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Gysgaca beyan

Metany kislorodyn gatnasmagynda dimerizasiya usuly bilen goniiden-goni C—C baglanysykly
gidrokarbonlara owiirmegin termodinamika taydan miimkin ddldigi ginisleyin esaslandyryldy.
Metanyn diirli H/CO we H/CO, molyar gatnasykly sintez-gazlara we sintez-gazlaryn suwuk
gidrokarbonlara we wodoroda fiziki-himiki owriiligiklerinin mehanizmleri beyan edildi, olaryn ylmy
hem-de amaly taydan wajyplygy esaslandyryldy, suwuk gidrokarbonlary we wodorody ondiirmek
ticin senagat dhmiyetli sintez-gazlaryn klassifikasiyasy islenip diiziildi.

Esasy sozler: metan, gidrokarbonlar, wodorod, sintez-gaz, karbonmonooksid, karbondioksid,
liziilme energiyasy, adsorbsiya, konwersiya.

Tebigy gazdan (metandan) suwuk gidrokarbonlary (uglewodorodlary) we wodorody almagyn
usullaryny isldp diizmek wajyp meseledir.

Metandan diirli gidrokarbonlary we wodorody almagyn fiziki-himiki 6éwriilisiklerini seljermek,
tehnologiyalaryny kidmillesdirmek we innowasion tehnologiyalaryny isldp diizmek barada himiya
ylymlarynyin doktory D.Gadamowyn we D.Sapbayewin (Sapbayew, Saparowa, Atayewa, 2023;
Sapbayew, Asyrow, 2019; Sapbayew, Gadamow, 2024), tehniki ylymlaryii doktory A.Asyrowyn
(Asyrow, 2015; Asyrow, Babayew, 2017), G.Agajanowyn (Agajanow, Asyrow, 2020; Agajanow,
Hasiyetow, Asyrow, 2024; Agajanow, Gadamow, Asyrow, 2020) we M. Babayewin (Babayew, Asyrow,
2018; Babayew, Basimow, Asyrow, Atayewa, Bebitow, 2022; Babayew, Asyrow, 2023; Babayew,
Sapbayew, Asyrow, Atayewa, 2023) ylmy islerini gorkezmek bolar. Sol bir wagtda metanyn suwuk
gidrokarbonlara we wodoroda fiziki-himiki éwriilisikleriniii mehanizmlerini seljermek wajyp mesele
bolmagynda galyar.

Metan (CH,) bir karbon atomyndan we dort sany wodorod atomlaryndan duryan ifi yonekey
gidrokarbondyr.

Suwuk gidrokarbonlaryfi, mysal ti¢in yokary parafinlerini (CH,~(CH,) ,-CH,) we yokary
olefinlerin (CH,=CH—(CH,)_ ,—CH,) formulalaryndan gornisi yaly, olarynn molekulalary =CH,
metilen toparlaryn zynjyrlaryndan duryarlar (bu formulalarda n-metilen toparlarynyn sany).

* Hasiyetow A.Y. e-mail: haxiaman@gmail.com

Gadamow D.G. e-mail: gadamov@gmail.com
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Metanyni formulasyny (H,=CH,) goérniisinde yazanyiida, onuii molekulasynda =CH, metilen
toparynn we wodorodyn artykma¢ mukdarynyn bardygyny goriip bolyar. Basgaca aydylanda, metan
metilen toparlaryndan duryan suwuk gidrokarbonlary we wodorody Ondiirmegiii amatly potensial
cesmesidir.

Metandan suwuk gidrokarbonlary almak ti¢in, yagny metilen toparlarynyn zynjyrlaryny doretmek
ticin, C—C karbon baglanysyklaryny emele getirmelidir.

Yiizley seredeniide, metany kislorodyi gatnasmagynda dimerizasiya etmek bilen, C—C karbon
baglanysygyny doredip bolayjak yalydyr:

2CH, + 0,50, —» CH,~CH, + H,0 - ?

Bu reaksiyany amala agyrmak {i¢in, ilki bilen, metanyii molekulasyndaky birinji C—H baglanysygy
tizmeli we metil radikalyny emele getirmeli bolar:

CH,— CH,+H

Metanyit C—H baglanysyklarynyi ortaga liziilme energiyasy 415 kJ/mol (Ps60B, 2012).

Metanyii molekulasy tetraedr gorniisindedir. Metanyn walentliklerinii aralyk burgy 109°28°.
Metil radikaly yasy bolejikdir. Metil radikaly giiy¢li elektrootrisatel hiasiyete eyedir. Metil radikalynyn
walentliklerinifi aralyk burgy 120° (Ps608, 2012).

Birinji C—H baglanysygyn iiziilme energiyasy 428 kJ/mol.

Metil radikallarynyn dimerlesmegi we C—C baglanysygyn emele gelmegi {igin, bu baglanysygyn
liziilme energiyasy metanyin molekulasyndaky birinji C—H baglanysygyn iiziilme energiyasyndan
yokary bolmalydyr. Hakykatda, C—C baglanysygyn {iziilme energiyasy 352 kJ/mol, yagny C-H
baglanysygyi tizilme energiyasyndan pes. Tapawut 428 — 352 = 76 kJ/mol.

Su sebipli, C—C baglanysygyn emele gelmegi termodinamika taydan miimkin dal.

Hakykatda, metanyii kislorod bilen parsial yakylmagynda termodinamika taydan has yenil
hadysa bolup geg¢yir, karbonmonooksidii we wodorodynn 2:1 molyar gatnasykly garyndysy
(sintez-gaz) emele gelyar:

CH, + 0,50, — CO + 2H,

Bu hadysa termiki pe¢de 1200-1300°C temperaturada amala asyrylyar. Metanyn sintez-gaza
owrtilisiginifi derejesi 98%-¢ yetyir, az mukdarda CO, emele gelyir.

Bu hadysada, ilki bilen, metan radikallara dargayar. Metanyn dargamagy radikal mehanizmi
boyunca gec¢yér. Metanyn molekulasyndaky birinji C—H baglanysyk iiziilyar we metil radikaly emele
gelyar:

CH,— CH,+H

Birinji C—H baglanysygyn iiziilme energiyasy 428 kJ/mol.

Ikinji C—H baglanysygyn tliziilmegi bilen metilen radikaly emele gelyér:
CH,— CH,+H

Ikinji C—H baglanysygyn liziilme energiyasy 452 kJ/mol.

Uciinji C—H baglanysygyi iiziilmegi bilen metilen radikaly emele gelyir:
CH,—>CH+H

Uglinji C—H baglanysygyn tiziilme energiyasy 348 kJ/mol.

Dordiinji C—H baglanysygyn tiziilmegi bilen karbon atomy emele gelyér:

CH—-C+H

Karbon atomy kislorodyn radikaly bilen birlesydr we molekulasynda giiycli tiglew C=0O
baglanysyk bolan karbonmonooksid emele gelyar:

C +0—-C=0

Bu baglanysygyn tliziilme energiyasy 1072 kJ/mol, yagny metanyn C—H baglanysyklara ortaca
liziilme energiyasyndan (415 kJ/mol) 2,6 esse yokary.

Su sebipli hadysa iistiinliki ge¢yar we durnukly karbonmonooksid emele gelyr.
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Erkin wodorod atomlary birlesyérler we wodorod boliinip ¢ykyar:

4H — 2H,

Jemleyji denleme:

CH, + 0,50, — CO + 2H,

Seylelikde, metanyni gidrokarbonlara we wodoroda Owriilisiklerinifi birinji tapgyry metanyn
H,/CO = 2:1 molyar gatnasykly sintez-gaza konwersiyasydyr.

Metanynt H,/CO=2:1 molyar gatnasykly sintez-gaza kislorod bilen parsial oksidleyji konwersiya
usulynyn yetmezgiligi kislorodyi 6rén kop mukdarda gerek bolyanlygydyr (1 kg metana 1 kg kislorod).
Kislorody howadan boliip almak uly maya goyumlaryny we energiyany talap edyén tehnologiyadyr.

Metanynt H./CO=2:1 molyar gatnasykly sintez-gaza konwersiya usulynda kislorodyn deregine
basga oksidleyji maddalary — suw buguny we karbondioksidi ulanmagyn &hmiyeti 6rdn uludyr. Bu
usulda suw bugy we karbondioksid metanyn belli boleginiii howa bilen doly yakylmagy netijesinde
alynyar, sol bir wagtda endotermiki hadysalaryn gegmegi ti¢in gerek yylylyk hem alynyar (awtotermiki
konwersiya usuly).

Metanyni bir béleginifi howa bilen doly yakylmagy netijesinde alnan suw bugunyfi we CO,-
niit gyzgyn garyndysy (1-nji tapgyr) metanyfi galan bolegi bilen CH,/H,0/CO, = 3:2:1 molyar
gatnagygynda garylyar. Garyndy (NiO-MgO-Al O,) katalizatorynda 650°C-de konwersiya sezewar
edilyér (2-nji tapgyr) we H,:CO=2:1 mol gatnasykly sintez-gaz alynyar.

Hadysalaryn defilemeleri:

1-nji tapgyr: Metanynt howa (kislorod) bilen doly yakylmagy:

0,25CH, + 0,50, 5 0,25CO, +0,5H,0  (+ 890 kJ/mol) (1)
2-nji tapgyr katalizatorly reaktorda gegyar:

- metanynl suwuil bugy bilen endotermiki konwersiyasy:

0,5CH, +0,5H,0 < 0,5CO + 1,5H, (=206 kJ/mol) (2)
- metanyfi CO, bilen endotermiki konwersiyasy:
0,25CH, +0,25C0O, 5 0,5CO + 0,5H, (— 248 kJ/mol) 3)

(1), (2) we (3) reaksiyalary jemleyji defileme:
CH, +0,50,5 CO +2H, (-57,5 kJ/mol)
Metanyni ekzotermiki oksidlenme tapgyrynda boliinip ¢ykyan yylylyk metanyii endotermiki
konwersiya tapgyrynda sarp edilyar.
Ekzotermiki yylylyk: 0,25mol-890 kJ/mol = 222,5 kJ.
Endotermiki yylylyk: 0,5 mol-206 kJ/mol + 0,25 mol-248 kJ/mol = 165 kJ.
Jemi yylylyk: 222.5 — 165 = 57,5 kJ — jemi hadysa biraz ekzotermikidir.
Bu 6rén dhmiyetli usulda H /CO=2:1 molyar gatnagykly sintez-gaz emele gelyar.
Kislorodyn sarp edilisini azaltmagyn ikinji usuly — kislorodyn belli mukdaryny suw bugy bilen
calysmagyn miimkingiligi dwrenildi.
Mysal ti¢in, CH,/H,0/0, = 2:1:0,5 molyar gatnasykly garyndy konwersiya edilende, reaktorda
su asakdaky hadysalaryn bolup gecmegi has dhtimaldyr:
1. Metanyn parsial oksidlenmegi:
CH4 + 0,50, 2 CO + 2H, (+ 35,6 kJ/mol)
2. Metany1l suw bugy bilen oksidlenmegi:
CH, +H,0 2 CO + 3H, (—206 kJ/mol)
Jemlenen gorniisde:
CH, +0,5H,0 + 0,250, 2 CO + 2,5H,
Jemleyji defillemeden gorniisi yaly, H /CO = 2,5:1 molyar gatnasykly sintez-gaz emele gelyiir,
kislorodyii sarp edilisi 2 esse azalyar.
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H,/CO=2:1 we H/CO=2,5:1 gatnasykly sintez-gazlar suwuk uglewodorodlary almak {i¢in 6rdn
amatly wajyp ¢ig mallardyr.

Bu gazlary wodoroda we karbonmonookside boliip, wodorody haryt hokmiinde alyp bolyar,
yone munui {igin, zdherli karbonmonooksidi gosmaca kislorod bilen yakmaly we karbondioksidi
atmosfera zynmaly bolyar:

CO + 0,50, — CO,

H,/CO=2:1 we H/CO = 2,5:1 molyar gatnasykly sintez-gazlardan wodorody boliip almagy
ciklendiryin ikinji sebdp wodorodyin molyar payynyn azlygydyr.

Metandan H,/CO = 3:1 molyar gatnasykly sintez-gazy almak ii¢in, oksidleyji agent hokmiinde
dile suwuni bugy ulanylanda, konwersiya Al,O,-MgO oksidlerde dikeldilen nikel katalizatorynyfi
gatnagsmagynda 800-900°C gegirilyér:

CH, +H,0 5 CO + 3H, (—206 kJ/mol)

Reaksiya endotermiki bolup, dasyndan yylylygy getirmeli bolyar.

Denlemeden gorniisi yaly, hadysanyn netijesinde diiziimindéki wodorodyn we karbomonooksidin
gatnasygy 3:1-e deil bolan sintez-gaz emele gelyar.

Metanyi sintez-gaza suwly konwersiyasy radikal mehanizmi boyunga gec¢yér. Bu mehanizme
layyklykda metan karbon we gidrogen atomlarynyn {isti bilen katalizatorda adsorbirlenyir, suwui
molekulasy kislorod hem-de metil we metilen toparlaryny emele getirydr, 1 mol wodorod bdliinip
cykyar, atomynyi iisti bilen adsorbirlenyéar, metilen toparynn we adsorbirlenen suwuil molekulasynyi
arabaglanysygy netijesinde 2 mol wodorod we CO boéliinip ¢ykyar:

CH, + 2Kt S Kt..CH, + Kt..H
Kt..CH, + Kt S Kt..CH2 + Kt..H
2Kt.H S 2Kt + H,
H,0 + Kt S Kt..OH,
Kt..C(H,)..O(H,)). Kt 5 2Kt + CO + 2H,
Jemleyji denleme:
CH, +H,0 5 CO + 3H,

Metanyii suw bugy bilen konwersiya usulynda alynyan H,/CO = 3:1 molyar gatnagykly sintez-
gazyn diiziminddki karbonmonooksidi zyyansyzlandyrmak {i¢in, karbondiokside owiirmek we
wodorodyn ¢ykysyny yokarlandyrmak maksady bilen, H/CO=3:1 molyar gatnasykly sintez-gaz
350-400°C-da katalizatoryn gatnagsmagynda suw bugy bilen gosmaca konwersiya sezewar edilydr we
H,:CO,= 4:1 molyar gatnagykly sintez-gaz-2 alynyar:

CO+(3H,) +H,02CO, +4H, (+ 40,9 kJ/mol)

Denlemeden gorniisi yaly, zdherli karbonmonooksid karbondiokside &wriilydr. Sintez-gaz-2
sowadylyar we etanolaminli absorbsiya usuly bilen karbondiokside hem-de wodoroda boliinyar,
wodorod haryt hokmiinde ¢ykarylyar, CO, howa zyhylyar.

Hadysa radikal mehanizmi boyunca gecyér: bifunksional katalizatorda CO-nynn molekulasy
karbon atomynyn iisti bilen, suwuit molekulasy bolsa kislorod atomynyn {isti bilen adsorbirlenyérler.
Sofira bu adsorbirlenen isjen toparlar 6zara birlesyérler hem-de CO, we H, gorniisinde katalizatordan
boliinip ¢gykyarlar:

Kt + C=0 s Kt..C=0
Kt+H,0 S Kt..OH,
Kt...C=(0)..0(H,)..Kt 5 2Kt + CO, + H,

Jemleyji defileme: CO + H,O 5 CO, + H,

Sintez-gaz-1-iii suw bilen gosmaga konwersiyasy 400°C-den yokary bolmadyk temperaturada
termodinamiki, taydan Ustiinlikli gecydr. Bu hadysany metanyn suw bugly konwersiyasy bilen
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birlesdirmek bolmayar, sebébi metan termodinamiki, taydan diie yokary temperaturalarda (800—
900°C) konwertirlenmége ukyplydyr.

Metanyn suw bugy bilen iki tapgyrly konwersiya usulynda H /CO,=4:1 molyar gatnagykly sintez-
gazy alyp bolyar. Bu sintez-gaz wodorody almak ii¢in amatly ¢ig maldyr, emma karbondioksidin
atmosfera zynylmagy bilen baglydyr.

Yokarda beyan edilen seljermeleriii esasynda metandan alyp bolyan senagat dhmiyetli sintez-
gazlaryn klassifikasiyasy islenip diiziildi (tablisa).

Tablisa
Sintez-gazlaryn klassifikasiyasy
Sintez-gazlar
T/b Sintez-gazlaryn Sintez-gazy almagyin esasy Sintez-gazyn esasy
gorniisleri usuly ulanylys ugurlary
1 H,/CO =1:1 molyar Metanyin karbondioksid bilen Karbonmonooksidi
gatnasykly sintez-gaz konwersiyasy ondiirmek
2 H,/CO =1,5:1 molyar Metanyin karbondioksid we Karbonmonooksidi
gatnagykly sintez-gaz kislorod bilen konwersiyasy ondiirmek
3 H,/CO = 2:1 molyar Metanyn suw bugy we Suwuk uglewodorodlary
gatnasykly sintez-gaz karbondioksid bilen ondiirmek
awtotermiki konwersiyasy
4 H,/CO =2,5:1 molyar | Metanyi kislorod we suw bugy | Suwuk uglewodorodlary
gatnasykly sintez-gaz bilen konwersiyasy we wodorody ondiirmek
5 H,/CO = 3:1 molyar Metanyn suw bugy bilen Suwuk uglewodorodlary
gatnasykly sintez-gaz konwersiyasy we wodorody 6ndiirmek
6 H,/CO, = 3,5:1 molyar H,/CO=2,5:1 gatnasykly Wodorody 6ndiirmek
gatnasykly sintez-gaz sintez-gazyn suw bugy bilen Karbondioksidi
konwersiyasy ondiirmek
7 H,/CO, = 4:1 molyar H,/CO=3:1 gatnagykly Wodorody 6ndiirmek
gatnagykly sintez-gaz sintez-gazyn suw bugy bilen Karbondioksidi
konwersiyasy ondiirmek

Tablisada gorkezilen sintez-gazlary almak ii¢in su asakdaky gaz garyndylary konwersiya
sezewar edilyér:
1. H,/CO =1:1 molyar gatnasykly sintez-gazy almak tigin CH,/CO, =1:1 molyar gatnasykly gaz
garyndysy konwersiya edilyar.
2. H/CO =1,5:1 molyar gatnagykly sintez-gazy almak ti¢in CH,/CO,/O,= 3:1:1 molyar gatnasykly
gaz garyndysy konwersiya edilyar.
3a. H,/CO=2:1 molyar gatnagykly sintez-gazy almak ii¢in CH,/O,=1:0,5 molyar gatnasykly gaz
garyndysy konwersiya edilyar.
3b. H,/CO=2:1 molyar gatnasykly sintez-gazy almak ii¢in, CH,/H,0/CO,=3:2:1 molyar
gatnasykly garyndy awtotermiki konwersiya edilyar.
4. H,/CO=2,5:1 gatnasykly sintez-gazy almak tigin CH,/H,0/0,=2:1:0,5 molyar gatnasykly gaz
garyndysy konwersiya edilyar.
5. H,/CO=3:1 molyar gatnagykly sintez-gazy almak ii¢in CH,/H,O =1:1 molyar gatnasykly gaz
garyndysy konwersiya edilyar.
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6. H/CO,=3,5:1 molyar gatnasykly sintez-gazy almak ii¢in birinji tapgyrda CH,/H,0/CO,=
2:1:0,5 molyar gatnasykly garyndy awtotermiki konwersiya edilydr we H2/CO=2,5:1 molyar
gatnasykly sintez-gaz-1 alynyar, ikinji tapgyrda sintez-gaz-1 suw bugy bilen konwersiya edilyér.

7.H,/CO, = 4:1 molyar gatnagykly sintez-gazy almak ti¢in birinji tapgyrda CH,/H,0=1:1 molyar
gatnagykly gaz garyndysy konwersiya edilydr we H/CO = 3:1 molyar gatnasykly sintez-gaz-1
alynyar, ikinji tapgyrda sintez-gaz-1 suw bugy bilen konwersiya edilyér.
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