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YANAR SISTLORIN TEMPERATURU PROQRAMLASDIRILMIS PIROLIZI
H.M.Karimov, S.M.Hasanova, K.Y.9¢amov

Azarbaycan Dovlat Neft Akademiyas:

Yanar gistlarin temperaturu programlagdiriimzs pirolizi tadgiq edilmis, piroliz mahsullarnin tarkibi
xromatoqgrafik usulla dyranilmisdir. Miayyan edilmigdir ki, par¢alanma mahsullar:nda alken / alkan
nisbati reaksiya zonasinda uzvi maddanin gat:/zgindan va temperaturdan asiidir. Mixtalif zaman
intervallar: va temperaturlarda amalo galon n-parafin va 1-olefin fraksiyalarimin tarkibindaki
karbohidrogenlarin C say:na gora paylanmas: yranilmigdir.

Dinyada enerji istehlakinin yiiksalon xatlo
artimi osas enerji ehtiyatlarmin, ilk ndvbads neft
vo gazin slratli tikenmasi ilo misayist olunur.
Ononavi  enerji  ehtiyatlarmin  tikonmasinin
lablidluyd, yanacaq vo enerji istehsali Gglin yeni
xammal monbolori axtariglarm sortlondirir. Bu
xususiyyast, nefto asaslanmayan xammal ssasinda
energetik vo miharrik yanacaglari, hamginin neft-
kimya sintezi t¢lin muxtalif monomerlor istehsalt
texnologiyalar: islonib hazirlanmasini zoruri edir.
Bu baximdan, geyri-neft mongali xammallardan
torkib vo Xxassslorine gdro  tobii gaz vo neft
mohsullarina yaxin olan mohsullarin alinmasinin
mumkanltyu, neft-kimya vo enerji istehsali Ugtin
muhim shamiyyats malikdir [1, 2].

Nefto alternativ ola bilocok Uzvi xammal
monbalori arasinda ehtiyatlarmin hacmi, energetik
xassalori vo texnoloji xususiyyatlori baximindan
yanar sistlor muhim oshoamiyyst kasb edir. Bu
nogteyi-nozordon yanar sistlor yaxin golocokda
tobii gaz vo neft mohsullarin1 gisman ovoz eds
bilocok perspektiv Uzvi vo texnoloji xammal
novlorindon hesab edilir. Dovri odobiyyat vo
patent arasdirmalar1 gosterir ki, yanar sistlorin
yanacag-energetika vo neft-kimya sonayesinda
totbiqi on aktual problemlardan biridir [3].

Yanar sistlor neft vo tobii gazdan sonra
Azarbaycanin on boylk karbohidrogen ehtiyatlar:
monbayidir. Bu ehtiyatlardan somarali istifads
olunmasi, alternativ yanacaq va enerji manbalari-
nin 6lks igtisadiyyatinin enerji va neft-kimya mah-
sullart ilo tomin olunmasina calb edilmasi pro-
sesinds 6namli addim kimi giymatlondirilmalidir.

Azarbaycanda 80-o godor yanar sist yatagi
va tozahirlori moévcud olmasina baxmayarag,
onlardan yalniz bir necasi senaye ohomiyyatinag
malikdir [4]. Toqdim edilon isdo Cangicay yanar
sistlorinin  pirolizi prosesi vo alinan ugucu
birlosmalarin torkibi tadqiq edilmisdir.

TOCRUBI HiSSO

Pirolizo moruz edilocok yanar sist
niimunalari laboratoriya dayirmaninda Gyaddlir va
> 0,1 mm fraksiya daimi kitloys godor 105 °C
temperaturda azot atmosferinds qurudulur.

Laboratoriya tocriibs qurgusunun sxemi
sok. 1 -da gostorilmisdir. Piroliz reaktoru 400 mm
x 15 mm polad qilaf vo daxili diametri 10 mm olan
kvars reaksiya borusundan ibarotdir. Todgiq
olunan 2 gram sist niimunasi kvars tozu (0,1 - 0,25

mm) ilo gangdiriir vo reaksiya borusunda
yerlosdirilir. ~ Piroliz  zonasinda temperaturun
Olculmasi  Gglin ~ termocit  nimuns  layinin

markazinds yerlosdirilir.

Nimuno yerlosdirilmis reaksiya borusu,
temperaturun artim stroti  programlasdirila bilon
polad qilaf — sobaya vyerlogdirilir. Reaksiya
zonasinda temperatura noazarat, reaksiya borusunda
yerlosdirilmis U¢ termocit vasitesi ilo hoyata
kecirilir.  Prosesin gedisi zamani temperatur
gostaricilori goxkanalli yazici ilo geyd olunur.
Proses zaman: reaksiya zonasi  boyunca
temperaturlar forgi 1°C-don boylik olmamasina
nozarot edilir. Proses dogigedo 2°C siratlo
qizdirilmagla 80 ml/dag sorflo verilon argon
axminda hoyata kegirilir. Piroliz zonasindan xaric
olan reaksiya mohsullarina standart madds kimi
20 ml/dog miqgdarinda 0,507% -li neopentan
garigdirthir.  Reaktordan xaric olan  mohsul
axinindan analiz Ugiin siisa ampullara nimunalar
gotaralir.

Bunun Ugun  avvalcadon  hazirlanmis
vakuumlanmig siiso ampullar niimuna gotirme
tortibatina yerlogdirilir vo xisusi dastokla ampulun
uc hissasi qurilir. Reaksiya mohsullar igarisine
soruldugdan sonra uc hissadon gaynaq edilorok
ampul gapadilir [5].
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Sakil 1. Laboratoriya tacriiba qurgusunun sxemi:
1 — garigdiric1 buxarlandiric, 2 — filtr-siizgac, 3 — reaktor, 4 — garigdiric1, 5 — adsorber, 6 — nlimuna goétirms
tartibati, 7 — soyuducu.

Piroliz mahsullar1 Hewlett Packard (HP —
6890) gaz xromatografinda analiz edilmigdir.
Daxili diametri 0,25 mm, uzunlugu 100 m olan
kapillyar kolon metil silikonla (OV-1) doldurul-
musdur. Dasiyict gaz kimi hidrogendan istifado
edilmisdir. Detektorun temperaturu 350 °C, injek-
torun temperaturu 290 °C toskil etmisdir.

Analiz edilon garisiglarin - komponent-
larinin vasfi eynilogdirilmasi, saxlanma zamanina
gOro komputerin yaddasina yerlosdirilmis veri-
lanlara asason miayyan edilmisdir (ChemiStation -
xromatografik ~ molumatlarin  geydiyyati  vo
islonmasi sistemi).

Xromatogramlarin kemiyyot sorhi daxili
standart Usulu ilo hoyata kecirilmisdir. Analiz
edilon garisigin har hansi i komponentinin migdari
ci (%) (cxam, kitlo %) asagidaki disturla
hesablanmigdir:

C = ﬂ~100r Q)
kst " st

burada k; va kg — komponent va daxili standartin
piklarinin sahalarins diizalis amsallari; Q; vo Qg -
komponent vo daxili standartin piklarinin sahalari,
mm?; r — daxili standartin kiitlosinin analiz olunan
garisigin kutlasina nisbatidir.
Mshsullarin amals galma sirati asagidak: dusturla
hesablanmigdir

2Q-Q
=——-m, 2
o, ™ @

burada m¢- daxili standart axininda karbonun kiitlo
stirati , mg/doq asagidaki formulla hesablanmigdir

m.=Nn- N¢- M./1000 3
burada n — neopentanin molyar surati, mol/dag; M,
— karbonun atom kutlasi, 12 g/mol; N, — neopentan
molekulunda karbon atomlarinin sayi ( 5); £Q —
xror2r1atoqramdak1 piklarin sahalarinin camidir,
mm®.

NOTICOLOR VO ONLARIN
MUZAKIROSI

Temperatur vo zamandan asih olaraq
yanar sist nimunalorinin - macmu  piroliz
mohsullarinin omolo galma suratlori sok. 2-do
gOstorilmisdir. Sokillordon gorinduyt kimi TPP
zamani parcalanma mohsullarmin  maksimum
amolo galma siirati 440 °C temperaturda miisahido
olunur.

Piroliz prosesi orzindo mixtalif zaman
intervallarinda amolo golon reaksiya mohsullarinin
xromatogramlarinda 1-olefinlor vo n-parafinlora
moxsus cut piklor misahids olunur. Prosesin tem-
peraturundan asili olaraq 1-olefin vo n-parafinlarin
ciximlar: (kitlo %) sok. 3-do gostorilmisdir.
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Sakil 2. Yanar sistlorin TPP zaman1 macmu reaksiya mohsullarmin amals galmo suratinin temperatur va
zamandan asililig
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Sakil 3. Yanar sistlorin TPP mohsullarinda 1-olefin va n-parafinlorin migdar:

Sakillardan gorundiyu kimi, tadgiq olunan
temperatur intervalinda n-parafinlorin ¢iximm 1-
olefinlorin ¢iximindan yiiksokdir. Bu parcalanma
prosesinin mexanizmi ilo olagodardir. Belo ki,
etilen iki bir tortibli reaksiya, etan iso bir iki
tortibli reaksiya noticasinds amals golo bilar;
R-C-Ce —» R+ C=C

Vo
C-Ce— He+C=C
Etan etil radikallarinin  hidrogenls

doymasi naticasinds amalo galir
C-Co —» C-C+Re

Bir tortibli reaksiyalar Ggiin hesablanmis
aktivlosmo enerjisi 126 — 147 kJ/mol, iki tortibli
reaksiyalar ucun ise 42 kC/mol togkil edir [6, 7].

Reaksiyalarin  radikal ~mexanizmi  iki
ehtimal irali slirmoys imkan verir:

1. Parcalanma mahsullarinda alken / alkan
nisbati reaksiya zonasinda tzvi maddsnin gatili-
gindan asilidir. Belos ki, alkenlor monomolekulyar,
alkanlar iso bimolekulyar reaksiya naticasinds
omoalo galdiyi Ugun, prosesin bas verdiyi tasirsiz
gaz axininda, gaz fazada tzvi maddsnin gatiliginin
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azalmas: alken/alkan nisbatinin artmasina ssbob
olur.

2. Parcalanma mohsullarinda alken / alkan
nisbati piroliz zonasinda temperaturdan asilidir.
Belo ki, alkenlorin amoalo galmoasi Gglin aktivliosmo
enerjisi alkanlarinkindan boyukdur.  Alkenlarin
miqdar1 temperatur yukssldikca artmaga meyllidir.

Alinmig naticalor bu ehtimallari dogru-
lugunu subut edir. Sok. 3-don gortndiyd kimi 1-
olefinlorin ¢iximi1 yuksok temperaturlarda artima
daha meyllidir. Yiksok temperaturlarda n-parafin
karbohidrogenlarinin asas hissasini metan toskil
edir. Muoayyan olunmusdur ki, Congigay yanar
sistinin TPP zaman: 440 °C-do 1-olefin vo n-
parafinlorin ¢iximi reaksiyanin ugucu mohsul-
larinin muvafiq olarag 35 vo 40 %-ni togkil edir.

Congicay yanar sisti glin ~ maksimal
mohsul ¢iximi temperaturunda (440 °C) ugucu
maddolarin 18 % -ni C; — C; karbohidrogenlori
toskil edir. Piroliz prosesinin sonunda bu ragem
61 % -o godor yuksalir. Qeyd etmoak lazimdir ki,
C, gazlarmin omoalo galma siratlori C; va Cj
gazlarindan boyukdir ve bu ganunauygunlug
todqgiq edilon digar yanar sist nimunslorinds do
musahids olunur [8].

Piroliz temperaturundan asili olaraq n-pa-
rafin vo 1-olefinlorin ¢iximi sok. 4 vo 5-do gosto-
rilmisdir. Sokildon gortndiyt kimi, 400-450°C

intervalinda kerogenin pargalanmas: maksimum
stirotlo gedir vo bu zaman pirolizin ugucu
mohsullarinin 30 - 40 %-ni n-parafinlor toskil edir.
Piroliz prosesinin sonunda bu gosterici 61 %-a
qodor yiksalir. Yiksok temperaturlarda n-parafin-
lorin asas hissasini kigik molekullu birlogmalar —
gazlar togkil edir.

Temperaturdan asili olarag todgiq edilon
yanar sist nimunalarinin pirolizi zamani1 1-olefin-
lorin amoalagoalmoa suratlori mixtalifdir. Maksimal
mohsul ¢iximi temperaturunda 1-olefinlorin ¢iximi
27 % toskil edir. Temperaturun yiksalmosi 1-
olefilarin ¢iximinin azalmasina sabab olur.

Yanar sistlorin pirolizi zamani gaz, maye
va silb n-parafinlor omolo golir. TPP zaman
omala galon n-parafinlor C atomlarinin sayina goros
tasnif edilmis vo gaz (C, — C,), maye (Cs — Cys) Vo
stlb (Csis) karbohidrogenlori halinda gruplasdi-
rilmigdir.

Piroliz zaman1 mixtalif zaman intervallar:
vo temperaturlarda omolo golon n-parafin vo 1-
olefin fraksiyalarmin torkibindski karbohidrogen-
lorin C sayina gors paylanmasmin todqiqi gostarir
ki, amoalo golon n-parafinlorin asas hissasini gaz
parafinlor (C, — C,) toskil edir. Masalon, 350 °C -
do reaksiya mohsullarmin 25 %-i n-parafinlor
toskil edir ki, bunun da 60% -i gaz parafinlordan
ibaratdir.
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Sakil 4. Yanar sistlorin pirolizinden alinan n-parafinlerin ¢iximinin temperaturdan asililig
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Sakil 5. Yanar sistlorin pirolizindon alinan 1-olefinlarin ¢iximmin temperaturdan asililig

Normal gaz parafin karbohidrogenlorinin
¢Iximi piroliz  temperaturu yuksaldikca
(450-500 °C) artir. Maksimal mohsul amolo golmo
temperaturunda  yanar sistin parcalanmasindan
omala golon karbohidrogenlarin 41 % -ni n-parafin
karbohidrogenlari togkil edir ki, bunlardan 41 %
gaz (Cy — C,), 44 % maye (Cs — Cys) va 15 % sulb
(Cs15) parafinlordir.

Todgiq  edilon  butin  temperatur
intervalinda amalo golon 1-olefinlorin boyik his-
sasini gaz olefinlar (C, — C,) togkil edir. Masalan,
350 °C -do piroliz mahsullarinin 14 %-i 1-olefinlor
toskil edir ki, bunun da 71% -i gaz 1-olefinlordan
ibaratdir. 1-olefinlorin ¢iximi temperatur yuksal-
dikca (450 — 500 °C) artur.

Maksimal mohsul amoalo galmo tempera-
turunda Congicay yanar sistinin par¢alanmasindan
omoalo goalon karbohidrogenlarin 35 %-ni 1-olefin
karbohidrogenlari togkil edir ki, bunlardan 42 %
gaz, 45 % maye vo 13 % silb olefinlordir.

Piroliz  mohsullarinin  torkibinds  digor
karbohidrogenlorlo mugayisads metanin nisbaton
yiksok migdarit hom Kkigik hom do yiksak
temperaturlarda misahido edilir.  Bunun izah
edilmasi Ugtn kerogenin termiki parcalanmasi
prosesi nazardoan kegirilmalidir.

Yanar  sistlorin  kerogeninin  termiki
parcalanmast mohsullart iki pillodo reallasan
ardicil reaksiyalar noticasinds omals golir. Birinci
pillo nishaton kicik temperaturlarda kerogenin
bitum (kerobitum) vo kicik molekullu karbo-
hidrogenlora pargalanmas: ilo reallasir. Bitumun
tokrar parcalanmasi naticasinds, ikinci pillads gaz
vo maye reaksiya mohsullarmin, hamginin agir

fraksiyalarin omolo golmosi bas verir. Tem-
peraturun yiiksalmasi (>500°C) naoticosindo agir
fraksiyalar kigik molekullu karbohidrogenlor vo
koks galigina cevrilir.

Beloliklo, yanar sistlorin pirolizi zamani
parcalanma mshsullarmin maksimal miqgdar: 440
%C-do miisahids olunur vo tarkibinds Cs-Cys karbo-
hidrogenlori Ustlinlik toskil edir. Daha Kkigik
temperaturlarda piroliz mahsullarmin terkibi C;-C,
karbohidrogenlorinin yiiksok miqdar: ilo xarak-
terizo olunur. Qeyd etmok lazimdir ki, optimal
piroliz temperaturunda omolo golon 1- olefinlarin
torkibindo maye fraksiya 0stlnlik taskil edir.
Yanar sistlorin piroliz mahsullarinda n-alkan vs 1-
olefinlorin paylanmasi1 ganunauygunlugu Il tip
kerogena malik yanar sistlor (cin xarakterik
paylanma ila yaxst uzlagma niimayis etdirir.
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TEMITEPATYPHO-ITPOTPAMMHUPYEMBbIH ITHPOJTH3 TOPIOYHX CIAHIIEB
X.-M. Kepumog, C.M. I'acanosa, K 10.Aoxncamos

Hccnedosan memnepamypHo-npocpammupyemulii NUpOIU3 20povux cianyes. Msyuen cocmas npooykmoe nupoausa
Xpomamozpaguueckum memooom. Ycmanoeneno, umo coomuouienue aikanvl | aikensvl 8 RPOOYKMax pasnodiceHus
3asucum om memnepamypbl U KOHYEHMpayuyu Op2aHUYecKux 6eujecme 6 peakyuoMHou 30He. H3yuenue
pacnpeoenenus H-napagurnog u 1-orepunos 6 npooyKkmax nupoau3a NOKA3AI0, Ymo OHO XAPAKMEPHO OJisl 20PHYUX
CNAHYe8 C KePO2EHOM 6Mopoeo muna (CMeuanHblil MOPCKOU - KOHMUHEHMAIbHBIL 2EHe3UC)

TEMPERATURE-PROGRAMMED PYROLYSIS OF OIL SHALES
H.M.Kerimov, S.M.Hasanova, K.Y. Adjamov

Temperature-programmed pyrolysis of Oil shales has been explored. Composition of pyrolysis products has been
examined by chromatographic method, which found that the alkanes / alkenes ratio in the products of decomposition
depend on temperature and concentration of organic matters in the reactionary zone. Study into distribution of n-
paraffins and 1-olefines in pyrolysis products by quantity of carbon atoms showed that the observable distribution
is in line with kerogen of the second type (mixed sea - continental genesis) characteristic for oil shale.
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