tuzlari ishtirokida
katalizlanadi. Shuning uchun konsentrlangan vodorod peroksid va
aynigsa, peroksid kislotalar organik modda yo‘qgligi portlash xususiya-
tiga ega. Ularni eritmalarda va boshgariladigan temperatura sharoitida
goMlash bunday kiyinchiliklarni oldini olishga imkoniyat yaratadi.

Oksidlash vositalari va ularning aralashmalarini organik moddalar
bilan portlashi mumkinligini bilgan holda, oksidlash texnologik
jarayonlarini yaratishda e’tiborga olish lozim.

Radikal zanjirli oksidlash.

Bunday reaksiyalar to‘yingan uglerod atomi bo‘yicha oksidlash
uchun goMlanilgan boMib, uch guruh jarayonlardan iborat:

parafin va ularning hosilalarini oksidlash; sikloparafin va ularning
hosilalarini oksidlash; alkilaromatik uglevodorodlar yon zanjirlarini
oksidlash.

Ushbu jarayonlarda gidroperoksidlar, spirtlar, aldegidlar, karbon
kislotalar va ularning angidridlari hosil boMadi.

Radikal-zanjirli oksidlash asosan suyuq fazada gomogen sharoitda
sodir boMadi. Uning ikki xili mavjud: termik (avtooksidlash) va o‘zgaruv-
chan valentli metall tuzlari katalizatorligida (CO, Mn va h.k.) boradigani.

Uglevodorodlarning oksidlanishi natijasida bir qgator molekular
mahsulotlar: gidroperoksidlar, spirtlar, ketonlar, aldegidlar, karbon
kislotalar, murakkab efirlar va murakkab polifunksional birikmalar hosil
boMadi. Oraliq faol zarrachalar, bu uglerod atomidagi (R ) yoki kislorod-
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lar atomidagi (ROO-, RCOOQO) erkin valentli radikallar hisoblanadi.

Gidroperoksidlar-uglevodorodlarning oksidlanishdan hosil boMgan
birlamchi molekular mahsulot bo‘lib, ularning hosil boMishdagi zanjir
zvenosi quyidagi ko‘rinishga ega:

R‘+ 02 — » ROO ROO +RH — * ROOH+ R

Gidroperoksidlar begaror birikmalar hisoblanadi, oksidlanish
natijasida boshga mahsulotga aylanadi. Shuning uchun ularning
konsentratsiyasi reaksiya massasida, aynigsa, katalitik oksidlanishi yoki
yuqori haroratda uncha yuqori emas.

Spirt va karbonilli birikmalar uglevodorodlar oksidlanishning
ikkilamchi mahsulotlari hisoblanadi. Spirtlar parafin va naftenlarni
oksidlash natijasida ko‘p migdorda hosil bo‘ladi, lekin alkilaromatik
birikmalardan emas.

Langerbek-Pritskovning an’anaviy sxemasiga ko‘ra, ushbu
mahsulotlar oksidlanshda gidroperoksid orgali hosil boMadi:

411 +0 r Spirt

Alkan —‘»Gidroperoksid 4
*Keton

Yuqori temperatura yoki katalizatorlar ta’sirida gidroperoksidlar
parchalanganda spirt va karbonilli birikmalar hosil boMadi. Ushbu
parchalanish molekular mexanizm asosida sodir boMadi, lekin oksid-
lanish jarayonida mahsulotlar asosan zanjirli usul bilan hosil boMadi.

Spirtlar olishda zanjir zvenosi quyidagicha:

ROOH+R ROH+RO ; RO +RH—»ROH+R

Ikkilamchi gidroksidlardan radikal-gidroperoksidlar bosgichi orqgali

ketonlar hosil boMadi:

RCHOOHUIO —-R2COOH-—-R2000+HO"
H,0

Uchlamchi gidroperoksidlardagi uglerod bog‘ning destruksiyasi
hisobiga spirtdan tashqgari, shuningdek, uglerod atomlari soni kam
boMgan spirt va kteon hosil giladi:

R3COOH+R -*ROH+R3CO ; R3CO ->R2L=0+R

Spirtlami ketonga aylanishi zanjirli usul bilan boradi, bunda spirt

molekulasidagi oksidlash ta’siri gilgan uglerod atomiga hujum gilinadi:

+ ROO* . #0g + RH
RjJCHOH - — » RjCOIi - A R2COH — —»
—ROOM —K e
00.
— » R*COH R2C =0 1| HsO,.
BOH
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Yuqorida ko'rsatilgan reaksiya mexanizmi asosan nokatalitik
suyuq fazada, o‘rtacha haroratda boradigan oksidlashga xosdir. Gaz
fazasida yuqori temperaturada oksidlashda barcha mahsulotlar peroksid
radikallari orgali hosil boMadi, bunda uglerod-uglerod bog‘ining

destruksiyaga uchrashi natijasida spirt va aldegid hosil boMadi:
+CH,
CHj—CHj—CH®0 + —> HCHO 4- CHa-CHjO. 7.

—> |ICHO+ CHr-CHgOH,
CHj-CIH-CH, —* CHj-CHO0-CH™*0. -_'d-"_f)»» CH3-CHO f CH,OH

00-

Oxirgi paytlarda suyuq fazada oksidlashda mahsulot hosil boMishi

uchun peroksid radikallari katta vazifasni bajaradi:
RXCHRX— * R,C=CH-HO OOH-
00’ OCH

IJglerodlami oksidlashda, ulami uglerod zanjirini saglagan holda
yoki C-C bog‘dan destruksiyalanishi natijasida karbon kislotalar hosil
boMadi. Birinchisi birlamchi gidroperoksidlarni o°‘zgarishlari va
alkilaromatik birikmalarni oralig oldegid bosqgichi orgali metil
guruhining oksidlanishi bilan sodir boMishi mumkin:

+0j . +0j
ArCHs— » ArCHjOOH EJAECHO_ >ARCOOH

Parafin va naftenlarni oksidlanishda arbon kislota hosil boMishi
uglerod zanjirining destruksiyasi bilan boradi:

Aldegid eng oson oksidlanadigan birikmalar boMgani uchun
uglevodorodlarni suyuq fazada oksidlanishi natijasida ular oz migdorda
hosil boMadi yoki umuman hosil boMmaydi. Radikal-zanjirli oksidlashda
ular oraliq atsil va peroksiatsil radikallari va peroksikislota hosil giladi:

RC=0+0; — »RCOOQ";

RCOOO +RCHO—*RCOOOH+ROO

Peroksikislota (masalan, persirka) aldegidlarga birikishi va
peroksidli birikma hosil qilishi qobiliyatiga ega. Atsetaldegidni
oksidlanish natijasida hosil boMgan mahsulotni atsetaldegidperatsetat (2-
gidroksietilperatsetat) deyiladi:

CHj COOOH + CH3 CHO sf=fc CHs—C—00—CH-CH,

1 !
0 OH

Ushbu reaksiya muvozanati past temperaturada o‘ng tomonga
siljigan boMadi, ushbu sharoitda katalizator ishtirokida yoki uning
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migdori kamroq boMganda peratsetat oksidlanish jarayonining oxirgi
mahsuloti hisoblanadi. Qizdirish natijasida va o‘zgaruvchan valentli
metall tuzlari ishtirokida peratsetat tezda parchalanadi va ikki molekula
karbon kislota hosil boMadi. Ushbu sharoitda peratsetat oz migdorda
hosil boMadi va reaksiya aldegidni persirka kislota bilan oksidlanish
bilan tugaydi:

CH3COOH+CH3-CHO-+ 2CH3COOH

Aldegidlami  oksidlanishida  peroksikislotalar ~va  karbon
kislotalardan tashqari angidridlar ham hosil boMadi.

Reaksiya kinetikasi va katalizi. Gomogen radikal zanjirli
oksidlanish quyidagi bosqichlardan iborat zanjirni paydo boMishi;
zanjimi davom etishi; zanjimi uzilishi va tarmoglanishi. Radikallarni
birlamchi paydo boMishi uchun oksidlash reaksiyalari initsiatorlar
(gidroperoksidlar va peroksidlar, 2,2 azobis-izobutironitril suyuq
fazada); HNO3, NO va HBr gaz fazasida) go‘shiladi Organik moddani
avtooksidlanishi yoki kislorodni katalizator bilan o‘zaro ta’siri natijasida
radikal hosil boMadi:

RH +02—R + HOO
C02++ 02 — Co3+~00

Oksidlanish jarayonlarida radikal hosil boMishining yana bir
manbai bu zanjir tarmogqlanish reaksiyalari hisoblanadi. Gaz fazasida
yuqori temperaturada reaksiyaga kirishuvchan aldegidlami oksidlanish
natijasida o‘rtacha temperaturada suyuq fazada esa gidroperoksidlar
yoki peroksikislotalami parchalanishi hisobiga hosil boMadi:

RCHO0O+02*RC O+HOO
2ROOH—RO +RO0 +H2

Oxirgi reaksiya o°‘zgaruvchan valentli metall tuzlari (kobalt,
marganets atsetallar yoki naftenatlar va h.k.) ishtirokida tezlashadi:

ROOH+Mn(0Ac)2-=RO+HOMn(0ACc)2
RCOdOH+Co(OAc)2> RCOO+HOCo0(OAC)2

Undan tashqari,radikallar hosil boMishi gidroperoksidalar,
aldegidlar yoki uglevodorodlarni yuqgori valentli shakldagi katalizator
bilan oksidlanishi hisobiga sodir boMishi mumkin:

RCOOH+Mn3+—ROO'+Mn2+H+,
RH+Co3+—R+Co"+fT

Zanjimi davom etishi oksidlanishni turli xil mahsulotlari olishda
yugorida ko‘rib o‘tilgan edi.

Gaz fazasidagi zanjir uzulishi aslida chizigli tarzda peroksid
radikalini devorga urilishi natijasida sodir boMadi:
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HOO — HOOak

Suyuq fazadagi oksidlanishda esa kvadratli uzilish, eng sust
reaksiya qobiliyatiga ega peroksidli yoki preoksiatsetil radikallarida
molekular mahsulot hosil bo‘lishi bilan boradi.

Boshqa radikal-zanjirli jarayonlardagi kabi, zanjir uzilishi ingibi-
torlar bilan uchrashish hisobiga ketishi mumkin (oltingugurtli birikma-
lar, fenollar bilan). Xomashyo tarkibida shunday aralashmalar boMganda
oksidlanishda kam yoki uzoqroq induksiya vaqti paydo bo‘ladi, uni
gisqartirish uchun reaksiya mubhitiga initsiator yoki katalizator go'shish
lozim, biroq jarayonni to‘xtatib golishini oldini olish uchun oksidlanish-
ga yuboriladigan xomashyoni tozaligiga yuqori talab go‘yiladi.

Past valentlik holatidagi metall tuzlari ham ingibitor boiishi mum-
kin, chunki ular peroksid radikallari bilan reaksiyaga kirishadi, masalan:
RCOO'+Cu+—>RCOO'+Cu+

Suyuq fazadagi oksidlash mahsulotlari hosil bo‘lishida radikallarni
metall ionlari-katalizatorlar bilan reaksiyalariga katta ahamiyat beriladi.
Zanjir uzilish reaksiyasidir, biroq katalizatorlarni regeneratsiyalash
(tiklash) bosqichini tezlashtirish natijasida, ular mahsulot hosil
bo‘lishning alternativ usuliga aylanadi:

R2CHOO «+Mn2+>R2C=0+Mn2++HO0'

Bunda metall-katalizatori ioni zanjimi davom etish bosqgichida
ishtirok eta boshlaydi va zanjiming tarmoglanishda uning o‘mini uncha
ahamiyati bo‘Imaydi.

Amaliyotda suyuq fazadagi nokatalitik oksidlanish faqat
gidroperoksidlar va peroksikislotalar olishda qo‘llaniladi. Bunday
sharoitda jarayon kinetikasi quyidagi elementar bosgichlami ifodalaydi:

R*+ Os --—-- * ROO\ ROO + RH - * ROOH + R\

2ROOH - m RO++ ROO + H*0 <mi ROOH — RO‘ +HO)
kt

2ROO0 - * Molekular mahsulotlar

Statsionar konsentratsiyalar usuli bilan quyidagi tenglama ifodalanadi:

r= kKAROO -1 IRHJ= Kr IRH1 [ROOH]0'5",
bu yerda, n-gidroperoksid parchalanishidagi reaksiya tarkibi.

Demak, oksidlanish tezligi kislorod konsentratsiyasi va parsial bosi-
miga bog‘liq boimaydi, lekin kattaliklami keskin kamayishi natijasida
zanjimi davom etishidagi birinchi bosqich tezligi shu darajada kamayishi
mumkin-ki, buning natijasida zanjir uzilishi alkil radikallarida ro‘y beradi:
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2R. *.Molekular mahsulotlar
Buning natijasida quyidagi tenglama hosil boiadi:
r-k, [ROOHIOS'

Suyuq fazada oksidlash reaktorlari. Ko‘pchilik oksidlash
jarayonlari suyuq fazada xomashyo organik reagentga havoni (ba’zan
texnik kislorodni) yuborish wusuli bilan amalga oshiriladi. Agarda
temperaturani tanlash jarayon intensivligi va selektivligiga bog‘lig
bo'lsa, unda bosimni asosan reaksiya massasini suyuq holda ushlab
turish uchun tanlanadi. Sanoat reaktorlari sifatida balandligi 10-15 m va
diametri 2-3 m bo‘lgan barbotaj kolonnaiar eng ko‘p goMlaniladi, ba’zi
hollarda ulami gorizontal to‘rsimon yoki galpogli tarelkalar bilan yoki
kaskad hajmda ulanadi. Karbon Kkislotalar oddiy po‘latni korroziyalash
tufayli, jihozlar tayyorlashda organik kislotalar ta’siriga chidamli
alyuminiy, titan yoki ba’zi bir legirlangan po‘latdan foydalaniladi.

Suyuq fazada molekular kislorod va oksidlash reaktorlari bilan
tanishamiz (49-rasm).

Gaz

Gaz
xomashyo mahsulotlar
aralashma

havo kislorod

havo r-
xomashyo

mahsulotlar aralashma

Gaz Gaz
xomashyo
aralashma
xomashyo mahsulotlar CC
mahsulotlar

aralashma

49-rasm. Molekular kislood bilan suyuq fazada oksidlash reaksiya
tarmoqlari.
a-tashqariga chiqarib sovutish bilan davriy ravishda ishlaydigan
kolonnali reaktor; b-ichki sovutish bilan uzluksiz ishlaydigan kolonnali
reaktor; d-bug‘latish hisobiga sovutiladigan kolonna kaskadlari,
e-tarelkali kolonna.
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49a-rasmda davriy ravishda ishlaydigan oksidlash reaktori
ifodalangan, ushbu reaktorda sovutish jarayoni eritmani suvli sovutgich
orgali aylanishi hisobiga sodir boMadi. Xomashyo reagentni kerakli
temperaturagacha isitiladi va reaktorga yuboriladi (shu vagtda suvni
o‘rniga sovutgichga bugl keladi) va havo yuborish boshlanadi.
Tagsimlash moslamasi vazifasini perforirlangan truba, to‘rsimon yoki
panjarali tarelka bajaradi. Ichki sovutgichli uzluksiz ravishda
ishlaydigan kolonnali reaktorda keyingi oksidlashga turg‘un mahsulotlar
olishga mo‘ljallangan (sirka Kislota, aromatik Kkislotalar; 49b-rasm).
Bunda oksidlanadigan modda va havo reaktoming pastki tomoniga
yuboriladi, hosil boMgan mahsulotlar esa tepa tomonidan olinadi (49b-
rasm).

49d-rasmda barbotaj kolonnalar kaskadi ifodalangan: suyuq
reaksiya massasi ketma-ket kolonnadan-kalonnaga o‘tadi, havo har bir
kolonnaga alohida yuboriladi. Bu yerda issiglikni tashgariga chigarish
uglevodorodlarni yoki erituvchini bugMatish hisobiga sodir bo‘ladi,
ulami  bugdari har bir kolonka tepasiga joylashgan qaytar
kondensatorlarda kondensatsiyalanadi va kondensat reaktorga oqib
keladi.

49e-rasmda uzluksiz ravishda ishlaydigan oksidlash kolonnasi -
tarelkali kolonna ifodalangan. Ushbu kolonnaga suyuqglik tepadan pastga
garab bir tarelkadan boshqasiga garab oqib keladi, havo esa garama-
garshi tomonga pastdan tepaga harakatlanadi. Sovutish uchun har bir
tarelkaga ilonsimon trubalar joylashgan, ularga suv yuboriladi.

Barcha davriy va uzluksiz ishlaydigan reaktorlarda oksidlash
tartibini  boshgarish uchun oksidlash gazi va dastlabki organik
reagentlarni reaktorga berish tezligini o‘zgartirish lozim. Temperatura
aslida bir nechta nugtalarda reaktor balandligi bo‘ylab o°‘lchanadi,
reaksiya massasi doimo tadgiq gilinadi.

Suyuq fazada oksidlashda barbotaj kolonnalarining yuqori
tomonida va har bir tarelka bo‘shlig‘ida portlovchi gaz aralashmalari
hosil bo‘lishiga yo‘l go‘ymaslik kerak (49 e-rasm).

Uglevodorodlarni gidroperoksidlargacha oksidlash.

Fenol va atseton sintezi. Fenollar orasida oddiy fenol C6H50H
muhim ahamiyatga ega. Fenol adipin Kkislota, kaprolaktam olishda,
noionogen yuvish vositalari, yoqilgM va moylar uchun prisadkalar,
gerbitsidlar, ba’zi bir dorivor vositalar (aspirin) va boshga kimyoviy
mahsulotlar olishda xomashyo sifatida go‘llaniladi. Fenolning ancha
miqdori difenilolpropan olishda ham ishlatiladi. Shuningdek, oksidlanish
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ammonoliz usuli bilan fenoldan anilin ham olinadi.

Fenol o‘tgan asming o‘rtalarida toshko‘mir smolasidan olina
boshladi. Fenolni sintetik yo‘l bilan olish muhim ahamiyatga ega bo‘lib,
ularni uch guruhga ajratish mumkin: oksidlanish, xlorlash va sulfatlash.

Oksidlash usullari:

1 lIzopropilbenzolni oksidlash bilan bir vaqtning o'zida fenol va
atseton olish (kumol usuli).

2. Toluolni oksidlash (suyuq fazada va bug* fazasida).

3. Siklogeksanni oksidlash va boshqa oksidlash usullari. Xlorli va
sulfonatli usullar.

4. Benzolni xlorlash va hosil boMgan mahsulot-xlorbenzolni
gidrolizi.

5. Benzolni oksidlash xlorlash va hosil bo'lgan mahsulotni
gidrolizi (Rashig usuli).

6. Benzolni sulfirlash va mahsulotni ishqor bilan suyuglantirish.

Sintetik usullar bilan fenol olishda sulfonatli usul birinchi
goMilanilgan usul bo‘lib, u hozirgacha o‘z mohiyatini yo‘qotmagan. Bu
jarayonda benzol sulfirlanadi va sulfonat 300-350°Cda ishqor ta’sirida
suyuglantiriladi. Hosil boMgan sulfomassani natriy sulfid bilan
neytrallanadi:

C»Hs C*H*SO:OH t ~ f ~ C 84,SOa0Na + 0.5S0,

Keyingi bosqichda sulfonatni konsentrlangan ishqor eritmasi bilan
aralashtiriladi va ishqoriy suyuglanish olib boriladi, natijada fenolyat va
natriy sulfid hosil bo‘ladi.

Fenolyat tarkibidagi erkin fenol oltingugurt to‘rt oksidi yordamida
ajratiladi:

. ) + 2NaOH .. + D.5SO»; +0.SHjO

CjHjSOIONa CsHONa - > C,H50OH

Fenol ishlab chigarishda yana boshqga oksidlanish usullari mavjud.
Ulardan biri siklogeksanni qayta ishlashga asoslangan. Bunda
siklogeksan siklogeksanol va siklogeksanon aralashmasida oksidlanadi.
Bu moddalar platinali ko‘mir ustida 250-425°C da yugori unum bilan
fenolgacha degidrirlanadi:

Sanoatga tatbig gilingan boshga usulda, xomashyo sifatida
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toluoldan foydalaniladi. Bunda dastlab toluolni suyuq fazada tuzli
katalizatorlar ishtirokida benzoy Kkislotagacha oksidlanadi, so‘ngra
benzoy kislota 230°C da mis va magniy benzoatlari ishtirokida havo
bilan suyuq fazada oksidlanadi:
QHS—CH3+1,50, — *CcH5—COOH -f HD,
C,H5—COOH + 0,50* — »&HsOH + CO02
Oxirgi paytlarda sulfonatli usulni kumol usuli sigib chigardi.
Izopropilbenzolni oksidlash bilan fenol va atseton ishlab
chigarish (knmol usuli). Fenol bilan birgalikda atseton ishiab chigarish
(kumol) usuli sanoatda keng targalgan. Bu jarayonda izopropilbenzolni
oksidianishidan gidroperoksid hosil bo‘ladi, u ham parchalanishi
natijasida fenol va atseton hosil boMadi. Bunda oz miqgdorda oraliq
mahsulotlar ham hosil bo‘ladi:
CH(CH,b <CH>)r—C—OOH OH

Bu jarayon texnologiyasi P.G. Sergeyev, B.D. Krujalov,
R.Yu.Udris va M.S. Nemsov tomonidan taklif gilindi. 1949-yilda
birinchi marta Rossiyada ushbu usul bilan ko‘p tonnada fenol va atseton
ishlab chiqarildi.

Izopropilbenzolni oksidlanish jarayoni suyuq fazada 110-130 °C
initsiator sifatida izopropilbenzol gidroperoksid ishtirokida olib boriladi.

Jarayon izopropilbenzolni  (IPB) gidroperoksidgacha (GP)
oksidlash, GP konsentratsiyalash, GP kislotali parchalanishi va
parchalanish mahsulotlarini rektifikatsiyalashdan iborat.

IPB oksidlash parafin uglevodorodlarini oksidlashga nisbatan
ancha oson sodir bo‘ladi, chunki aromatik halgaga nisbatan a-holatda
joylashgan C-H bog‘ning uzilishi uchun kam energiya sarflanadi (309
kDj/mol, parafmlarda esa 380-400 kDj/mol).

70-90°C temperaturalarda GP va IPB ancha bargaror bo‘lib, IPB
oksidlanishi sekin boradi, rivojlanmagan zanjir reaksiyasi qonuni
asosida. 100°C dan yuqgorida GP radikllarga parchalana boshlaydi va
reaksiya radikal zanjirli mexanizm asosida quyidagi bosqichlar asosida
sodir bo‘ladi:

1) Initsirlash.

Izopropil benzolda bog“ energiyasi DCH 376 kDj/mol bo‘lgani
uchun, uch molekulali initsirlashni taxmin gilish mumkin:
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C*H5—CH(CH})24- Or4- C6H5CH(CH32 ----- >

----- » C6H5C(CHI2+ H,02+ C.H5C(CH})2 (>

2. Zanjimi davom etishi:
CH,

C«HEC(CHIj + Or —* QHS5C00* o)

CH,
Peroksiradikalni izopropilbenzol bilan reaksiyaga Kkirishishi
natijasida gidroperoksid hosil boMadi:
CHj ' CR,
1 AN
C«H5COO ¢+ C«HLH(CH,b —m CeBH5COOH + CHH5C(CHsb 3)
CH3 OH.

Parallel ravishda peroksiradikal parchalanishi va atsetofenon hosil
bo‘lishi mumkin:
CH3

CEHS—COO. — * QHjCOCH3+ CH30 @)

CHS
Hosil boMayotgan metoksiradikal IPB bilan reaksiyaga kirishadi:
CH30 . + CaHCH(CH,)a — > CHS0H + C»HSC(CH,)3

Metil spirti oksidlanadi:

CH3OH CH,0 HCOOH CO,+ HO (5)
2) Zanjimi tarmoglanishi:
Zanjir tarmoglanishi GP termik parchalanishi natijasida sodir

boMadi:

CH5 CH,
CIISCOOH — » CEHsCO« + OH '(6)
o S
CH, CHs
cwwb-+QH&H@mﬁ-»cm%0H+cmmmHm )
CH, AH3

Asosiy oralig mahsulot dimetilfenilkarbinol hosil bo ‘ladi:
OH + C6H5CH(CHa)2 — » HD + C6H$C(CH,)a (8)
Hosil boMgan radikal GP bilan reaksiyaga kirishadi:
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CH, CHa CHa

CeHsC(CHa)H - C6LIJCIOOH - > CeilséOH -f cm*&o . 5%1
CH, CH, CH,

(9) reaksiya dimtilfenilkarbinol hosil boMishining asosiy yo ‘nalishi
hisoblanadi.
Undan tashqari, quyidagi reaksiya ham sodir boMishi mumkin:

CH3
|
CeHsCO. — » CEH5COCH3 + CHa (10)
[
CHs3
4) Zanjir uzilishi:
CH, CH3
| |
2CBHIC(CH»)r — > CCH5C-----CC«lI3 (H)
CHs CHs
CH, CH, CHa
1 i |
2CeHsCOO* -—p» C«H5COOCC«H5+ 02 (12)
(':H4 éHs <1:Ha

Zanjir uzilishi va oksidlanish tezligiga ingibitorlar ta’sir ko‘rsatadi.
Nordon mahsulotlar, masalan HCOOH, fenol, oltingugurt va
to'yinmagan birikmalar ingibitor vazifasini bajarishi mumkin. Nordon
mahsulot 0‘z-o0‘zidan oksidlanish jarayonini ingibirlamaydi, lekin ular
ishtirokida GP va IPB fenol hamda atsetonga parchalanadi, fenol esa
oksidlash ingibitorlari hisoblanadi.

Izopropilbenzolni oksidlash jarayoniga muhitning pH ta’sir
ko‘rsatadi. Kislotali muhitda (pH=6) oksidlash tezligi kamayadi,
ishqoriy muhitda (pH=7,5) esa ko‘payadi, chunki ishqgor oksidlash
zanjirini initsirlashni tezlashtiradi.

Izopropilbenzolni havo kislorodi, sirt faol moddalar ishtirokida
oksidlash jarayonini suvli ishqor eritmasida (sodaning 1% li eritmasi)
katta tezlikda aralashtirilgan holda olib boriladi. Muhit pH=8,5-10,5
tashkil gilishi lozim. 0,7-08 MPa gacha bosim oksidlash tezligiga ta’sir
ko‘rsatadi, jarayon ishqorli emulsiyada olib borilganda esa bosim
I,5MPa gacha bo‘lishi kerak.

Kumol usuli bilan fenol va atseton ishlab chigarish quyidagi
bosqichlardan iborat: izopropilbenzol  olish, izopropilbenzol
gidroperoksidi sintez gilish va uning fenol hamda atsetonga kislotali
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parchalanishi.  Sanoatda  oksidlash  jarayonida izopropilbenzol
gidroperoksidining o‘zi initsiator vazifasini bajaradi. Uning xomashyo
aralashmasidagi konsentratsiyasi 2,5-5% teng. Oksidlanishni gomogen
muhitda quyidagi sharoitda olib boriladi:

Temperatura,°C............. 110-130

Bosim, MPa.....c.ccoeuenns 0,29-0,49

Oksidlash tezligi......... 5-7 soat (reaksiya massasiga nisbatan
olganda).

Oksidlanish jarayonida gidroperoksid migdori ko‘payganda, uning
parchalanishi boshlanadi, ayniqsa, reaksiya massasida gidroperoksid
miqgdori =18% yoki undan ko‘p bo‘lganda bu jarayon ancha sezilarli
tarzda sodir bo‘ladi. Gidroperoksid parchalanishi hisobiga temperatura
ko‘tariladi, reaksiya muhitida temperatura 110-120 °C dan ortmasligi
lozim, chunki yugori temperaturada gidroperoksid parchalanishi portlash
bilan sodir boMishi mumkin.

Izopropilbenzolni  oksidlash  uchun quyidagi reaktorlardan
foydalaniladi:  kolonna turidagi reaktorlar; aralashtirgichli reaktorlar;
erlift turidagi reaktorlar;

Kolonna turidagi reaktor barbotaj tarelkali boMimlarga ajratilgan
bo‘ladi. Har bir tarelkada ilonsimon sovutgich trubalar joylashtiriladi.

Parafinlarni oksidlash. Izobutan va izopentanni
gidroperoksidlarga oksidlashdan tashgari parafinlarni oksidlashni uchta
yo‘nalishi mavjud:

1) past spirtlar va aldegidlar olish uchun guz fazasida oksidlash;

2) yuqori ikkilamchi spirtlar olish uchun suyuq fazada bor kislota
ishtirokida termik oksidlash;

3) karbon kislotalar olish uchun suyuq fazada katalitik oksidlash,
bu jarayonning amaliy ahamiyati juda katta.

Past parafinlarni gaz fazasida oksidlash. Past  parafinlarni
oksidlash xususiyati zanjir uzunligi bilan bog‘lig. Xususan, katalizator
ishtirokida uzunligi oddiy bosimda metan 420° C, etan 285°C, propan
270°C oksidlanadi. Bosim ko‘tarilishi bilan oksidlashni boshlang‘ich
temperaturasi pasayadi, masalan, metan IOMPa bosimda kislorod bilan
330 C da reaksiyaga kirishadi. Gomogen Kkatalizatorlar (azot oksidi,
HBr), shuningdek, geterogen Kkatalizatorlar jarayonni tezlashtiradi va
ancha past temperaturada olib borish imkonini yaratadi.

Gaz fazasida oksidlash uglerod zanjirini saglash yoki destruksiyasi
bilan ro‘y berishi mumkin. Metanni oksidlab formaldegid olish
jarayonini yaratish bo‘yicha juda ko‘p izlanishlar olib borilgani bilan
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amaliyotga goMlash mumkin emasligi, chunki bunda keyingi oksidlashni
giynlashishi va formaldegidni parchalanishi sodir bo‘lishi ma’lum
bo“Idi:

+02 +0.50* +0.50*

4n HCHO-------- * HCOOH-------- CO*+ H»°.

C3C4 parafinlarni gaz fazasida oksidlash natijasida spirtlar va
karbonilli birikmalar hosil bo‘ladi, bunda uglerod zanjirini saglanishi
yoki destruksiyasi kuzatiladi:

CH3CHaCHTOH CHr-CHO

"*0a
+02 vy CH3CHOH—CH3 —- »CH3— CO—CHs3

CHr-CHr-CH, -
-> CH30H + CH*—CHO
-* CZHEOH 4- HCHO

Harorat ko‘tarilishi bilan destruksiya mahsulotlari miqgdori ortib
boradi, masalan, propan uchun 250 va 373° C da 76 va 98% tashkil
giladi.

n-parafinlarni spirtlargacha oksidlash. Cto-C2o tarkibli normal
tuzilgan spirtlar sirt faol moddalar sintez gilishda xomashyo sifatida
foydalaniladi. Bunday spirtlar ishlab chigarish yumshoq parafinlarni
oksidlash usuli bilan amalga oshiriladi. Oksidlanish jarayoni
katalizatorlarsiz, lekin 4-5% bor kislotasi ishtirokida 165-170 °C
barbotajli apparatda, kam kislorodli havo yordamida olib boriladi.
Bunday sharoit spirt hosil bo‘lishiga sharoit yaratadi, bunda Kkislota
ulami efirga bog‘laydi, hosil bo‘lgan modda keyin oksidlanmaydi:

3ROH + B(OH)3 ~ B(OR)3+ 3H2

Efirlar ajratiladi va suv bilan gidrolizlanadi, bor kislota esa
oksidlash uchun gaytariladi.

Uglerod zanjirining destruksiyasisiz hosil boMgan spirtlar
ikkilamchi boiib, ular tarkibida glikollar va ketospirtlar aralashmasi
bo‘ladi.

Parafinlarni karbon Kislotalargacha oksidlanishi. Parafinlarni
bunday oksidlanish usuli doimo uglerod bog‘lami destruksiyasi bilan
sodir bo‘ladi. Jarayon suyuq fazada termik yoki katalizatorlar ishtirokida
105 - 120°C dan 170-200 °C oralig'ida boradi. Bunda ikki yo'nalish
mavjud:

1) past parafinlarni (Q - CB8) sirka kislotagacha oksidlash;
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2) gattiq parafinlami uglerod atomlari C,0-C2 boigan to‘g‘l
zanjirli sintetik yog* kislotalarigacha oksidlash.

C4C g parafinlarini oksidlash. H-parafinlarini oksidlashda zanjir
destruksiyasi ikkilamchi uglerod atomi oralig‘idagi bog‘dan boshlanadi.
Shuning uchun n-butandan asosan sirka kislota, oralig mahsulot sifatida
- metiletilketon va etilatsetat hosil boMadi:

2CH3- COOH

CHj -CHj -CHj-CHs - > CHj —CO —C-H5

CA3—0CO —CjHj

Reaksiya massasida 145 °C ushbu moddalar miqgdori n-butan
konversiya darajasiga bog‘liglik egri chiziglari 50-rasmda keltirilgan (bu
boshga parafinlami suyuq fazada oksidlanishi uchun ham taallugli).
Rasmdan ko‘rinib turibdiki, keton konsentratsiyasi maksimum orgali
o‘tadi, bu ketonni kislotagacha oksidlash qobiliyatiga ega ekanligini
ko‘rsatadi. Etilatsetat hosil boMish egri chizig‘i ham maksimum orgali
ifodalangan, lekin ketonga nisbatan o‘ng tomonga ko'proq siljiganligi
ko‘rinib turibdi. Bundan tashqari, spirtlar, karbonilli birikmalar,
murakkab efirlami oksidlanishida o‘nlab oralig mahsulotlar hosil
bo‘lishi aniglangan.

Konsentratsiya darajasi, %

SO-rasm. n-butanni suyuq fazada oksidlash bilan olingan
mahsulotlar yigMlishini konversiya darajasiga bogMigligi:
I-CH3COOH; 2-CH3COC2H5; 3-CH3COOCZHS.

n-butanni oksidlanish reaksiyasi havoda sirka kislota eritmasida
160-190° C va 6 MPa bosimda katalizatorsiz yoki kobalt yoki marganets
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tuzlari ishtirokida olib boriladi. Bu jarayondagi kamchiliklardan biri, bu
hosil bo‘ladigan ko‘p komponentli mahsulotlami ajratish hisoblanadi.
To‘g‘ri haydash orgali olinadigan yengil benzin fraksiyasini (Cs-Cg)
oksidlash jarayoni n - butanga nisbatan keng goMlaniladi va ancha
arzonga tushadi. U n- va izoparafmlar aralashmasidan iborat bo‘lib,
reaksiya borishini va mahsulotlar tarkibini murakkablashtiradi. Ulami
ikki guruhga ajratish rnumkin: Kkislotalar (chumoli, sirka, propion,
gaxrabo kislota) va neytral moddalar (spirt va ketonlar). Oxirgilari ancha
uchuvchan bo‘lganligi uchun (o‘zi alohida yoki suv bilan azeotrop
aralashma holida oksidlash mahsulotlari tarkibida boMadi), bu esa
kislotalardan neytral moddalarni ajratib olish va ulami oksidlash
jarayoniga qaytarish imkoniyatini yaratadi. Kislota fraksiyasidan toza
chumoli, sirka, propion va gaxrabo kislotalar ajratiladi; ulaming 100 kg
benzinga nisbatan chigimi 20, 70- 75, 10- 15va5- 10 kg teng.

Benzinning oksidlanishi termik yoki katalizator ishtirokida 170-
200°C va 5 MPa bosim ostida olib boriladi. Hosil boMgan mahsulotlar
keyingi oksidlashda bargaror boMganligi sababii oddiy barbataj
kolonnalaridan foydalanish mumkin (51-rasm). Bunda ajralayotgan
issiglik benzinni bugManishi va neytral mahsulotlami oksidlanishi
hisobiga tashqariga chigariladi.

Reaksiya aralashmasi 2-kolonnaga keladi, u yerda neytral moddalar
va reaksiyaga kirishmagan benzin haydaladi va reaktorga gaytariladi.
Ushbu kolonnadagi kub suyuqligi kislotani ajratish uchun yuboriladi.

Havo

Mahsulot
51-rasm. Benzin yengil fraksiyasini oksidlanish sxemasi:
1-reaksiya sodir boMadigan kolonna; 2-rektifikatsiya kolonnasi; 3-bug*
generatori; 4—ssiglik almashtirgich; 5-sovutgich; 6-detander; 7-nasos;
8- deflegmetor; 9-gaynatgich.
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Ortiqcha havo organik moddalar bug‘i bilan birgalikda reaktoming
tepa tomonidan 3-bug‘ generatoriga yuboriladi va kerakli bosim hosil
gilinadi. Gazning issigligi 4- issiglik almashtirgichda suvni isitish uchun
foydalaniladi, 6-detanderda gaz bosimi yordamida sovug hosil gilinadi,
uning yordamida 5-sovutgichda gaz bilan birga kelgan benzin konden-
satsiyalanadi. Umumlashtirilgan kondensat oksidlash kolonnasiga
gaytariladi.

Tayanch so‘z va iboralar

Uglevodorodlar, gidroperoksidlar, fenol, atseton, oksidlanish-
ammonoliz, izopropilbenzol, sulfonatli usul, siklogeksanni gayta ishlash,
kumol usuli, initsirlash, zanjir o°‘sishi, zanjimi tarmogqlanishi, zanjimi
uzilishi, kislorod, havo.

Mavzu bo‘yicha savollar

. Fenol sintezi.

. 1zopropilbenzolni oksidlash bilan fenol va atseton olish.

. Izopropilbenzolni oksidlanish mexanizmi.

. Izopropilbenzolni oksidlashdagi initsirlash jarayoni

. 1zopropilbenzolni oksidlashdagi zanjimi o‘sishi va uzilishi.
. Fenol olish jarayoniga ta’sir etuvchi omillar.

. Kumol usuli bilan fenol va atseton olish bosqichlari.

. lzopropilbenzolni oksidlash reaktorlari.

O ~NO U WN R

UGLEVODORODLAR VA ULARNING HOSILALARINI
GETEROGEN- KATALITIK OKSIDLASH

Radikal-zanjirli oksidlash bilan amalga oshirish mumkin boMgan
bir gator jarayonlarni geterogen-katalitik oksidlanish bilan amalga
oshirish katta ahamiyatga ega. Ular orasida quyidagi reaksiyalar muhim
hisoblanadi:

1) olefin va ulaming hosilalarini to‘yingan uglerod atomi bo‘yicha
go‘shbog‘ni saqlagan holda oksidlash:

CH2=CH-CH3+ 02— »CH2=CH-CHO + HX

2) olefin va boshga uglevodorodlardan nitrillar olish bilan
boradigan oksidlanish-ammonoliz usuli:

RCH3 + NH3 + 1502 - » RCN + 3HX

3) aromatik va boshqga uglevodorodlarni di- yoki tetrakarbon
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kislota ichki angidridlarini hosil boMishi bilan boradigan oksidlanish:
CO
HO "\
1.50, I xO + 2C02+ H20;
HC\ X
CoO

4) etilenoksidni to‘g'ri sintezi:
CH,- CH2 f 0,502— >CH2~CHX

Yuqoridagi jarayonlaming barchasi juda katta amaliy ahamiyatga
ega, chunki olinadigan mahsulotlar monomer sifatida keng goMlaniladi.

Oksidlash geterogen Kkatalizatorlari va reaksiya mexanizmi.
Organik moddalami geterogen oksidlash katalizatorlari sifatida amliy
ahamiyatga ega boMganlari quyidagilardir:

1. Cu va Ag metallari, ulardan eng oson oksidlanadigan mis boMib,
oksid ko‘rinishida ishlaydi, tepa gatlamda hosil boMadi. Boshga metallar
(Rt,Pd) toMiq oksidlashga olib keladi, bunda C02va H2 hosil boMadi.

2. 0 ‘zgaruvchan metall oksidlari -Cu0+Cu20,V205 boshga
metallar faolligi sust yoki toMig oksidlanishini ta’minlaydi.

3. Oksidlar aralashmasi va o‘zgaruvchan metall tuzlari, aynigsa,
vanadatlar, stannatlar, volframlar va kobolt, rux va vismut molibdatlar
(ZnOV20s, CoOWO03Bi203N003

Ko‘rsatilgan katalizatorlami girindi yoki to‘r (Cu), donador (V20 5,
yoki g‘ovaksimon tashuvchiga o‘tkazilgan (Ag, CuO, tuzlar), ba’zida
turli xil promotorlar qo‘shilgan holda goMlaniladi.

Oksidlash geterogen reaksiyalar mexanzimida reagentlami
katalizator yuzasiga adsorbsiyasi muhim vazifani bajaradi. Kislorod
metallarga tez sorbsiyalanadi. Noyob boMmagan metallar, oksidlar hosil
giladi, kumush xemosorbsiyalanish bilan kifoyalanadi. Kislorod
katalizatorda dissotsiyalanmasdan yoki molekulani dissotsiyasi bilan
sorbsiyalanadi, bunda metall kerakli elektronlami uzatadi va
adsorbirlangan kislorodni ion-radikalga aylantiradi:

Ag+ 02 — m Ag—0—0 - * 2Ag—O

Shunga o°‘xshash kislorod xemosorbsiyasi oksidli va tuzli
katalizatorlarda ro‘y beradi, bunda sorbsiya o‘zgaruvchan metall ioni
bo‘yicha sodir boMadi. Oxirgisi yuqori valent holatiga oksidlanadi.

Uglevodorodlar metallarga nisbatan kuchsiz va qaytar tarzda
sorbsiyalanadi. Ular oksidli va tuzli katalizatorlarga mustahkamroq
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sorbsiyalanadi, bunda bog‘ hosil gilish uchun olefin molekulalari
tomonidan elektronlar uzatiladi, u xemosorbsiyalangan ion-radikal
holatiga o ‘tadi:

M+ B>+ ~. CHj==CH—CH3 Ms+—CHa—CH—CHS3

Natijada metall ioni qaytariladi. Kislorod va uglevodorodni
birgalikda harakatlanishi natijasida metall ionlari ko‘pincha turli
valentlik holatlarida bo‘ladi. Masalan, V205 dagi vanadiy ionining
naftalinni havo bilan oksidlashdagi o‘rtacha valentligi 5 ni 0‘miga =4,3
tashkil giladi.

Shubhasizki, metall ionining holati muhitining oksidlanish-
qaytarilish xossalari bilan aniglanadi, kislorod hamda uglevodorod
nisbatlariga, suv bug‘ining borligi va h.k.

Geterogen katalitik oksidlashni ikkita asosiy turi mavjud. Ulami
birinchisida uglevodorod katalizatomi oksidlangan yuzasiga sorbsiya-
lanadi, dastlab kislorodni ion-radikali bo‘yicha sorbsiyalanadi, so‘ngra u
bilan o‘zaro birikishi natijasida oksidlanish mahsuloti hosil boiadi.
Buning oddiy misoli tarigasida etilenoksid sintezini keltirish mumkin:

Ag-o00 + CH,=CH, » AK-OO-CH,—CH, — » AQg-0 + <bH2—CHa:
ToMiq oksidlanish mahsulotlari etilen va Ag-O dan hosil bo‘ladi
deyiladi, bu esa ushbu jarayonni maksimal selektivligiga (85%) mos
keladi:

6Ag02+ 7CH=CHa—» 6CIZH2—CH20I f 2C02+ 2HrO
Ushbu mexanizmga misol qgilib, benzolni oksidlab malein angidridi
jarayonini olish mumkin, reaksiya oralig mahsulot-xinon hosil bo‘lishi
bilan boradi:

moo* + — hmoo o) — moo—< boo o« ——
=/ _Q/")) \—/ ~vroo-"
Cco

™ \ +202 _ HCX\
(v )= oo s by ©
CcO
Geterogen-katalitik oksidlash eng ko'p targalgan mexanizmini
oksidlanish qaytarilishi deyiladi. Bunda metall-ioniga sorbsiyalangan
uglevodorod kislorod bilan katalizator panjarasida oksidlanadi past
valentlik holatigacha metall qaytariladi va Kkislorod bilan o0'zaro
ta’sirlanadi yana dastlabki holatiga gaytadi:
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2KC bCH*—CH—CHa — * 2K 4 CHa&=CH—CHO + H20,
2K+ 0, — » 2KC

Ushbu mexanzm olefin va metilbenzollami oksidlanishiga xos.

Geterogen-katalitik oksidlash reaktorlari. Bunday reaksiyalami
ko‘pincha atmosfera bosimi ostida olib boriladi, birog sanoatda
geterogen katalitik oksidlashni bosim ostida 0,3-2 MPa bosimda ham
olib borish korxonalari ko‘payib bormoqda. Bu jarayonni jadallashtirish
jihozlar oMchamini  kichiklashtirish va reaksiyaga kirishmagan
uglevodorodlar va mahsulotni bir-biridan ajratishning osonlashtirish
imkoniyatini yaratadi. Turli jarayonlar uchun temperature 250-300 dan
400-500°C gacha o‘zgaradi.

Gaz fazasida oksidlash jihozlarini konstruksiyalashda issiglik
chiqgarish va isib ketmaslikni oldini olish zarur. Gazni reaktor devoriga
issiglik berish koeffitsiyenti uncha katta boMmagani uchun bu moslama
suyuq fazadagi oksidlashga garaganda ancha murakkabdir. Oksidlanish
adiabatik reaktorlarida yuqori ekzotermik tarzda borishi sababli, ular
ushbu jarayonda 0‘z o‘mini topa olmadi.

, Dastlabki Mabhsulotlar Mabhsulotlar Mabhsulotlar

52-rasm. Geterogen-katalitik oksidlash reaktorlari.
a-statsionar (qo‘zg‘almas) gatlamli katalizatorli trubkasimon reaktor;
b-go‘zg‘aluvchan gatlamli katalizatorli reaktor; d-gismlarga ajratilgan
qo‘zg‘aluvchan gatlamli reaktor; e-katalitar ogimi beriladigan reaktor.

Gaz fazasida oksidlash uchun statsionar gatlamli katalizatorli
trubkasimon reaktorlar keng goMlaniladi. (52a-rasm). Undagi trubalar
diametri 10-25 mm bo“lib, ular issiglikni chigarish diametri bo‘y'ab bir
xil temperatura boMish imkoniyatini ta’minlaydi. Katalizator hajmidan
toMiq foydalanish uchun reaktorga reagentlami isitilgan holda
yuboriladi. Ajralayotgan issiglikni chigarishning eng  yaxshi usuli
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trubalar orasidagi suvli kondensatni bugMatish hisoblanadi. Trubali
kontakt reaktorlarining afeal tomonlaridan biri, ulami sodda tuzilishiga
ega ekanligi va boshgarishni osonligi, shuning natijasida jarayon
selektivligi ortadi; kamchiliklariga katalizator qatlami  bo‘ylab
temperaturani bir xil bo‘lmasligi, foydali hajmning kamligi kiradi,
natijada metall sarfi ko‘payadi.

Ko‘pchilik oksidlash jarayonlari uchun go‘zg‘aluvchan qatlamli
katalizator solingan reaktorlardan foydalaniladi (52b-rasm). Ular
katalitik krekingda ko'rilgan reaktorlarga o ‘xshaydi, lekin regeneratorlar
boMmaydi, chunki oksidlashda hosil boMadigan smola va sajaning
migdori juda kam, shuning uchun katalizator bir necha oylar va hatto
yillar davomida faolligini yo‘gotmaydi. Reagentlami reaktorga sovuq
holda ham yuborish mumkin, Kkatalizator esa mustahkamlangan
mikrosferik shaklda goMlaniladi. Reaktorga taqsimlanish panjaralari,
sovutuvchi trubalar o‘matilgan. Bunday reaktorlarda issiglikni chigarish
va temperaturani bir tekisda ushlab turish muammosi yo‘q, lekin teskari
aralashtirish sodir boMadi, bu esajarayon selektivligini pasayishiga oolib
keladi.

Ushbu kamchilikni bartaraf gilish uchun boMimlarga ajratilgan
go‘zg‘aluvchan gatlam katalizatorli reaktorlardan foydalaniladi. Ularda
tagsimlanish panjaralaridan tashqari bir nechta panjaralar ham mavjud
boMadi, ulami vazifasi reaksiya hajmini boMimlarga ajratishdan iborat
(52d-rasm). Bunday reaktorlaming tepa tomonidan katalizator ogimi gaz
bilan birga keladi. Reaksiya trubasi gaynovchi suvli kondensat
yordamida sovutiladi. 52e-rasmdagi reaktorda issiglik almashinishi
sharoitlari yuqoridagi ko‘rilgan reaktorlarga nishatan yomon, chunki
keng reaksiya trubasini tashgaridan sovutish ancha samarasiz
hisoblanadi.

Oiefinlarni to‘yingan uglerod atomi bo‘yicha oksidlash. Bu usul
bilan akrolein va akril kislota olinadi:

CH,=»CH—CU* CH2=CH—CHO— ~-CH2=CH—COOQII.

Propilenni oksidlash bilan akril Kislota olish. Akril kislota
CH2=CH-COOH o‘ziga xos o‘tkir hidli suyuqlik boMib, gaynash
temperaturasi 141,6°C, zichligi 1050 kg/m3 (20°C) suv bilan yaxshi
aralashadi. Akril Kkislota va uning efirlari polimerlar sanoatida,
to‘gimachilikda oralig mahsulot sifatida qgoMlaniladi.

Akril kislota propilenni qattiq geterogen katalizator ishtirokida
oksidlash orgali olinadi. Reaksiya ikki bosgichda boradi, birinchisida
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akrolein hosil boMadi, ikkinchi bosgichda akrolein akril Kkislotaga
aylanadi.

CH2=CH-CH3— CH2=CH-CHO -> CH2=CH-COOH

Oksidlanish jarayoni havo kislorodi yordamida 25-50% suv bug‘i

ishtirokida olib boriladi, propilenni havo bilan portlovchi aralashmalari
hosil bo‘lishini oldini olish uchun. Oksidlanishning birinchi bosgichi
300-400°C qo‘zg‘almas qatlamli trubkali reaktorda olib boriladi
(katalizator sifatida vismut, molibden, temir oksidlari aralashmalari
ishlatiladi). So‘ngra reaksiya gazlarni ajratilmagan holda ikkinchi
bosgichdagi oksidlash reaktoriga (katalizator-vannadiy va molibden
oksidlari go‘llaniladi, temperatura 250-300°C). Propilenni oksidlanish
jarayonida ko‘p miqdorda issiglik ajralib chigadi, taxminan 600
kDj/mol. Reaktomi sovutish uchun mineral tuzlar suyuglanmalari
go‘lI?niladi. Akril kislotasini ikki bosqgichda propilenni oksidlab olish
texnologiyasi 53-rasmda ifodalangan.

C;Ht atmosferaga

53-rasm. Propilenni ikki bosqgichda oksidlash bilan akril kislota
olish texnologik sxemasi: 1-birinchi bosgichda oksidlash reaktori; 2-
gozon utilizatorlar,- 3-ikkinchi bosgichda oksidlash reaktori; 4-absorber.

Propilen, (4-7%) suv bug‘i (25+40%) va havo (50+70%)
aralashmasi  1-trubkali reaktorning yuqori qgismiga yuboriladi.
Trubalarga katalizator, trubalar orasiga esa mineral tuzlar suyuqlanmasi
solinadi, u 2-utilazator-qozon orgali aylanadi. Bu qozondagi eritmadan
olingan issiglikdan suv bug‘i olish uchun foydalaniladi. 1-reaktordan
reaksiya aralashmasi ajratilmasdan 3-reaktorga ikkinchi oksidlash
jarayoniga yuboriladi. U yerda temperatura 250-300° C ushlab turiladi
va akroleinni akril kislotagacha oksidlashi ro‘y beradi. 3-reaktor 2-
utilizator-qozon bilan bogMangan. 1-reaktorda asosan oksidlanish va
akrolein hosil boMishi sodir boMadi; 3-reaktorda esa akrolein akril
kislotasiga aylanadi. 3-reaktordagi reaksiya gazlari suv bug‘i bilan
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namlantirilgan 4-absorberga keladi. Tarkibida 20-30% akril kislota
boMgan suvli eritma pastga oqadi, uni akril kislotani ajratish uchun
yuboriladi. Ajratishni ekstraksiyalash va rektifikatsiya usuli bilan
amalga oshiriladi. Rektifikatsiya jarayonida akril kislota polimerla-
nishini oldini olish uchun ingibitor qo‘shiladi.

Uglevodorodlarni oksidlanish-ammonoliz usuli. Uglevodorodlar
ammiak bilan yuqori temperaturada o‘zaro birikishi natijasida nitrillar
hosil giladi:

RCHj + NHj —-» RCN + 3H2

Undan tashqari nitrillar aldegidlar va ammiakdan oralig iminlar

degidrirlanish bosqichi orgali ham hosil boMadi.

RCHO + NH: Hjo RCH=NH W RCN.

Ikkala usullarni oksidlanish usuli bilan birlashtirish natijasida

uglevodorodlarni oksidlanish-ammonoliz usuli paydo boMdi.
RCH; + NH: + 1,502 —* RCN + 3H:0.

30-yillarda bu usul Andrus tomonidan metanda birinchi marta
sinab ko‘rilgan, 50-60-yillarda olefinlar va metil benzollarga targaldi.

Akrilonitrilni olishning zamonaviy usullaridan biri propilenni
oksidlash-ammonoliz usuli hisoblanadi.

CH2=CH-CH3 + NH3+ 1,502-> CH2=CH-CN +3H2

Reaksiya gaz fazasida 400-470°C vismut molibden yoki surma
oksidi ishtirokida sodir boMadi. Asosiy reaksiyadan tashqari bir gator
oralig reaksiyalar natijasida atsetonitril, akrolein, uglerod to‘rt oksidi va
vodorodsioksid HCN hosil boMadi.

Propilenni oksidli ammonoliz usulini quyidagi sxema bilan
ifodalash mumkin:

+0s; +NH3 : j
CHa=CH—CHs +02 +NH]
+o 1| . +0,
. +0)
CHi = CH—CHO CH—CHO+ hcho
+NH.j CO, +NH, +NH,
- CH,—CHCN CHXN + HCN

Demak, aralashmadagi barcha komponentlarni oksidlanish hisobiga
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uglerod to‘rt oksidi hosil bo‘ladi. Propilen va aldegidlardan fargli
ravishda nitrillami oksidlanish reaksiya sharoitida uncha katta
bo‘lmagan tezlik sodir bo‘ladi, shu sababli, selektivlik konversiya
darajasi bilan uncha bog‘liq bo‘Imaydi.

Oksidlash havo ishtirokida reagentlar hajmi propilen: ammiak:
kislorod -1:1,1:2,0 nisbatda sodir boiadi. Ammiakni ortigcha miqdorda
olinishi akrilonitril chigimni ko‘paytiradi va akrolein hosil bo‘lishiga
yo‘l go‘ymaydi. Akrolein oralig mahsulot bo‘lib, reaksiya sharoitida u
polimerlanishi va texnologik jarayonga xalagit berishi mumkin.

Propilenni  oksidlash-ammonoliz  usuli  bilan akrilonitril  olish
texnologiyasi bilan tanishamiz (54-rasm).

Suyuq ammiak va propilen (yoki propilen fraksiyasi) 7 va 2-
apparadarda bug‘lantiriladi va qaynovchi qatlam Kkatalizatorli 3-
reaktorning pastki gismiga yuboriladi. U yerga havo ham yuboriladi.
Rektordan chigayotgan reaksiya gazlari 4-issiglik almashtirgichga
so‘ngra 5-absorberga keladi. Bu yerda ammoniy sulfat va sulfat kislota
eritmasi bilan gazlar ammiakdan tozalanadi va 6-absorberga yuboriladi,
akrilonitril, vodorod sianid va atsetonitrillarni yutilishi uchun. Chigayot-
gan gazlami tarkibiga qgarab pechda yondriladi yoki atmosferaga
chigariladi. 6-absorberdagi suvli eritma 7-kolonnaga keladi, u yerda 70-
75% akrilonitri 12-15% vodorodsianid, 1-3% atsetonitril, 5-7% suvdan
iborat eritma haydaladi va suvdan ajratiladi.

vin

54-rasm. Propilenni oksidlanish-ammonoliz usuli bilan akrilonitril
olish texnologiyasi: 1-ammiak bug'latgichi; 2-propilen bug‘latgichi;
3-reaktor; 4-issiglik almashtirgich; 5-absorber ammiakni yutish uchun*;
6-organik mahsulotlarni yutuvchi absorber; 7-yuvish kolonnasi.
1-ammiak, Il-propilen, Ill-havo, 1V-sulfat kislota, V-ammoniy sulfat
eritmasi, VI-keraksiz gaz, VII-xul akrilonitril, 1X- yuvilgan suv.
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So‘ngra aralashmani  ajratish  uchun yuboriladi. Dastlab
uglevodorod, so‘ngra akrilonitril suv bilan azeotropli aralashmasi va
oxirida atsetonitril ajratiladi. Toza akrilonitril olish uchun azeotrop
aralashma tindiriladi va rektifikatsiyalanadi. Ajratish bosgichda
akrilonitril  polimerlanishini to‘xtatish uchun ingibitor go‘shiladi.
Propilenni oksidlash-ammonoliz usuli bilan akrilonitril olish yuqorida
ko‘rib o‘tilgan atsetilen va vodorod sianiddan olinadigan usulga
nisbatan ancha arzonligi bilan afzallikka egadir.

Aromatik karbon kislotalar ishlab chigarish. Benzoy kislota va
uni ishlab chiqarish. Sanoatning turli sohalarida aromatik karbon
kislotalar keng migyosda go‘llaniladi: bir negizli (benzoy kislotasi), ikKki
negizli (ftal kislotalari) va ko‘p negizli (uch mellitli va piromellit
kislotalari).

Benzoy Kkislotasi bo‘yoq, plastifikatorlar, benzoilxlorid, benzoil
peroksid ishlab chigarishda, farmatsevtika va parfyumeriya sanoatida,
shuningdek, ozig-ovgat va mollarni ozugasini konservatsiyalashda ishlatiladi.

1-ekstraksiya kolonnasining pastki tomoniga uglevodorod
xomashyosi, yuqori tomoniga ekstragent yuboriladi, u yerda xomashyo
ekstragent yuqoriga harakat giladi. Ogim kirayotgan joyning tagi va usti
separator vazifasini bajaradi. Kolonnaning yugori gismidan chigayotgan
rafikat o‘zi bilan ekstragentning bir gismini olib ketadi. Shuning uchun
uni reko‘peratsiyalash uchun rafikat 2-skrubberda yuviladi, shunda
undan yoqilg‘i sifatida foydalaniladi.

Malein, ftal va boshqga siklik angidridlar sintezi.

Uglevodorodlarni gaz fazasidagi geterogen-katalitik oksidlash
jarayoni di- va tetrakarbon kislotalarining angidridlarini sintez gilishda
katta amaliy ahamiyatga ega, chunki ular yuqori termooksidlanish
xususiyatiga ega boMgan moddalardir (malein va ftal angidridlari).

Malein angidridi kristall modda -

CH-CO
CH.-CO

Suyuglanish temperaturasi 52,6 °C; gqaynash temperaturasi 202 °C,
poliefir va gliftal polimerlari olishda goMlaniladi.

Malein angidrid olishning asosiy usuli, bu benzolni havo bilan
vanadiy besh oksidi va alyuminiy oksidi ishtirokida katalitik oksidlash
hisoblanadi:
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Oxirgi vyillarda olib borilgan ilmiy tadqiqotlar natijasida V20 5
MO0O3va kizelgur asosida 38,9:16,64:100 nisbatda olingan katalizatorlar
yuqori katalitik faolikka ega ekanligi isbotlandi. Bu katalizatorlar uchun
3% li kobalt uch oksidi Co20 3 eng yaxshi promotor ekanligi isbotlandi.
Bunday katalizator ishtirokida benzoldan 57% malein angidrid olish
mumkin, bunda hajmiy tezlik 2620 s ltashkil giladi.

Nazariy jihatdan 1t benzolni oksidlanishi uchun taxminan 6600 m3
havo sarf bo‘ladi. Amalda esa portlovchi aralashmalar hosil boMishini
oldini olish uchun, havo miqdori ko‘paytiriladi (1 t benzolga 20-40
ming m3. Ortigcha olingan havo Kkatalizator faolligini saqlashni
ta’minlaydi.

Benzol o‘rniga C4 alifatik uglevodorodlar almashtirish orgali,
masalan, psevdobutilenni oksidlash yo‘li bilan ham malein angidrid
olish mumkin:

CH-CHj CH-cOn
It +30j Il /°
CH-CHs CH-CO

Nazariy jihatdan 1 t malein angidrid olish uchun 0,57 t
psevdobutilen kerak boMadi. Shu sababli C4 uglevodorodlari boMgan
neft gazlaridan malein angidridi olish usuli katta sanoat ahamiyatiga ega.

C.-Cs Alifatik uglevodorodlarni malein angidridigacha oksidlash
geterogen Kkatalitik jarayon hisoblanadi. Uglevodorod va havo (bug‘-
havo aralashmasida uglevodorodlar migdori 1,0-1,5% tashkil giladi)
bug‘lari 400-500°C, 1 atm bosimda 2000-8000 s'1 hajmiy tezlikda
katalizator ustidan o ‘tkaziladi. Katalizator sifatida molibden-kobalt va
vannadiy-fosforli birikmalar qgoMlaniladi.

Oksidlash jarayoni gaz fazasida go‘zg‘almas gatlamli katalizator
ishtirokida benzol:havo=1:25-30 massa nisbatida olib boriladi. Havoni
ortigcha nisbatda olish turli xil portlovchi aralashmalar hosil boMishini
oldinl*oladi, katalizator faolligini saglash imkoniyatini yaratadi, chunki
faol vannadiy (W) oksidi faol boMmagan vanadiy (V) oksidigacha
gaytarilishi mumkin. Reaksiya aralashmasini katta hajmdagi havo bilan
aralashtirish natijasida reaksiya mahsulotlari konsentratsiyasi uncha



yuqori boMmaydi va aslida reaksiya gazi quyidagi tarkibdan tashkil
topgan bo‘ladi, (%):

Malein angidridi 1
Kislorod 8-9
Uglerod ikki oksid 5-9
Azot 75-80

Benzolni oksidlash bilan malein angidrid olish texnologik sxemasi
55-rasmda  keltirilgan. Yuqori tozalikdagi benzol havo bilan
aralashtiriladi. Aralashma 1-issiglik aralashtirgichda isitiladi, so'ngra 3-
trubkasimon katalizatorli reaktorga yuboriladi. Reaktordan chigayotgan
gazlar uch bosgichda sovutiladi. Birinchi bosqgichda (4-utilizator qozon)
suv bug‘i olinadi. Ikkinchi bosqichda xomashyo bug‘-havo aralashmasi
1-issiglik aralashtirgichda isitiladi. Uchinchi bosgichda reaksiya
mahsulotlari ilig suvli 2-sovutgichda sovutiladi (sovug suvda malein
angidridi sovutgichda qotib qoladi). So‘ngra reaksiya gazlari 5-
separatorda ajratiladi va 6-skrubberga yuboriladi, u yerda malein
angidridi  ajratiladi  va  7-degidratorga  keladi.  7-degidratorda
degidratsiyalanishi natijasida oz miqgdordagi malein kislotasi izomer
fumar kislotaga aylanadi. 5-skrubberni pastki gismidan chigayotgan
malein angidridi 7-degidratordan o‘tib 8-sig‘imga keladi, u yerdan esa
oxirgi tozalash uchun 9-rektifikatsiya kolonnasiga yuboriladi. Malein
angidridi chigimi 65-70% tashkil giladi. Malein angidridini n-buten va
n-butandan olishni texnologik sxemasi yuqorida keltirilgan usuldan
amalda farg gilmaydi.

Jarayonning o°‘zgaruvchan parametrlari quyidagilardan iborat:
xomashyo gazdagi uglevodorodlar konsentratsiyasi, reaktordagi
temperatura va kontakt vaqti.

N-buten va n- butanlarni malein angidridigacha oksidlanish sharoiti
quyidagicha:

n-buten n-butan
Temperatura, °C 380 (350-400) 500
Bosim, MPa 0,18-0,35 Atm
Katalizator Mo-V20 5 Fe-V20 5 P20 5
silikagelda silikagelda

Butan-butilen fraksiyasining oksidlanish jarayoni ikki xil usulda:
statsionar va qo‘zg‘aluvchan gatlamli katalizatorda amalga oshiriladi.

Sanoat sharoitida C4 uglevodorodlar aralashmalarini reaktorga
kiritishdan avval havo bilan aralashtiriladi (C4 konsentratsiyasi 0,3-
1,0%) va reaktorga yuboriladi. Oksidlanish jarayonini 350-500 °C
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tcmperatura oralig'ida atmosfera bosimi yoki ancha yuqori bosimda olib
boriladi. Sovutilgandan so‘ng kontakt gazlar adsorbsiya kolonnasiga
yuboriladi, u yerda ular tarkibidan organik erituvchilar yordamida
malein angidridi ajratib olinadi.

55-rasm. Benzolni gaz fazasida oksidlash bilan malein angidridi
ishlab chiqarish texnologik sxemasi: 1- issiglik almashtirgich;

2-sovutgich; 3-reaktor; 4-utilizator qozon; 5- separator; 6- skrubber;

7-degidrator; 9- rektifikatsiya kolonnasi; 10- kondensator sovutgich.

Erituvchidan malein angidridi haydash usuli bilan ajratiladi va
rektifikaiya usuli bilan tozalanadi. Ushbu jarayonning afzalliklari
quyidagilardan iborat: malein angidridining tozalanish darajasi yuqgorr va
chigimi ancha baland (60%). Birog C4 uglevodorodlar fraksiyasidan
malein angidridi olishda bir gator zararli oralig mahsulotlar (shulardan
biri sirka kislota) hosil bo‘ladi. Shuning uchun texnologik jihozlar
austenitli zanglamaydigan po‘latdan yasaladi.

8-jadvalda malein angidridi olish jarayonidagi ayrim ko'rsatgichlar
keltirilgan. Shunday qilib, boshga usullarga nisbatan n-butanni
go‘zg‘aluvchan gatlamli katalizator ishtirokida oksidlash bilan olingan
malein angidridining tannarxi ancha past.

Benzolni oksidlashda eng yaxshi katalizator sifatida Al20 3 ga
shimdirilgan vanadiy va molibden oksidlari goMlaniladi. Ko‘pincha
katalizatomi fosfor, titan, bor oksidlari bilan modifikatsiyalanadi.
Optimal temperatura sohasi 350-400°C bo‘lib, unda 70-75% malein
angidridi hosil boMadi.
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Malein angidridi olish jarayonidagi texnik igtisodiy
ko‘rsatgichlar

8-jadval

Ben- n-butenlarni oksidlanishi n-butanni

zolni  Statsionar Qo‘zg‘aluv- qo‘zg‘aluvchan

Ko‘rsatgich oksid-  gatlamli chan gat- qatlamli kata-
lanishi  kataliza- lamli katali- lizator ishtiro-
torda zatorda kida oksidla-

nishi

It malein angidridi 1,29 1,45 131 1,15

hosil bo'lishi uchun
sarf bo‘lgan xom-

ashyo, t

Xomashyoning 100 - - -
narxi, % benzol

n-butenlar . 180 180 -
n-butan - - - 65
Yordamchi material, 100 48 68 65
%

Energetik sarflar, % 100 170 71 71
Malein angidridi 100 108 91 43

tannarxi, %

Ftal angidridi olish texnologiyasi. Bug‘ fazasida oksidlash
jarayoni bilan ftal angidridi asosiy xomashyo sifatida koks kimyo va
neftdan olinadigan naftalindan foydalaniladi. Oxirgi vaqtlarda ishlab
chigarilayotgan ftal angidridining 5% o-ksiloldan olinadi. o-ksilolni
goMlash natijasida jarayonining iqtisodiy samaradorligi ortadi va
naftalindan boshqa maqgsadlarda foydalanish imkoniyati yaratiladi
(haroratga chidamli sintetik tola, bo'yoqglar, insektitsidlar va h.k.).

Reaksiya mahsulotlari tarkibida ftal angidridi bilan bir gatorda n -
naftoxinon, benzoy kislota, malein angidridi, uglerod ikki oksidi va suv
bo‘ladi. Naftalin yoki o-ksilolni oksidlash jarayoni inert tashuvchiga
shimdirilgan vanadiy (V) oksidi yoki murakkab tuzilishli vanadiy -
kaliy - sulfat - silikagel (VKSS) katalizatori ishtirokida olib boriladi.
Masalan, naftalinni oksidlashda quyidagi natijalar olinadi:
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9-jadval

Ko‘rsatgichlar Vanadiy VKSS
(V) oksidi

i/ch quvvati, g/(kg *s) 275 50-60
Reaksiya temperaturasi, °C 420-450 370-400
Mahsulotga aylanish darajasi, %(mol)
Ftal angidridi 74,5 87-91
1,4 - naftaxinon 3,4 1,0-2,5
Malein angidridi 19 2,8- 33
Uglerod oksid va uglerod ikki oksidi 10,8 2,0-4,1

Yuqori selektivlikka ega boMgani uchun sanoatda asosan VKSS
katalizatori qoMlaniladi. Sanoatda naftalin va o - ksilolni oksidlanish
quyiuagi sharoitda olib boriladi:

10-jadval
Ko‘rsatgichlar Naftalin 0 - ksilol
Temperatura, °C 385-400 350-370
Bosim, MPa 0,098 0,098
Kontakt vaqti, C 15 -4-5

Ftal angidrid chigimi, It xomashyoga

Naftalindan ftal angidridini olish uchun, rivojlangan issiglik
almashinishi yuzasi bilan kontakt apparatlari goMlaniladi (konvertor). Bu
konvertorlami ikki guruhga boMish mumkin:

1) Birme’yordagi qo‘zg‘almas katalizator gatlamli.

1) Qo‘zg*aluvchan gatlamli katalizator.

Ichki diametri 25 mm va uzunligi 3 m boMgan trubada bir
me’yordagi katalizator joylashtirilgan. Konvertorda 2946 truba mavjud.
Trubalar orasidagi bo‘shlig, suyultirilgan tuz aralashmasi bilan issiglikni
tashish uchun toMdirilgan. Odatda nitrat-nitritning uch xil aralashmasi
goMlaniladi: 40% NaNO02 7% NaNO03 va 53% KNO3 yoki 2 xil
aralashmadan: 45% NaNO02 va 55% KNO3 dan. Bu aralashmalarni
atmosfera bosimda 550 - 580°C gacha qgoMlash mumkin. Ulaming
gaynash temperaturasi tggn =680°C; tcuwug = 140°C ga teng.

Konvertorning markaziy gismida joylashgan trubalarga issiglikni
yo‘naltirish uchun, sovug havoni ventilator yordamida haydaladi. Ish
boshlashda issiglik tashuvchini gaynog havo bilan gizdiriladi. Issiglikni
bir me’yorda ushlab turish uchun, parrakli aralashtirgich bilan
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aralashtiriladi. Katalizatorning organik moddalar bilan aralashmasligi
kerak, chunki yonishi va portlashi mumkin. Konvertorning to‘g‘ri va
mustahkam yig‘ilishiga katta ahamiyat berilishi lozim.

Bu apparatdagi trubali kataklar kontakt trubani yig'ishga e’tibor
berish zarur. Birikmalarning yig‘ilib golmasligi uchun, jarayonni bir
tekis issiglik sharoitida olib borish, temperatura 400 °C dan oshmasligi
zarur.

Ftal angidridi qattiq modda boMib, suyuglanish temperaturasi
130°C, gaynash temperaturasi 284,5°C teng. U alkid va poliefir
smolalari olish uchun muhim yarim mahsulot, polivinilxlorid uchun
plastifikator sifatida, shuningdek, bo‘yoglar sintez qilish uchun
go‘llaniladi.

Ftal angidridi dastlab naftalinni, keyinchalik esa o-ksilolni
oksidalash bilan olinmoqda:

Ftal angidrid ishlab chigarish. Naftalindan ftal angidridi hosil
boMish sxemasi quyidagicha:
0

Ftal angidridi keyingi oksidlashga chidamli boMgani uchun,
reaksiyani naftalin to‘liq sarf bo‘lguncha olib boriladi. 1,4 - naftoxinon
va malein angidridi chigimi juda oz bo‘lgani sababli, hosil boMgan
aralashmadan ulami ajratib olish yaxshi samara bermaydi, asosiy oraliq
jarayon C 02 gacha oksidlash hisoblanadi. Naftalinni oksidlashdagi V20 5
ga K2504 go‘shib tayyorlangan katalizator eng samarali hisoblanadi.
Uning ishtirokida 360-400°C haroratda 90% gacha ftal angidrid hosil
bo‘ladi.

Tcreftal kislotasi va uning efirlari. Tereftal kislotasi HOOC -
C(,H4 - COOH katta amaliy ahamiyatga ega. U polietilentcrftalat yoki
lavsan, terilen, darkon deb ataluvchi ishlab chigarishda ishlatiladi.
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Tereftal kislotasi - oq amorf poroshok. 300°C haydaladi. U
sanoatda asosan n-ksilolni oksidlab olinadi. n-ksiloldan tashgari toluol
va benzol ishlatiladi.

n-ksiloldan tereftal kislota olish. n-ksilolni oksidlash orgali
tereftal kislotasi olishning bir necha usuli mavjud. Oksidlovchi sifatida
nitrat kislotasi yoki havo kislorodi ishlatiladi. Ayrim sxemalarda jarayon
2 bosgichda olib boriladi. 1 bosgichda havo bilan, 2 bosgichda HNO03
bilan.

n-ksilolning 1 bosqichli oksidlashda 200°C da, bosim ostida va
suyuqg muhitda olib boriladi. Bunda 20 - 25% nitrat kislotasidan 2,5
barobar ko‘p ishlatiladi. n - ksilolning 1 bosgichida havo bilan
reaksiyasida n - toluol kislotasi hosil boMadi:

J1

COOH
2 bosqgichda esa HN 03ta’sir ettirib tereftal kislota hosil boMadi.
CH3 COOH
COOH COOH

n-ksilolni suyug muhitda havo kislorodi bilan katalitik sintezi,
hozirgi vaqtda eng qulay usullardan biri. Bu usul bilan tereftal
kislotasini olish prinsipi quyidagicha. Jarayon valentligi o°‘zgaruvchan
ogMr metallar Mg va So, bogMangan Br katalizatori ishtirokida olib
boriladi. n-ksilolning usuldagi kislotasidagi eritmasidan  havo
o‘tkaziladi. Bu erituvchining tanlanishiga sabab, teneftal kislotasi

uksusda erimaydi, yoMdosh mahsulotlar esa eriydi. Oksidlanish
reaksiyasi havo yuborilishi bilan darhol boshlanadi.
COOH
+ 2H,0
COOH

Jarayon issigligi suv yordamida kamaytiriladi, reaktor spiralida
aylanib turadi, maMum gismi bogManadi. Erituvchi gaz aralashmasidan
kondensatlab, ajratib olib gqaytadan reaksiya kolonnasiga qaytariladi.
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Jarayon temperaturasini 175 - 200°C atrofida ushlab turiladi.
Suyuq mubhitda jarayon davom etishi uchun bosim 40 ab. va undan
yuqori darajada ushlab turiladi. Shu bilan havo miqgdorini portlash
darajasidan pastda ushlab turiladi.

Tereftal kislotasini sentrifugada ajratiladi, suv bilan yuviladi va
quritiladi. Erituvchi avval katalizator va go‘shimcha smoladan haydash
kolonnasida ajratiladi.

n-ksilolning konversiyasi 95%, selektivligi 94%, olinish chastotasi
99% dan oshadi. Jarayon asboblari korroziyaga chidamli bo‘lishi uchun
po'latdan (gotishma Ni, Mo va Fe) yoki titandan iborat boMishi kerak.

Xuddi ana shu sxema bo‘yicha aromatik kislotalar va ulaming
angidridlari olinishi mumkin.

Masalan, 1,2,3 uch metil benzolni oksidlab 1,2,3 benzol-uch
karbon kislotasini angidridini olish mumkin.

Yoki mezitilen (1,3,5- uchmetil benzol) ni oksidlab uch mezin
kislotasi (1,3,5 benzol uch karbon kislotasi olinadi).

Gemimelit angidrid va uch mezin kislotasi poliefir smolasi
olinishida ishlatiladi. Oksidlashga fagat alkilbenzolni emas, balki uning
aralashmalarini ishlatish mumkin. Olingan mahsulotlarni (aromatik
kislotalar) rektifikatsiya yoki kristallizatsiya usuli bilan ajratiladi.

Destruksiya mahsulotlari miqgdori temperatura ko‘tarilishi bilan
ortib boradi, propan uchun 76 va 98% 250 va 373°C da.

Toluoldan tereftal Kislotasi va dimetil tereftalat olish. Tereftal
kislotasi va dimetiltereftalatning toluoldan olishning ikki xil usuli
mavjud:

1) toluolni xlormetillash, keyinchalik xlormetiltoluolni oksidlash
bilan olinadi;
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2) toluolni benzoy kislotasigacha oksidlash, keyinchalik Kkaliy
hcn/.oat olish va diskroporsionirlash usuli bilan olinadi.

Toluolni xlormetillash uchun vodorod bilan to'yintirilgan 37%
formaldegidning suvdagi eritmasini toluol ta'siridan olinadi. Katalizator
(ZnCb) ning ishtirokida olib borilsa, jarayon sezilarli ortadi, lekin shu
bilan birga go'shimcha mahsulotlar hosil boMadi, asosan kondensatsiya
mahsulotlari (metanning toluoli) va mctinning dixmerli birikmalar.

Shuning uchun jarayonni 70°C temperaturagacha, katalizatorsiz,
olib boriladi. Xlormetillash birin-ketin 3 ta reaktorda olib borish
maqsadga muvofiq, birinchisida toluolni 65% li konversiya darajasiga,
ikkinchisida 85% va oxirida 97% gacha konversiyalanadi. Olingan
xlormetillangan aralashma mahsulotlari 57% para va 43% orto-izomer
ushlab turadi. Hosil boMgan xlormetil toluolni keyinchalik ikki xil usul
bilan: ikki bosqichli nitrat kislotasini oksidlash bilan yoki xlormetil
gruppasini gidrolizlashi nitrat Kkislotasi va metil benzil spirtning
oksidlanishi bilan hosil boMadi.

Xlormetil gruppasini yuqori reaksiyaga kirishuvchanligi uchun
nisbatan nitrat kislotasi bilan past t da oson reaksiyaga kirishadi. Alkil
gruppasini oksidlanishi fagat suyuq, muhitda yuqori t da va yuqori
bosimda boradi.

CHs CHS CHS

. K 'HC'H: H
ig ) &SHRSTEING (01 + roT cHa
xlormetillash
CH*CI
xlormetiltoluol i

COOH
CH20H
metilbenzil spirtlari toluol Kislotasi
1  oksirllash |
COOH
© COOH
COOH
tereftal kislota kislota

Xlormetil va alkil gruppasining oksidlanishi quyidagicha4 olib
boriladi: xlormetil toluol - 40% Ili HNO3 bilan aralatiriladi va 1 soat
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davomida qizdiriladi. Bunda xlor ushlamaydigan toluol Kkislota hosil
bo'ladi. So‘ngra HN O3 ning konsentratsiyasi kamaytiriladi va oksidlash
jarayoni 160°C temperaturada va 20 atm bosimda olib boriladi.

Natijada unumdorligi 50% tereftal kislotasi va 35% ftal kislotasi
hosil boiadi. Boshga usulda xlormetilni gidrolizlab ishgoriy muhitda
metilbenzil spirti olinadi. 125 °C temperatura, bosim ostida gidroliz-
lashda go ‘shimcha mahsulotlami hosil bo‘lish jarayoni kamayadi.

Tereftal kislotasiga aylanuvchi tereftal kislotasi va silikogel
(katalizator) aralashmasi 280-290 °C temperaturada reaksiya apparatida
dimetil tereftalatni olish uchun metil spirti bilan quyidagicba
eterifikatsiyalanadi.

Qo‘zg*aluvchi  gatlamli  katalizator  (silikogel) yordamida
reaktordagi tereftal 280-290 °C temperaturada ko‘pirtirib aralashtiriladi.
Reaktordan dimetil efir, suv va metil spirti bug® aralashmasi ajratib
olinadi va rektifikatsiyalash  kolonnasiga jo‘natiladi. Dimetil-
tereftalatning hosil boiishi (t suyuqlanishi=140,6°C) 99% ga yetadi.

Uglevodorodni xlormetillashdan so‘ng uni oksidlash yo‘li bilan
ksiloldan piromellit (1,2,4,5-benzol-tetrakarbon) kislotasi olish mumkin
(C6H2(COOH)4.

Piromellit Kkislotasi angidridi yugori molekular polimerlar olishda
goMlash keng tus olmoqda. Tereftal kislota va dimetiltereftalatning
toluoldan olishning ikkinchi qo‘shma (aralashma) usuli, amaliy
ahamiyatga ega. U quyidagi bosgichlardan iborat:

1) Toluolning oksidlanishi bilan benzoy kislota sintezi.

2) Benzoy kislotasini kaliy ishqori bilan gayta ishlash natijasida
kaliy benzoat olish:

3) Kaliy benzoatni katalizator ta’sirida disproporsionirlash:
COOK COOK

ook
Kaliy benzoat va katalizator aralashmasi quritiladi va tabletka
holiga keltiriladi. Tabletkalar reaktorga solinadi. Disproporsionirlash

197



jarayoni uglerod to‘rt oksidi muhitida 400°C temperaturada olib boriladi.
Qo‘shimcha mahsulot (benzol) bugl holatida uglerod to‘rt oksidi bilan
reaktordan ajratib olinadi.

Qurug kaliy tereftalat va katalizator aralashmasi sig‘imga
yuboriladi, u yerda Kkaliy tereftalat suvda eritiladi. Katalizatorli
suspenziya sentrifugada ajratib, quritiladi va qayta kaliy benzoat bilan
aralashishi uchun yuboriladi.

Eng faol katalizatorlarga, suvda erimaydigan kadmiy birikmalari
misol bo‘la oladi (kadmiy benzoat, ftalatlar, oksidlar yoki karbonatlar
kiradi). Ulaming ruxli birikmalari ham disproporsionirlash reaksiyalari
katalizatorlari hisoblanadi, biroq faolligi jihatidan kadmiyligi ruxga
nisbatan faoldir.

Kaliy tereftalatni suvli eritmasini va H2S04 bilan nordonlashtirib
tereftal kislota olish:

COOK cooh
2 +HB4 ITj +keod
COOK COOH

Olingan tereftal Kkislota metanol bilan eterifikatsiyalanadi,
tozalanadi. Bu usul bilan yuqori tozalikda tereftal kislota olish mumkin.

Tayanch so‘z va iboralar

Degidrirlash, gidrirlash, katalizatorlar, oksidlovchi vositalar, to‘lig
va to‘lig bo'lImagan oksidlanish, parafin, naften, olefin, alkilaromatik
uglevodorodlar, spirtlar va aldegidlar, destruktiv oksidlash, qo4h bog4
bodyicha oksidlash, oksidlanish-ammoliz, molekular Kkislorod, nitrat
kislota bilan oksidlash, peroksidli birikmalar.

Mavzu bo‘yicha savollar

1. Oksidlash jarayonlari tavsifi.

2. Todliq va todig bo‘Imagan oksidlanish.

3. Reaksiyaga kirishayotgan molekulalarni bog4anish bilan sodir
boMadigan oksidlash.

4. Ftal angidridi olish usullari.

5. Peroksidli birikmalar.

198



6. To‘yingan uglerod atomi bo‘yicha oksidlash.

7. Suyuq fazada oksidlash reaksiyalari.

8. Gomogen radikal zanjirli oksidlanish.

9. Molekular kislorod bilan suyuq fazada oksidlash reaktorlari.
10.Yengil benzin fraksiyasini oksidlash.
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Vil bob. DEGIDRIRLASH VA GIDRIRLASH
JARAYONLARI

Degidrirlash deganda, organik birikmalardan vodorod atomini
njratish bilan bogiig bo‘lgan kimyoviy jarayonlar tushuniladi.
(iidrirlash (yoki gidrogenlash) jarayonida organik birikmada molekular
vodorod ta’sirida o ‘zgarishlar sodir bo'ladi. Bir gator hollarda, gidrirlash
kislorodli  moddalarni  qgaytarilishiga, degidrirlash  esa  ulami
oksidlanishiga olib keladi.

Degidrirlash va gidrirlash jarayonlari sanoatda muhim ahamiyatga
rga. Degidrirlash bilan to‘yinmagan birikmalar, 1,3-butadien,izopren,
stirol ba’zi bir aldegid va ketonlar olinadi (formaldegid, atseton,
metiletilketon). Gidrirlash reaksiyalari bilan sikiogeksan va uning
liosilalari, ko'pchilik aminlar (anilin, geksametilendiamin), spirtlar (n-
propanol, n-butanol va h.k.) olinadi. Gidrirlash jarayonlari, shuningdek.
yogMarni  gidrogenlash va sun’iy suyuq yoqilg‘i (gidrokreking,
riforming, ko‘mirni gidrogenlash va h.k.) olishda goMlaniladi.

Degidrirlash reaksiyalarini sinflanishi. Vodorod ajralib chigishi
bilan sodir boMadigan (C-C, C-O, C-N- degidrirlash) eng oddiy
degidrirlash reaksiyalarini atomlar orasidagi bog'lar bo‘yicha sinflash
mumkin.

Parafinlarni C-C degidrirlashda go'sh uglerod-uglerod bogii
birikmalar, reaksiyani keyingi bosgichida esa dienlar hosil bo‘ladi.

CH3—CH2—C112—CH, — —» CU3—CHS-CH=CH2 - *

~r,2 - nr
— - CH2=CH—CW/ --CH2
Shuningdek, aromatik birikmalarni yon zanjiri degidrirlanish
natijasida, stirol hosil bo‘lishi mumkin:

c5hs~ c2hs —-- > CeH6-CH=CH?2
—H?2

C-0O bog*“ bo‘yicha degidrirlanish birlamchi va ikkilamchi spirt-
larga xos bo‘lib, reaksiya natijasida aldegid va ketonlar hosil boiadi:
RCH20H - RCHO, R2CHOH > r2CO

C-N boglbo‘yicha degidrirlanish jarayoniga birlamchi aminlardan
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vodorodni ajralishi bilan nitrillar hosil boMishi reaksiyalarini misol gilish
mumkin:

RCHjNH* ——> RCNr
Y

Yuqorida ko‘rsatilgan reaksiyalarda zanjirdagi atomlarni dastlabki
holati toMiq saglanadi, lekin degidrirlash jarayonlari o ‘zgaradi.
Degidrotsikllanish jarayoni muhim ahamiyatga ega, parafinlardan
halgani yopilishi va degidrirlash bilan aromatik uglevodorodlar olish
mumkin:

Ushbu usul bilan neft fraksiyalarini aromatlashtirish amalga
oshiriladi. Degidrirlash reaksiyalarining boshga bir turi-degidrokon-
densatsiya reaksiyasi natijasida di va ko‘p yadroli birikmalar:

D™ Nr CHD

va reaksiya oxirida yugori kondensirlangan uglevodorodlar hosil bo‘ladi.
Degidrokondensatsiya sodir bo‘lishi bilan neft mahsulotlari va gazlar
pirolizida koks ajralishini tushuntirish mumkin.

Uglevodorod va ammiakdan aminlar va nitrillar sintezida
degidrokondensatsiyaning boshqa turi kuzatiladi, bunda yangi C-N bog*
hosil boMadi:

RCH3+ NH? RCH2NH2 Z~H C N

Yugorida keltirilgan ko‘pchilik reaksiyalarni oksidlanish jarayoni
bilan amalga oshirish mumkin, masalan, spirtlardan karbonil birikmalar,
uglevodorodlar va ammiakdan nitrillar, aminlardan nitrillar sintez qilish
mumkin:

+050, +1502
RR'CHOH ............ » RR'CO + HjO, RCH, + NH3 ... - RCN + 3H2

oo 102
RCHjtNHj  ----—--- > RCN +¢ 2H,0

Ba’zida bunday reaksiyalarni kislorod yetishmaganda amalga
oshirish mumkin, bunda oksidlash va degidrirlash birgalikda olib
boriladi:

2CHXOH+0,502—>2HCHO+HD+H?2

Boshga hollarda kislorod stexiometrikka nisbatan ortigcha olinadi,
lekin reaksiya degidrirlashga tomon yo‘naltiriladi:

CH3-CH2CH=CH2+ 0,502-> CH2=CH-CH=CH2+ H
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Bunday jarayonlami oksidli degidrirlanish deyiladi. Ular oksidlash
va degidrirlash o‘rtasidagi oraliq holatni egallaydi va ba’zan
oksidlanishga juda yaginrog yo'naladiki, bunda oksidlash va oksidli
degidrirlash orasiga aniq chegara qo‘yish giyinlashadi.

Gedrirlash  reaksiyalarini ~ sinflanishi.  Gidrirlash  (yoki
gidrogenlash) reaksiyalarini uch guruhga ajratish mumkin:

1) to‘yinmagan bog‘lar bo'yicha vodorodni biriktirish;

2) uglerod bolmagan moddalarni vodorod ta’sirida suv hosil gilib
parchalanish;

3) vodorod bilan birikish reaksiyasi uglerod-uglerod bog'ini uzilish
hisobiga (destruktiv gidrirlanish).

Birinchi guruh reaksiyalari vodorodni O C, C=C, C~-Car, aldegid
va ketonlarni C=0 bog‘i, azotli birikmalami OH, OH bog‘lariga
birikishi hisobiga sodir boMadi:

+Hj

rch=ch2 *=+a rch2—CHa

CH—CH 4==A- CHr==CHr CH,-CH3
0 “ 0
i He +2Hj
RR'CO +=+a RRCHOH, RCN *=*m RCH,NHf

Ko‘rsatilgan reaksiyalar gidrirlash-degidrirlashni gaytar ekanligini
yagqol namoyon etmoqda.

Gidrirlash jarayonlarini ikkinchi guruhi organik birikmalami
gaytarilishiga mos keladi (bunda gaytarilishga) karbonil birikmalarini
suV hosil boMmasdan spirtlarga aylanish reaksiyalari. Ularga karbon
kislotalami uglevodorodlarga, kislota amidlari va nitrobirikmalami
aminlarga gidrirlanishini olish mumkin:

RCOOH+2H2->RCH20H+H20;ROH+H 2+RH+H2

RCONH3+2H2—RCHANH2+ H20; RN03+3H2-mRNH3+ 2H20

Buning natijasida suvdan tashgari, vodorod xlorid, ammiak,
vodorod sulfid ham hosil boMadi:

RCOCI+H2—» RCHO+HCI; RSH+H2-»RH+H2S

Gidrirlash reaksiyalarining uchunchi guruhi destruktiv gidrirlash
yoki gidrogenoliz deyiladi, bu jarayon uglerod-uglerod bogMni
parchalanishi bilan boradi. Ochiq zanjirli uglevodorodlar, naftenlar, yon
zanjirli aromatik birikmalar bunday reaksiyalarga kirishadi:
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RCHjtR' + Hi — > RCH* 4-R'H,
f 7+ Ha - CH»—CH2—CH»—CH2—CHa—CHa

A —R+H2 —* +

Ushbu reaksiyalar degidrokondensatsiya va degidrotsikllanish
jarayonlariga tamoman teskari.

Gidrirlash degidrirlash reaksiyalarida ikkita molekula o-‘rtasida
vodorodni gaytadan tagsimlanish ro‘y beradi, ulardan bittasi vodorodni
chigarib yuboradi, boshgasi esa biriktirib oladi (degidrogidrirlash
reaksiyasi). Bu xolda molekular kislorod umuman kerak bo‘Imaydi.

Degidrirlash jarayonlari kimyosi va texnologiyasi. Degidrirlash
jarayonlari orasida eng ko‘p amaliy ahamiyatga ega boMgani uchta:

1) spirtlami degidrirlanishi va oksidlanishi (formaldegid va ba’zi
bir ketonlar sintezi);

2) alkilaromatik birikmalami degidrirlanishi (stirol va uning
gomologlarini olinishi);

3) parafm va olefmlami degidrirlanishi (1,3-butadien va izopren
olish).

Ikkilamchi spirtlarni degidrirlanishi va oksidlanishi. Ugari
ushbu yo‘l bilan ko‘pchilik aldegid va ketonlar, shuningdek, Lebedev
usuli bilan 1,3-butadien olinar edi, hozir ushbu jarayon fagat ikkilamchi
spirtlarni degidrirlash va oksidlash bilan ketonlar, metanoldan esa
farmaldegid olishda 0‘z ahamiyatini saqlagan.

Ikkilamchi spirtlarni degidrirlash va oksidlash. Ushbu usul
bilan gisman atseton (izopropanoldan), metil etil keton (ikkilamchi
butanoldan) va siklogeksan (siklogeksanol) dan olinadi. Dastlabki ikki
holda qurilayotgan jarayon bilan tegishli olefmning gidratatsiya bosgichi
boshlanadi:

-fO2
W-CH: + HD A CHs CHOH CIV-CH3 _ h*

— ¢ CH3—CO—CHj—CH3

Oxirgi  bosgichda siklogeksanni oksidlanishi yoki  fenolni
gidrirlanishi ro‘y beradi:
CsHsOH + 3Hj —
CeH,r +or —

Ikkilamchi spirtlar degidrirlash reaksiyalarida muvozanat o°‘ng

tomonga siljigan bo‘ladi, jarayon 400-500 °C, mis, rux oksidi, pemzaga

shimdirilgan kumush va h.k. Kkatalizatorlar ishtirokida sodir bo‘ladi.
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Bunda olefinlar hosil boMishi bilan oralig jarayon spirtlami
degidratatsiya reaksiyasi ham boradi, lekin keton bo‘yicha selektivlik
98% yetadi.

Formaldegid ishlab chigarish. Birlamchi spirtlami degidrirlash
yoki oksidlash bilan fagat farmaldegid olish mumkin (metanoldan).

Formaldegid (chumoli aldegid) HCHO rangsiz, o‘tkir hidli gaz
(t suyuq = 92°C). Saqglash davrida u polimerlanish xususiyatiga ega, shu
sababli qattiq polimer - parafomaldegid holida chiqariladi (paraform), u
oson depolimerlanadi. Paraform chizigsimon polimer

AHCHO + HrO  H[—O—CHj—]n—OH
bo‘lib, takrorlanuvchi oksimetilen guruhidan iborat (ularning soni 8 dan
100 gacha):

Asosan formaldegid 37% li suvli eritma holida chiqgariladi, uni
formalin deyiladi. Eritmada formaldegid gidrat HCHO H2 va past
molekulali polimer (polioksimetilglikol) holida boMadi. Polimerlanish
va cho‘kma tushishini oldini olish uchun formalinga stabilizator sifatida
7-12% li (mass) metanol qo‘shiladi.

Formaldegidning juda oz migdordagi konsentratsiyasi ko‘zni
achishtiradi, nafas olish yoMlarini, terini yalligMantiradi. Yuqori
konsentratsiyasi o ‘pkaga shikast yetkazadi.

1867-yili Gofman tomonidan formaldegid sintez gilingan, hozirgi
vaqtda u ko‘plab organik moddalar sintezida oralig mahsulot boMib
xizmat gilmoqda.

Stirol va uning gomologlarini ishlab chigarish. Alkilaromatik
birikmalami degidrirlash stirol va uning gomologlarini olishda muhim
amaliy ahamiyatga ega. Bunda degidrirlash jarayonni ikki bosgichda
amalga oshiriladi, buni benzol yoki uning gomologlarini olefin bilan
0°‘zaro reaksiyasi tarzida quyidagicha ifodalash mumkin:

R R R
1 AlCH] | o L
ArH + CH=CH2 - » Ar-CH—CHj -t-3 AC- LH,
m

Stirol C6H5CH=CH2 rangsiz suyuglik boMib, 0,1 MPa bosim
ostida uning gaynash temperaturasi 145,2 °C teng. U gizdirish yoki
initsiatorlar ishtirokida gattiq polimer polistirol hosil giladi.

NC6HE-CH=CH, —+j-CH-CH*-~
C(HS
Polistirol yaxshi elektr izolatsiyalanish xususiyatiga ega va
kimyoviy reagentlar ta’siriga chidamli. U elektr va radiotexnika
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jihozlarini  gismlarini, penoplast, plastmassa buyumlari ishlab
chiqarishda go‘llaniladi. Stirol sintetik kauchuklar (SKS) olishda muhim
xomashyo hisoblanadi. a-metilstirol C6H5C(CH3)=CH2 rangsiz
suyuglik, 161-162 °C gaynaydi, u stirolga nisbatan sekin polimerlanadi,
shuning uchun reaksiya aralashmasidan uni ajratish va saglash qulay.
Sintetik kauchuklar ishlab chigarishda a-metilstirol stirol bilan bir
gatorda goMlaniladi, lekin plastik massalar ishlab chigarishda u kam
miqdorda goMlaniladi. *

Divinilbenzol C6H4(CH=CH2?2 (izomerlar aralashmasidan iborat)
ionalmashuvchi  smolalar ishlab chigarish uchun goMlaniladi.
Divinilbenzolni dietilbenzol izomerlari aralashmasidan olinadi, bunda
degidrirlash oraliq viniletilbenzol hosil boMishi bilan boradi:

CeH4{C2Hsh 3_|f|3 CH*=CH-CeH4—C2HS 3 = CeH4(CH—CH»b

Yana bir muhim monomer 5-vinil-2-metilpiridin boMib, u tegishli
dialkilpiridinni degidrirlash bilan olinadi:
CH5—CHi-—-f~")-—CH3 rH=IH —
W N 1 V_N
Yugorida ko‘rsatilgan monomerlar orasida eng muhimi stirol
hisoblanadi. Oxirgi yillarda u propilenoksid bilan birgalikda
etilbenzolgidroperoksididan olinmoqgda. Shuningdek, yangi usullar-
benzolni etilen bilan Rt katalizatori ishtirokida oksidlash va toluolni
stilbengacha oksidli kondensatsiyalash, keyinchalik stilbenni etilen bilan
disproporsionirlash bilan stirol olinmoqda.
CsHsf- CjH» + 0502 _HO> CH=CHj

2CsHs-C H 3- ~ CeéHs-CH=CH-CeHs 2C6H5-CH=CH2

56-rasmda stirol ishlab chigarish texnologik sxemasi keltirilgan.
Toza va retsirkullangan etilbenzol oz miqdordagi bug‘ bilan birgalikda
3- va 4-issiglik almashtirgichga yuboriladi, u yerda bugMar issiq
reaksiya aralashmasida 520-530 °C gacha isiydi. 700°C gacha isigan suv
bugM 1-trubkasimon pechda ishlanadi, u yerdan esa etilbenzol bugMari
bilan aralashtirishda va 5-reaktorga yuboriladi. Reaksiya aralashmasi
reaktordan chigayotgan uning temperaturasi 560°C teng boMadi. U 0z
issigligini dastlab 3,4-issiglik almashtirgichdagi etilbenzolni isitish
uchun, so‘ngra 2-utilizator-qozonda past bosimli bug‘ olish uchun sarf
giladi (ushbu bug* 3-issiglik almashtirgichda keladigan etilbenzolni
suyultirish  uchun xizmat qiladi). So‘ngra bug‘-gaz aralashmasi
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sovutiladi suv va namakob yordamida 6-sovutgichda, 7-separatorda
kondensat gazdan ajratiladi, u yoqish gazi bo‘limiga yuboriladi.
Shundan so‘ng 8-separatordagi kondensat suv va organik fazalarga
ajratiladi.

Etilbenzol bug'  i----m-mmemeeemmmmeeeeeee Naz

56-rasm. Stirol ishlab chigarish texnologik sxemasi:
1-trubkasimon pech; 2-utilizator qozon; 3,4-issiqlik almashtirgich;
5-reaktor; 6-sovutgich; 7,8-separatorlar; 9-12-rektifikatsiya kolonnalari;
13-deflegmatorlar; 14-qaynatgich.

Organik faza tarkibidagi, etilbenzol, stirol va oralig mahsulotlami
(benzol, toluol) pech moylari deyiladi. U rektifikatsiyaga yuboriladi,
stirolni termik polimerlanishi oldini olishi uchun ingibitorlar (masalan,
gidroxinon) qo‘shiladi, temperatura pasaytirish uchun haydashni
vakuumda olib boriladi. Etilbenzol va stirolni gaynash temperaturalari
bir-biriga yagin boigani sababli (136 va 145°C) rektifikatsiya jarayoni
ancha giyinlashadi. Pech moyini 9-vakuum rektifikatsiyaga yuboriladi u
yerda undagi benzol, toluol va etilbenzol haydaladi. Ushbu distillyat 10-
kolonnada benzol-toluol va etilbenzol fraksiyalariga ajratiladi. 9-
kolonnadagi stirol boMgan kub suyugligini 11-vakuum rektifikatsiya
kolonnasiga yuboriladi, u yerda kolonnadagi kub suyugligini oxirgi
rektifikatsiyalash uchun 12-vakuum-kolonnaga jo ‘natiladi. Distillyat
tarkibi 99,8% stiroldan iborat. Kolonna kubida stirol polimerlaridan
iborat ogMr goldiq goladi. Undagi uchuvchan moddalami ikkita haydash
kubida davriy ravishda haydaladi, ular 12-kolonnaga rektifikatsiyaga
qaytariladi.



Barcha sharoitlar bir xil boMganda bu koeffitsiyent qo‘zg‘almas
katalizatomikidan yuqori. Ko‘p miqdorda issiglik ajraladigan
oksidlanish jarayonini bir me’yorda bu kattalik muhim ahamiyatga ega.
Qo‘zg‘aluvchan  katalizatordan  foydalanilganda  havoning  kam
sarflanishiga erishiladi. Bu usulning yutuglari bilan birga kamchiliklari
mavjud. Katalizatorning ko‘p miqdorda sarf boMishi, iloji boricha
naftalindan foydalanish zarur, moslamaning yemirilishi.

Konvertordan ajralayotgan kontakt gazi tarkibida 0,5-15 mol% ftal
angidridi bor. U darhol kondensatsiyaga uchrab, kristall hosil giladi. Bu
kristall kondensat ustiga yopishadi va issiglik almashinuvini
yomonlashtiradi. Ftal angidridi qurilma yuzasidan 2 xil usulda olib
tashlanadi:

1 Mexanik girish. 2. Suyuglantirish.

Mahsulot oxirigacha toza bo‘lishi uchun 2 gayta haydalishi lozim.
Sublimatlangan ftal angidridi sovitiladigan vallarga kelib yopishadi, u
yerda pichoq yordamida kesib olinadi.

Parafin va olefinlarni degidrirlash

Butadien va izopren ishlab chiqgarish. Parafin va olefinlarni,
aynan n-butan, n-buten, izopentan va izoprenlarni degidrirlash muhim
amaliy ahamiyatga ega, chunki ular asosida sintetik kauchuklar olish
uchun sosiy monomerlar 1,3-butadien va izopren olinadi. 1,3-butadien
(divinil) CH2=CH-CH=CH2 oddiy sharoitda rangsiz gaz, TamuF -4,3° C.
Havo bilan 2,0-11,5% aralashmasi portlash xususiyatiga ega.

U sintetik kauchuklar uchun asosiy monomer hisoblanadi. 1,3-
butadienni stirol, a-metilstirol yoki akrilonitril bilan radikal-zanjirli
sopolimerlanishi asosida sopolimerlar hosil boMadi:

-CH,—ch=ch—ch,-,-ch,-ch , —€H,—ch . —CH2—CH-
dH=cHa &,,H;, !:N

Bunda 1,3-butadien 1,4-yoki 1,2-holatda bogManadi. Butadienni
metallorganik birikmalar va Sigler kompleks katalizatorlari (A1C13TiCl4
va boshgalar) ishtirokida polmerlanishi natijasida olinadigan
stereoregulyar sis-butadien kauchugi muhim xossalarga ega. Hosil
boMadigan polimerda butadien 1,4-holatda go‘sh bog‘dagi vodorod
atomini sis joylashgani bilan:

H H

|1
—CH2—C=C-CH»-
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Ushbu kauchuklarni ko‘pi avtomobil kameralari, olishda, oyoq
kiyim va turli-tuman rezina texnik buyumlar olishda katta ahamiyatga
ega.

Butadien nitril kauchugi maxsus buyumlar ishlab chigarish uchun
goMilaniladi.

1,3 butadienni sanoatda uch xil usul bilan olinadi:

1. Neftning suyuq fraksiyalarini piroliz gilish bilan olinadigan C4
fraksiyadan 1,3-butadien ajratiladi. Ushbu usul eng tejamli va kelajakda
ushbu monomerga boMgan ehtiyojni 40-50% qondiradi.

2. H-butadien fraksiyasini degidrirlash (piroliz yoki katalitik
kreking mahsulotlaridan ajratilgan):

CfVCH—CH2~CH3-——H— »CH2=CH-CH=CH. H——H—CH3—CH—CH—CI/I,
eHr N -Hr 3
7 ejamkorlikligi jihatidan ushbu usul ikkinchi o'rinda turadi:
3. YoMdosh gazlardan ajratilgan n-butanni degidrirlash:

CiHD AC 4H8

Izopren CH2=C(CH3)-CH=CH2 (2-metilbutadien-1,3) rangsiz
suyuqlik, Tkayn=34°C. Havo bilan 1,7-11,5% aralashmasi portlash
xavfiga ega. MaMumki, u tabiiy kauchukning asosiy struktura gismi
hisoblanadi.

Sintetik kauchuk olishda izoprenni butadienga nisbatan ahamiyati
katta. lzobutanni 0z miqdordagi izopren bilan o‘zaro polimerlanishi
natijasida butilkauchuk olinadi. Shuningdek, izopren stereoregulyar
poliizopren kauchuk olishda ham qoMlaniladi. Ushbu polimerlanish
jarayoni metallorganik katalizatorlar ishtirokida sodir boMadi:

«H=C—eH=CHr

Izopren olish uchun xuddi, 1,3-butadien olishdagi usullardan
foydalaniladi (piroliz mahsulotlaridan ajratish, izopenten fraksiyasini
degidrirlash va izopentanni degidrirlash), biroq piroliz fraksiyalari
tarkibini murakkabligi va xomashyo va tayyor mahsulotlarni ajratishdagi
bir-gator giyinchiliklar tufayli, izoprenni sintetik usul bilan olish 0z
ahamiyatini yo‘qotgani yo‘g. Ulardan eng muhimi izobuten va
formaldegid asosidagi sintezdir:

(CHJaC=CHr+ HCHO —p p CH2= C(CH3 - CH=CHr,

Propilen dimeri orqali sintez qilish istigbolli sintez usullaridan biri
hisoblanadi. Kislota Kkatalizatorlari ishtirokida ushbu dimer (2-
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metilpenten-1) 2-metilpenten-2 ga izomerlanadi, u esa pirolizda CH4
ajralishiga sabab boMadi:

CHS CH,
| h+ |
CHr=C —CHj—CHS—CH3 ------- * CHa—C=CH—CHj—CH3 ---a;-’%
S

CHa
f
—— P CH3—C—€H—CHI
Uncha ahamiyatli boMmagan ikkita usul-atseton va atsetilendan

Favorskiy reaksiyasi bo‘yicha hamda metiletilketon va formaldegid
asosida izopren olishni quyidagicha ifodalash mumkin:

%
CH3-CO-CHs+ CH=CH - CH=C—C(CH3OH — »
———* CHz=CH—C(CHj)SOH -_; CHa=CH—C(CHs)=CH2
CHZOH
MO 1 "bUo
CHs—CO-CHj-CHs + hcho — -> ¢He—CO—CH—cHs ----*
OH CH»OH CH,
— v ch—CH—HCHs ..o = CH2=CH—C=CHa

—zHO

1,3-butadien va izoprendan tashqari degidrirlash usuli bilan gisman
izobuten va yuqori olefmlar olinadi. Izobuten izobutanni degidrirlash
bilan ham olinadi:

(CH3)22CH2-CH3-» (CH3)2-CH=CH2+ H2

Izobuten poliizobuten olishda goMlaniladi. U surkov moylariga
go‘shimcha, matolarga shimdiriluvchi, elektr izolatsion material sifatida
goMlaniladi. 1zobutenni 2% izopren bilan polimerlanish natijasida butil
kauchuk olinadi, uning kimyoviy barqgarorligi yuqori.

Parafinlami monoolefinlarga degidrirlash. Parafinlar
degidrirlanish natijasida izobuten va yuqori olefinlar olinadi. 1,3-
butadien va izopren ishlab chigarishda ushbu reaksiya ikki bosqichli
degidrirlash jarayonining birinchi bosgichi hisoblanadi. Parafinlami
alkilaromatik uglevodorodlar va olefinlar degidrirlanishga nisbatan eng
qulay usul hisoblanadi. Shuning uchun kerakli temperaturada (=600°C)
parsial bosimni pasaytirish talab etilmaydi va jarayon suyultirilmasdan
atmosfera bosimidan bir oz balandroq bosimda olib boriladi.

C4 va C5 parafinlami degidrirlanish natijasida izomer olefinlar
aralashmasi, masalan, butandan buten-1, sis- va trans- buten-2 hosil
boMadi:
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CH2—CH—-CH3-CH,

CHj-CHsf-CHj-CHj — LLt

H H H

Undan tashgari oz migdorda tegishli dienlar ham hosil boMadi,
chunki reaksiya sharoiti ulaming hosil bo‘lishi uchun termodinamik
jihatdan qulay emas.

Oraliq kreking, izomerlanish va koks hosil boMishi reaksiyalari
sodir boMadi.

Parchalanish reaksiyalarida parafinlar olefinlarga nisbatan reaksion
qobiliyati yugori, shuning uchun past uglevodorodlar miqdori ko‘p
boMadi (CH4, C2H4, C2H6 va h.k.. Ma’lumki, izomerlanish
reaksiyalariga asosan olefinlar kirishadi, xususan izomer olefinlar
(izobuten yoki n-penten) gisman gidrirlanadi. Shu sababli reaksiya
mahsuiotlari tarkibida izomer parafinlar (izobutan va n-pentan) ham
boMadi, olefin va dienlarni zichlashish va uglevodorodlarni uglerod va
vodorodga parchalanish reaksiyalari natijasida ko‘p migdorda koks hosil
boMadi. Ushbu jarayon sxemasini quyidagicha ifodalash mumkin:

c«H3,+2 uymm Cnll2n u.=fe CtH2,_2 — »

y
Kreking Olefin barafin iomerlai
mahsuiotlari izomerlari arafin izomerlari

Degidrirlash parafinlari asosiy reaksiyaga nisbatan faol boMuishi,
lekin kreking, izomerlanish va okks hosil boMish jarayonlarini uncha
tezlashtirmasligi  lozim. Al203 asosidagi alyumoxrom  oksidli
katalizatorlar eng yaxshi samara beradi. Ularning tarkibi quyidagicha:
10-40%Cr20 3 va 2-10% ishqoriy metall oksidlari (Na20, K20, BaO);
ushbu katalizatorlar namlikka juda sezgir boMadi, shuning uchun
dastlabki C4 va C5 fraksiyalaming 1 m3 suv bugMari 1 mg dan ortiq
boMmasligi kerak.

Parafinlarni olefinlargacha degidrirlash jarayoni texnologiyasi
uchta asosiy bosgichdan iborat:

1) parafinlar degidrirlanishini katalizator regeneratsiyasi bilan
birgalikda olib borish; 2) reaksiya mahsulotlaridan butan-buten
fraksiyasini ajratish (yoki penten-penten fraksiyasini); ushbu fraksiyani
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ajratib butenlar (yoki izopentenlar) olish. Butanni degidrirlash bilan
buten olish texnologik sxemasi bilan tanishamiz (57-rasm).

57-rasm. Parafinlarni birinchi bosqgichda degidrirlash texnologik
sxemasi. 1-qurutgich; 2-bug‘latgich; trubkasimon pech; 4-reaktor;
5-regenerator; 12-kompressor; 14-separator; 16-absorber; 17-issiglik
almashtirgich; 6,9-utilizator-qozon; 7-elektrofiltr; 8-bunker;
10-srubber; 11,13,15,19-sovutgichlar; 18-bug‘latish kolonkasi;
20,21-rektifikatsiya kolonnalari; 22-deflegmatorlar; 23-gaynatgich.

Toza va retsirkullangan n-butan suyuq holda adsorbent 1-
quritgichga (A1203, seoltilar) bilan to‘ldirilgan, so‘ngra 2-bug‘latgichga
yuboriladi. Hosil bo‘lgan bugMar 3-trubkasimon pechda 540-550°C
gizdiriladi va 4-reaktorning tagsimlanish panjarasini pastiga, degidrir-
lashga yuboriladi. Regenirlangan katalizator tagsimlanish panjarasining
yuqori gismiga beriladi, natijada katalizator gatlam va reaksiya gazlari
bir-biriga tomon harakat gila boshlaydi, bu jarayonni tegishli sharoitda
olib borish imkoniyatini yaratadi. Reaktoming yuqori tomonida sovutish
moslamasi mavjud bo‘lib, u yerda reaksiya gazlar n-butan yordamida
sovutiladi va degidrirlashga yuboriladi. Buning natijasida gazlar
temperaturasi 450-550°C gacha soviydi va ulami parchalanishga imkon
boMmaydi. Reaktor tepasidagi siklonlarda gazlar bilan birga kelgan
katalizator ajratiladi va trubalar orqali katalizator gatlamiga qaytariladi.

Kokslangan katalizator 4-reaktorning pastki tomonidan maxsus
truba yordamida desorberga oqib keladi, u yerda azot bilan purkaladi va
uglevodorodlar ajratib olinadi. So‘ngra katalizator issiq gaz ogimi bilan
birga pnevmotarnpor yordamida 5-regeneratorning yugori tomoniga
yuboriladi. Regeneratorda tagsimlanish va bir nechta boshga panjaralar
mavjud bo‘lib, ular regeneratomi boMaklarga ajratadi.
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Tayanch so‘z va iboralar

Uglevodorodlar, geterogen-katalitik oksidlash, propilen, akril
kislota, oksidlash-ammonoiiz usuli, akrilonitril, rektifikatsiya jarayoni,
polimerlanish, ingibitor.

Mavzu bo‘yicha savollar

1 Geterogen-katalitik oksidlanish reaksiyalari.

2. Olefinlarni to‘yingan uglerod atomi bo'yicha oksidlash.

3. Propilenni ikki bosgichda oksidlash bilan akril kislota olish.
4. Uglevodorodlarni oksidlanish-ammonoliz usuli.

5. Propilenni oksidlash-ammonoiiz usuli bilan akrilonitril olish.
6. Stirol olish.

7. Parafinlami monoolefinlarga degidrirlash.

8. lzopren olish.

9. 1,3 butadienni sanoatda olish usullari.

10. Parafinlami bir bosgichda degidrirlash texnologiyasi.
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VIl bob. KARBONIL GURUHI BO*YICHA KONDENSATSIYA
JARAY ONLARI

Karbonil guruhi bo‘yicha birikish va kondensatsiya jarayonlari
asosiy organik sintez sanoatida muhim o‘rinni egallaydi. Ko‘pchilik
aldegid va ketonlar yuqori reaksiyaga kirishish gobiiiyatiga ega ekanligi
sababli, yuqoridagi jarayonlar asosida monomerlar va polimer
materiallari olish uchun xomashyolar (difenilolpropan, pentaeritrit, ko‘p
atomli spirtlar, izopren, kaprolaktam), organik sintez uchun oraliqg
mahsulotlar (yuqori spirtlar, aldegidlar va Kketonlar), erituvchilar
(oksoianlar, izobutilmetilketon) va ko‘pgina boshga gimmatli
mahsulotlar sintez gilish mumkin.

Aldegid va ketonlarni turli moddalar bilan o‘zaro ta’sir sharoitiga
bogMiq ravishda ushbu moddalarni karbonil guruhi bo‘yicha birikish
bosgichida to'xtatish mumkin (1), keyinchalik reagentning ikkinchi
molekulasi bilan kondensatsiyalanish va suv ajralishi bilan sodir boMishi
mumkin, masalan, atsetallar hosil bo'lishida (2) yoki ichki molekular
degidratatsiya bilan tugashi mumkin, bu azotli asoslarga xos boMgan
reaksiyalar (3):

70H
RR CO + HCN ~=fcRR'c’ m
XN
,0H  +ROH;-Hs,0 /OR
RR'CO + ROM "+RRC; L R RRC; ©
40R X OR
,OH
RR'CO + NHaX *=+ RR'CA H'1" RRC=NX ©)
ANHX  “ ]

Ushbu jarayonlardan eng muhim hisoblanganini ikki asosiy
reaksiyaga ajratish mumkin:

Aldegid va ketonlarni turli xil asoslar bilan reaksiyalari, ularga
geteroatomida juftlanmagan elektronlari boMgan birikmalar (azotli
asoslar va spirtlar) va sa-elektronli sistemalar (olefinlar, aromatik
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birikmalar) kiradi. Bu holatda karbonil guruhining faollanishi ko‘pincha
protonli Kislotalar (sulfat, xlorid kislota) yordamida amalga oshiriladi.
Ular karbonil guruhining kislorod atomini protonlaydi, uglerod atomida
gisman musbat zaryad hosil boMishini ta’minlaydi va natijada karboniy
kationi hosil boMadi:

f/ OH
RC
\H

Karbonil kationi ortigcha elektron bulutga ega boMgani uchun
boshga molekulaga to‘ridan-to‘g‘ri hujum qilish qobiliyatiga ega, bu esa
karbonilli birikmalami aromatik moddalar, olefinlar va boshgalar bilan
kondensatsiya reaksiyasiga kirishini asoslaydi.

2. Aldegid va ketonlami kuchsiz kislotalar (HCH)
psevdokislotalar (karbonil va nitrobirikmalar va vodorod atomi bilan
faollashgan moddalar) bilan reaksiyalari, ya’ni aldol kondensatsiyasi
turidagi reaksiyalar. Ushbu reaksiyalar uchun ishqorlar va umuman,
asoslar bilan kataliz jarayonlari xos boMib, kislota reagenti asosga
aylantirilishi natijasida kuchli nukleofilga aylanadi, u esa karbonil
uglerodiga to‘g‘ri hujum qgila oladi:

Yuqoridagi barcha reaksiyalarda karbonil guruhining reaksiyaga
kirishi qgobiliyati karbonil guruhining qutblanish darajasiga, ya’ni
uglerod atomida hosil boMgan gisman musbat zaryad giymatiga bogMig.
Alkil reagenti ushbu musbat zaryadni ganday darajagacha neytrallash
imkoniyatiga egadir. Demak, aldegidlardagi alkil guruhining uzayishi va
tarmoglanishi, ulami reaksiyaga kirishish xususiyatini kamayishiga,
ulami tarkibiga xlor atomini kiritish esa bu xususiyatni ortishiga olib
keladi:

B
HCHO > CCb-CHO > CH;-CHO > CH;-CH2CHO >CH3  -CHO

Ketonlar tarkibidagi ikkita alkil guruhining induktiv ta’siri
natijasida ulaming reaksiyaga kirishishi ancha sust:

CH3CHO > CH3-CO-CH3>CH3-CO- CH2 CH3va h.k.
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Natija va reaksiya sharoiti albatta, karbonil guruhiga hujum
gilayotgan komponentning faolligiga bog‘lig.

Karbonil guruhi bo‘yicha boradigan barcha kondensatsiya
reaksiyalari ekzotermik ravishda sodir boMadi, lekin ularni issiglik
effekti ko‘rsatgichlari bo‘yicha ikkita katta guruhga ajratish mumkin.
Birinchi xiliga karbonilli birikmalami aromatik moddalar va olefinlar
bilan deyarli qaytmaydigan kuchli ekzotermik kondensatsiya
reaksiyalari kiradi (issiglik effekti 104-406 kDj/mol). Ikkinchi xiliga
atsetallar va siangidrinlarni hosil boMishidagi gaytar reaksiyalardagi,
ya’ni aldol kondensatsiya reaksiyalari va azotli asoslar bilan reaksiyalar
kiradi. Ushbu qaytar reaksiyalardagi birikish bosgichining issiglik
effekti uncha katta emas (21-63 kDj/mol), birog kondensatsiya yoki
degidratatsiya reaksiyalaming ketma-ketligiga ko‘ra, jarayondagi sodir
boMadigan reaksiyalar yigMndisini muvozanat nisbatlarini aniglsh bilan
issiglik effekti u yoki bu tomonga o‘zlashtirish mumkin.

Aslida, muvozanatni o‘ng tomonga siljishi uchun, bunda
birikishdan keyin degidratatsiya yoki besh-olti halgali nisbatan barqgaror
birikmalar hosil boMishi lozim.

Atsetallar sintezi va Prins reaksiyasi

Izopren olish. Atsetallar sintezi. Poluatsetal RCH(OH)OR' va
atsetallar RCH(OR")2 ko‘pincha aldegidlar sintezi va ulami turli xil
aylanishlari vaqtida hosil boMadi. Masalan, ular spirtlami aldegidlar
bilan HC1, H2S04 yoki ushbu kislotalarning nordon tuzlari katalizatorlar
ishtirokida qaytar, bunda reaksiya muvozanati qizdirilganda atsetalni
parchalanish tomonga siljiydi:

- h2o
RCHG +2R'OH RCH{OR"a

Halqgali atsetallar 1,2-glikollardan 1,3-dioksolon ancha bargaror

hisoblanadi:

CHj-OH H2X \
1 + HCHO t t CH2
CH2-OH ~*‘J° HrCu /
0
1,3-dioksolan

1,3-dioksalanlami sanoat migiyosida ishlab chigariladi, chunki ular
sellyuloza efirlari uchun yaxshi erituvchi hisoblanadi.
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1,3-glikollarning halqgali atsetallari gatoriga 1,3-dioksan ham
kiradi:

oY
/ /
RHC/
0—C
/[ \

Polivinilatsetallar tarkibida 1,3-dioksanli halgalar mavjud
boMadi. Polivinilatsetallar polimerlarning muhim sinfiga oid polivinil
spirti hosilalariga. Ular polivinil spirtiga formaldegid yoki n-moy
aldegidi bilan 60-80° C temperaturada fosfat kislota ishtirokida ishlov
berilganda hosil boMadi:

 HCHO CH?
------ CH,-CH-~CHo-CH > CH2HCX XCH--—
| [ -Hro
OH OH ~
CH,

Prins reaksiyasi. Aldegidlarni olefinlar bilan kislota turidagi
katalizatorlar ishtirokidagi kondensatsiyasi (Prins reaksiyasi) bir gator
moddalarni sintez qilishda amaliy ahamiyatga ega. Reaksiyani olib
borish sharoitiga garab asosan 1,3-diokson 1,3-glikollarning hosilalari
hosil boMadi. Undan tashgari, oralig mahsulotlar sifatida to'yinmagan
bir atomli spirtlar, to‘yingan spirtlar (olefinlarning gidratatsiya
mahsuiotlari) va murakkab kislorodli birikmalar hosil boMadi.

Ushbu moddalarni hosil boMishini quyidagi sxemadan ko*rish
mumkin:

+H+ O -i-CHaCH-CH, +
HCHO (o] 2 0] » [ S — a CH,CHCHICH,OH,

jo
------------ > CHj—CH=CH—CHDH *=* CH,=CH-CHACH2
— +HO

OH HZ—CH,

+ Hao | +VICHO / 4

CH,CHCH2CHtO H -------- > CHjCHCHjCH;jOH CH3—HC/ 0,
/

- H+ \
0—CHr
OH

CH3CH=CH2+Ha0 :(i)* CH3—CH—CH
1,3-dioksanlar, nisbatan past temperatura (90-100°C) va olefinga
nisbatan ortigcha olingan formaldegid muhitida kondensatsiya

reaksiyasining  asosiy = mahsuiotlari  hisoblanadi.  Formaldegidni
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yetishmasligi va temperaturaning ko‘tarilishi natijasida 1,3-glikollar
hosil boMadi. Bir vagtning o‘zida to‘yinmagan spirtlami hosil boMishi
ko‘payadi, haroratning ko‘tarilishi natijasida dienlar hosil boMadi.

Olefinlarni  reaksiyaga kirishish qobiliyati boshga elektrofil
reaksiyalardagi kabi o‘zgaradi. Etilen kondensatsiya reaksiyasiga
giyinroq kirishadi, eng oson izobuten kirishadi, buning uchun 25—40°C,
10-30% li sulfat kislota yetarlidir. Lekin jarayonni tezlashtirish va
kislotani tejash uchun sanoatda kondensatsiya reaksiyasi yuqori
temperatura (70-90°C) va suyultirilgan sulfat kislota muhitida olib
boriladi (15%). Boshga olefinlar uchun esa ancha qulay sharoit talab
gilinadi (masalan, propilen uchun 100-115°C va 3-5% li H.SO.).

Izopren olish. Prins reaksiyasi bilan olinadigan 1,3-dioksanlar va
1.3-glikollar erituvchi sifatida, plastifikatorlar, emulgatorlar va h.k.
sintez qgilishda oralig mahsulot hisoblanadi. Lekin, ushbu reaksiya
izopren ishlab chigarishda o‘zining asosiy amaliy ahamiyatini topdi.
Izopren ishlab chigarish texnologiyasi M.l.Farber va M.S. Nemsov
tomonidan yaratildi.

Birinchi bosqichda izobutenni formaldegid bilan kondensatsiyasi
katalizator-sulfat kislota ishtirokida sodir boMadi (katalizator izobutenga
nisbatan 1,0- 1,5%) (massa olinadi).

Xomashyo aralashmasi tarkibidagi C4H8HCHO mol nisbatan
0,73:1 teng qilib olinadi, bunda reaksiya muhitida doimo erkin
formaldegid ishtirok etishi lozim, chunki u izobutenni polimerlanishni
oldini oladi. Formaldegid 37% Ili suvli eritma holida goMlaniladi, uni
reaktorga yuborishdan avval retsirkulyat bilan aralashtiriladi. Jarayon
85-95°C va 1,5-2 MPa bosimda suyuq ikki fazali sistemadan iborat
boMib, reaksiyani jadalligi fazalar yuzasidagi o‘zaro ta’siriga bogMig.
Aslida reaksiyani izobuten va formaldegidni konversiya darajasi 85-
90% boMguncha olib boriladi.

Ushbu sharoitlarda reaksiyaning asosiy mahsulotlari 4,4-dimetil-
1.3-dioksan selektivligi izobuten bo‘yicha 66-68%, formaldegid
bo‘yicha 80-83%) va 3-metilbutandiol-1,3 (5-7,5%) hosil boMadi.
Undan tashqari, izomer to‘yinmagan spirtlar va halgani yopilishi
hisobiga 5-metildigidropiran -5,6 hosil boMadi. Metanolda formalin
boMgani uchun u reaksiya massasida boMadi va gqisman metanol
formaldegid bilan metilal (dimetoksimetan) hosil giladi:

h+

HCHO 4- 2CH®OH CH2(OCHa)j
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Ikkinchi bosqich 4.4-dimetildioksan-1,3 ni izoprengacha katalitik
gidroliz va degidratlanish jarayonlaridan tashkil topgan. Bir vaqgtda
oraliq reaksiya va uni izobuten va formaldegidga parchalanish reaksiyasi
sodir bo'ladi, dioksan sinteziga teskari:

+HQO
) , ~i
I Yo Al'b)s¢  C-H2—CHr 5E= —{CH])jC=CH—CHjOH
H a, | ("I'b)sg r {GHDI j
(CHjjCH
O—CH,. I_.
Z-Z... (CH))i,C--CH,+ 2HCHO Cl12= C —CH—CH>»

I
CH,

Birinchi bosgich mahsulotlari-to‘yinmagan spirtlar va diol ham
izoprenga aylanishi mumkin, buning uchun ular dioksan bilan birgalikda
degidratalanishga yuboriladi, natijada izopren hosil bo‘lish migdori
ko ‘payadi.

Ikkinchi bosgich uchun turli xil geterogen kislota turidagi
katalizatorlar (tashuvchiga shimdirilgan fosfat kislota, fosfatlar, silikagel
va h.k.) goMlaniladi, reaksiya gaz fazasida 250-400 °C da olib boriladi.
Endotermik reaksiyani kompensatsiyalash uchun dioksanni isitilgan suv
bug‘i bilan aralashtiriladi, u issiglik akummulatori vazifasini bajaradi,
undan tashqari reaksiyaning selektiv ravishda borishini ta’minlaydi. Bu
bosgichda dioksanning konversiya darajasi 83-84% tashkil qiladi
(golgani izobuten, metil moyaldegid va yuqori haroratda gaynaydigan
moddalar h.k.).

Izoprenni ikki bosqgichda sintez gilish texnologiyasi. Izobuten
fraksiyasi va formaldegiddan izopren olishning soddalashtirilgan
texnologik sxemasi 58-rasmda ifodalangan. Reaksiyaning birinchi
bosqichi suv bilan sovutiladigan ikkita trubkali 1 va 2-reaktorlarda olib
boriladi. I1zobuten fraksiyasi va retsirkulyat bilan suyultirilgan
formaldegidning suvli eritmasi bir-biriga tomon harakatlanadi, suvli
gatlam pastga, yengil uglevodorodli gatlam esa yuqoriga ko‘tariladi,
bunda suyuqgliklarni dispergirlanish fazalar ta’sirlashuv yuzasini
kattalashishiga olib keladi. Reaktorning yuqori va past tomonlari
separator kabi ishlaydi, ularda uglevodorod va suvli gatlam ajralishishi
ro‘y beradi. Birinchisiga dioksan va to‘yinmagan spirtlar deyarli to‘lig
o‘tadi, ikkinchi qgatlamda reaksiyaga kirishmagan formaldegid,
metanolning bir gismi va diol goladi.

2-reaktor pastki gismidagi suvli gatlam ishqor bilan neytrallanadi
va 3-kolonnada undagi barcha uchuvchi moddalar haydaladi va
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uglevodorod gatlami bilan umumlashtiriladi. So‘ngra 7-kolonnada 3-
kolonna kub goldig‘i va ikkinchi bosgichdan kelayotgan retsirkullangan
formalindan suyultirilgan formaldegid eritmasi haydaladi. Ushbu
eritmaga toza formalin aralashtirilib reaksiya muhitiga qaytariladi. I-
rektorning yugorisidagi  uglevodorod qatlami va suvli gatlam
rektifikatsiyasining yengil qismi birlashtiriladi va 9-neytralizatorda
ishqor eritmasi bilan ishlov beriladi, so’ngra 2-reaktordan kelayotgan
suvli gatlam bilan aralashtiriladi.

58-rasm. lzobuten va formaldegiddan izopren olish texnologik

sxemasi: 1,2- 1- bosgich reaktorlari, 3,7,10,13,18,19- rektifikatsiya

kolonnalari; 4-deflegmator, 14-issiglik almashtirish, 15-2 bosgich

reaktori; 16-sovutgich; 5-qaynatgich; 6-drossel ventil; 8-nasoslar;
9-neytralizator; 17-separator.

Yuvilgan uglevodorod qatlamidan 10-kolonnada reaksiyaga
izobuten haydaladi va reaksiya muhitiga gaytariladi. So‘ngra reaksiya
mahsulotlari 11-kolonnaga yuboriladi, u yerda metanol va metilal, 12-
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kolonnada esa uchlamchi butanol haydaladi. Dioksan (to‘yinmagan
spirtlar bilan birga) 13-kolonnada og‘ir qoldiqdan ajratiladi va ikkinchi
bosqich jarayoniga yuboriladi.

Reaksiya massasining issigligi hisobiga 14-issiglik almash-
tirgichda dioksan isitiladi va bug‘latiladi, isitilgan bug1l bilan aralash-
tiriladi va ikkinchi bosgichli 15-reaktorga yuboriladi (qo‘zg'almas
gatlamli geterogen Kkatalizatorli adiobatik turdagi reaktor). Reaksiya
aralashmasi 14-issiglik almashtirgichdan o'tadi, 16-sovutgichdan 17-
separatorda ajratiladi. Formaldegid boMgan suvli gatlamni 3-kolonnaga
yuboriladi, u yerda birinchi bosgichdan kelayotgan organik gatlam
ketma-ketlikda ikkita rektifikatsiya kolonnasiga yuboriladi. 18-
rektifikatsiya kolonnasida dioksan parchalanishidan hosil bo‘lgan
izobuten haydaladi va birinchi bosqichli sintez jarayoniga gaytariladi.
So‘ngra 19-kolonnada izopren undan yuqori temperaturada gqaynaydigan
goldiqdan ajratiladi (reaksiyaga Kkirishmagan dioksan va oralig
mahsulotlar. So'nggi bor tozalashda izopren suv bilan yuviladi, azeotrop
haydash bilan quritiladi va oxirgi rektifikatsiyaga jo'natiladi. Ushbu
jarayonlarda izoprenni polimerlanishini oldini olish uchun ingibitor
qo‘shiladi).

Izoprenni bir bosgichda sintez qilish. lzobutenni formaldegid
bilan o‘zaro reaksiyaga kirishishi natijasida suyuq fazada yuqori
temperaturada 4,4-dimetil-1,3-dioksan to‘yinmagan spirtlar va diolni
asta-sekin parchalanishidan izopren hosil boMadi. (Prins reaksiyasi) Buni
58-rasmdan, 160°C hosil boMayotgan mahsulotlami reaksiya vaqtiga
bogMigqlik egri chizigMdan ko ‘rish mumkin.

Shu asosda izoprenni suyuq fazada 150-160°C, =3MPa bosimda
suvda eriydigan Lyuis kislotalari ishtirokida bir bosgichli Kkataliz
jarayoni ishlab chiqgildi. QoMlaniladigan asbob-uskuna va kapital
mablagMar sarfini kamaytirishdan tashqgari bir bosqgichli jarayonda oraliq
mahsulotlami bartaraf gilish muammosi ham hal qilinadi, shular
gatorida uchlamchi butanol ham reaksiya uchun qaytarilish mumkin, u
yerda uchlamchi butanol izobuten bilan muvozanatda boMadi:

(CHahCOH 3|—=“20: (CH})3C==CHj
Hattoki izobuten o'rniga xomashyo sifatida uchlamchi butanoldan
foydalanish taklif gilingan.
Izopren sintezining yana boshga bir usuli gaz fazasida 200-350°C
geterogen-katalitik reaksiya hisoblanadi. Bunda yuqori selektivlik
(formaldegid bo‘yicha 80%, izobuten bo‘yicha 90%), asbob-uskunalar
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korroziyasini  kamayishi, hosil boiayotgan izopren sifatining
yaxshilanishi kuzatiladi.

P.V»

59-rasm. Formaldegidni izobuten bilan reaksiyasi natijasida hosil
bo‘layotgan mahsulotni reaksiya vaqtiga bog‘liglik egri chiziglari:
1-formaldegid; 2-4,4- dimetildioksan-1,3; 3-izopren;
4-3-metilbuten-3- ol-1; 5-3-metilbuten-2-ol; 6-5-metildigidropropan-5,6;
7-tretbutilmetil efiri; 8-3-metilbutandiol-I,3.

Aldol kondensatsiyasi turidagi reaksiyalar. Keng ma’noda
olganda aldol kondensatsiyasi deganda, aldegid va ketonlar bir-biri bilan
yoki psevdokislotalar bilan kondensatsiyasi tushiniladi, masalan,
nitrobirikmalar bilan:

HO'
HCHO+CH3—CO-CHj - > CHS—CO-CH»—CH-OM,

HCHO + CHjNOa — ->+ HOCHj-—CHsNOj vah.k.

Bunda bir molekula karbonilli birikma karbonil guruhi bilan,
ikkinchisi esa karbonil bilan faollangan a- metilen guruhi bo‘yicha (yoki
boshqa elektromanfiy guruh bilan) reaksiyaga kirishadi.

Ushbu reaksiyalardan asosning Kkatalizatorlik vazifasi shundan
iboratki, u metilen komponentini reaksiyaga Kirishish gobiliyatiga ega
bo‘lgan anionga aylantiradi. Metilen komponentidan elektromanfiy
guruh bilan bog‘langan anion yetarli darajada bargaror boMadi:

0 )
HO- + H-CHT cC ( H2o + ~CHAMCAN?
\H
Shu sababli, reaksiya doimo elektromanfiy guruh bilan yonma-yon

boMgan a-uglerod atomi hisoblanadi va u to‘g‘ridan-to‘g‘ri karbonil
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komponenti etadi, shundan so‘ng kislorod atomida manfiy zaryadga ega
oralig anion aldolga aylanadi:

jP | +H20; —HO~
RC + "CHj—CHO RCH-CHj—CHO ~---eeeeeemm >

XH
OH
I
RCH-CHj-CHO

Barcha bosgichlar qaytar jarayon, bu esa reaksiyalarni
muvozanatli, ya’ni aldol kondensatsiyasiga xos ekanligini ko ‘rsatadi.

Aldegid- keton sistemasida karbonil komponenti vazifasini aslida
aldegid bajaradi, chunki aldegid guruhi kuchli reaksiyaga Kkirishish
gobiliyatiga ega boMgani uchun metilen komponentidagi anion bilan
birikishi mumkin:

kcHZh(oH)chrcho *chrcHo RChzho + G2t
RCHCHOHGR' GOR

Ko‘rinib turibdiki, ikki molekula aldegidni oralig
kondensatsiyasini to‘xtatish uchun ortiqgcha keton kerak bo‘ladi.
Metiletilketonga o°‘xshagan nosimmetrik ketonlar, alkil guruhidagi a-
uglerod atomiga ta’sir etishi mumkin:

CH3COGHCHS ——— HCHO + CHSCOCH]CHj - »

IHFOH
— % HOCH*CHrCOCH2CH,,

Birog, eng uzun uglerod zanjiridagi metilen guruhiga.

Ikkita aldegidni aldol kondensatsiyasida biri ikkinchisiga nisbatan
uzun va tarmoglangan uglerod atomlari zanjiridan iborat bo‘lsa, ushbu
aldegidni metilenli komponent deyiladi:

R2CH-CHO>RCH2-CHO>CH3-CHO

Aldegid va ketonlar uchun aldol kondensatsiya kinetikasi bir-

biridan farg giladi. Umuman olganda, kondensatsiya ikkita bosgichda
boradi:
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R' R'
RC.Hr-Ao + HO" 5F72’\ RCH-io 4-110,

R R'CO
I \ *3 | /
RCH—CO-f C—0 - m RCH-C-0'
/ \

Aldegidlar bilan reaksiyaga Kkirishayotganda ikkinchi bosgich
(anionni karbonil guruhiga ta’siri) tez.sodir boMadi, shuning uchun
umumiy tezlik karbo-anion hosil boMish tezligiga bogMiq boMadi:

rl= kI[RCH2-COR,][HO]

Aksincha, ketonlar aldol kondensatsiyasida ulardan karbonil
guruhining birikishiga moyilligi past boMgani uchun umumiy tezlik
ikkinchi bosgich tezligi orgali aniglanadi, birinchisida esa muvozanat
qaror topadi:

[RCH-COR'] = K[RCH2-COR/][H0']/[H20],
N = k3RCH-COR'][RCH2COR'] = k3K[RCH2-COR'12[H0 J/[H20]

Aldol kondensatsiya reaksiyalari fagat asoslar bilangina emas,
balki kislota katlizatorlari ishtirokida ham sodir boMadi. Ikkala holda
ham hosil boMgan aldoldan o°‘sha zahoti suv ajralab chigadi va

to‘yinmagan Kkarbonilli birikmalar hosil boMadi, masalan, kroton
aldegidi va atsetaldegid:
*
2CHS—CHO —h— » CH3—CH(OH)—CHj-CHO _t“&?CH,—CHZCH—CHO
Kuchli kislotalarning katalitik ta’siri aslida. aldol

kondensatsiyasiga olib keladi, lekin aldegidning o‘ziga xos tuzilishga
ega boMganiigi sababli, ushbu reaksiya ketmasa, unda Kannitsiaro
reaksiyasi sodir boMadi, unda bir molekula aldegid karbon kislotagacha
oksidlanadi, boshga molekulasi spirtgacha gaytariladi.

Aldol  kondensatsiya jarayonlari  texnologiyasi.  Aldol
kondensatsiyasi asosida sodir boMadigan texnologik jarayonlarni uch
guruhga ajratish mumkin:

1 Ushbu jarayonlarda aldol kondensatsiyasi keyingi reaksiyalardan
alohida ajratilgan holda, maxsus reaktorda o‘tkaziladi. Ushbu bosgich
uchun past temperatura (0-30°C), uzoq reaksiya davomiyligi (2-3soat)
va reagentlarni past konversiya darajasi talab etiladi.

Qaynash temperaturasi 21 °C yagin boMgan atsetaldegid aldol
kondensatsiyasi uchun qaytar kondensatsiyali tarelkali kolonnadan
foydalaniladi. Bunda hosil boMadigan reaksiya issigligi atsetaldegidni

223



bugMatish hisobiga tashqariga chiqgariladi aldol esa kolonna kubidan
chigariladi (60 a-rasm).

Mahsulot gidrirlashga (diollar olishda) yoki ko‘pincha avval
degidratlanishga yuboriladi, so‘ngra gidrirlashga (atsetaldegiddan
butanol, atsetondan izobutilmetilketon olishda). Mahsulotni organik
kislota bilan neytrallanadi va reaksiyaga kirishmagan reagent haydaladi,
shu vaqtda siklik atsetallarni bolishi sodir boMadi, shundan so‘ng
degidrlanish o'tkaziladi.

Biroq, aldol izlash mahsulotlarini to‘g‘ridan-to‘g‘ri
degidratatsiyaga yuborish bilan hosil boMgan suvni, reaksiyaga
kirishmagan reagentlar va degidrtatsiya mahsulotlarini bir-biridan
ajratishni jarayonlarini birgalikda olib borish mumkin (60b-rasm).
Bunda aldolizlanishdan so‘ng reaksiya aralashmasini organik kislotalar
yordamida nordonlashtiriladi va 100-130°C degidratatsiya olib boriladi.
Mahsulotlaming uchuvchanligiga bogMiq holda kubda faqgat suv goladi
va dastlabki reagentlarni birgalikda kolonnaning tepa tomonidan haydab
olinadi.

NfaOH RCOOCH

Asetaldegid e Aldegid | ¢
yoki keton ...
NaOH
Namakob

Aldol O

60-rasm. Aldol kondensatsiya jarayonlari uchun reaksiya
moslamalari: a-tarelkali kolonna turidagi reaktor; b-aldol
kondensatsiyasi uchun trubkali reaktor va degidratlanish uchun tarelkali
kolonnalardan iborat reaksiya qurilmalari.

2. Aldolizlash bilan (bitta reaktorda) siklik atsetallarni
parchalanishi va aldolni degidratlanish birlashtirilgan jarayonlar. Hosil
boMgan to‘yinmagan aldegid keyingi gidrirlash jarayoniga yuboriladi (2-
etilgeksanolni  olinishi). Ushbu holda ikkala reaksiya ishqor
katalizatorligida yugori temperaturada (100-130°C) olib boriladi,
reaksiya davomiyligi 0,5-1 soatni tashkil giladi. Bunday jarayonning
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afzalliklariga, jadallashtirishdan tashqgari, reaktorlar sonining kam
bo'lishi, reaksiyani qaytmasligi va xomashyoni to‘lig mahsulotga
aylanishi kiradi. Ushbu jarayonlar uchun turli xil reaktorlar qo‘llaniladi-
ilonsimon, tashqariga chigarib sovutish bilan ishlaydigan ichi bo‘sh
kolonnalar va h.k.

3. Aldol kondensatsiyasi (bir reaktorda) bilan oksidlanish-
gaytarilish Kannitssaro-Tishenko reaksiyalari (pentaeritrit, metriol, etriol
sintezi) birlashtirilgan jarayonlar. Ushbu jarayonlarni boshqalardan farqi
shundan iboratki, bunda hosil bo‘ladigan chumoli kislotani bog‘lash
uchun ko‘p migdorda ishqor ishlatiladi. 30-50 °C reaksiya davomiyligi
1-2 soatdan iborat. Davriy ravishda olib boriladigan sintez uchun
sovutish qobig‘i ulangan aralashtirgichli reaktor, uzluksiz sintez uchun
esa ushbu reaktorlar kaskadi goMlaniladi.

2-etilgeksanol ishlab chigarish (61-rasm). 1-reaktorga kelayotgan
n-moy aldegidiga, reaktorga kiritishdan avval 40% li NaOH (=0,05%)
go‘shiladi. Ajratiladigan issiqlik hisobiga reaktordagi temperatura 100—
130°C ushlab turiladi, ortigcha issiglik reaksiya massasini 2-sovutgich
orgali sirkulatsiyalash bilan kamaytiriladi.

61-rasm. 2-etilgeksanol olish texnologik sxemasi:
1-reaktor; 2,3,11,14- sovutgichlar; 4,15- separatorlar; 5,6,17,18-
rektifikatsiya kolonnalari; 7-deflegmatorlar; 8-qaynatgichlar; 9- nasos;
10,13-gidrirlash kolonnalari; 12-filtr; 16-drosselli ventil.
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Reaktorda aldollash va aldolni degidratlash bilan 2-etilgeksanol
olish jarayonlari sovutiladi va 4-separatorda pastki tomondan suv va
tepa tomondan organik qatlam ajratiladi. Organik qatlam 5 va 6-
kolonnalarda rektifikatsiyalanadi, bunda dastlab yengil fraksiya
(reaksiya kirishmagan moy aldegidi, suv goldig‘i va h.k.), so‘ngra 2-
etilgeksenal, 6-kolonna kubida oralig og‘ir mahsulotlar chigariladi.

So‘ngra 2-etilgeksenal gidrirlash uchun yuboriladi. Keyinchalik 2-
etilgeksanol efirlari va polimer materiallari rangi qorayib golmasligi
uchun, gidrirlashni qo‘sh bog‘lar va aldegid guruhlarini yugori to‘yinish
darajasiga erishguncha olib borish lozim. Shuning uchun gidrirlashni
suyuq fazada 2-3 MPa bosim ostida ikki bosqichda olib boriladi.

Gidrirlashni  birinchi bosgichi 10-kolonnada suyuglik bilan
aralashtirilgan metalloksid katalizatorlari ishtirokida olib boriladi.
Reaksiya issigligi vodorodni isitish, gisman bug‘latish va aralashmani
11-sovutgich orgali o‘tkazish uchun sarf bo'ladi. Ikkinchi bosgich
gqo‘zg‘almas gatlamli NiCr20 3 katalizatorli 13- gidrirlash kolonnasida
adiabat sharoitida olib boriladi, shu bilan birga 10-reaktor
zarrachalaridan tozalanadi. 13-reaktordan kelayotgan gaz-suvuglik
aralashmasi sovutgichdan so‘ng 15-separatorda ajratiladi, shundan so‘ng
vodorodni ishchi bosimgacha sigiladi va birinchi bosqgichli reaktorga
gaytariladi, suyuglik esa rektifikatsiyaga yuboriladi. Rektifxkatsiya
vakuum ostida 17 val8-kolonnalarda olib boriladi. Avval yengil
moddalar, so'ngra tekis toza 2-etilgeksanol ajratiladi.

Tayanch so‘z va iboralar

Aldegid va ketonlar, kuchsiz kislotalar, atsetallar sintezi, prins
reaksiyasi, olefinlar, izopren ishlab chigarish.

Mavzu bo‘yicha savollar

1. Aldegid va ketonlami turli asoslari bilan reaksiyalari.

2. Aldegid va ketonlar kuchsiz kislotalar bilan reaksiyalari.
3. Atsetallar sintezi.

4. Prins reaksiyasi.

5. Olefinlarni kondensatsiya reaksiyalari.

6. 1zopren ishlab chigarish texnologiyasi.

7. 1zoprenni ikki bosgichda sintez gilish.

8. Izoprenni bir bosgichda sintez gilish.
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