IV FOSIL

_NEFT FRAKSIYALARI TORKIBININ
MUASIR ANALIZ USULLARI iLD TODQIQI

4.1. Neft vo neft mohsullarinin torkibinin
xromatoqrafik iisulla tadqiqi

Xromatoqrafiya — qeyri-miitehorrik fazadan arasikesilme-
don kecon komponentlorin, iki faza arasinda paylanmasina
osaslanan fiziki-kimyevi ayrilma ve analiz iisuludur.

Yarpaqlarin xlorofil pigmentlorini toskil edon miixtelif
rongli maddelerin tocriibi olaraq 6z terkib hisselerine ayrilma
imkani1 ¢oxdan melumdur. Ele buradan da xromatoqrafiya me-
todu ve ya renglarin qeyd olunma adi meydana ¢ixmisdir.

Yarpaglardan alinmis mayeni (xlorofil pigmentlari) siiso
boruya doldurulmus adsorbent iizerinden kecirdikde homin
mayenin torkibini xarakterize eden miixtalif rengli tebagaler
omola golir vo homin teboagolor arasinda mesafe vaxtdan asil
olaraq artir. Noticedoa, ¢ixigda ronglorin sayr qoder fraksiya
toplamaq olur. Sonralar bu iisul rengsiz mayeloarin torkibinin
analizi iicilin de totbiq edildi.

Hazirda xromatoqrafiyanin miixtelif olametlorine gore
tosnif edilmis bir ¢cox névii melumdur:

I. Ayrilmanin asasini toskil eden hadisenin tebiatine gore
forqlenan adsorbsion, paylanma, ¢okme xromatoqrafiya novle-
ri;

a) adsorbsion xromatoqrafiya — ayrilacaq maddaloarin bark
adsorbent sothinde adsorbsiya olunmalarinin miixtelif olmala-
rina oasaslanir;

b) paylanma xromatoqrafiya — ayrilan maddelerin mévcud
iki maye, yaxud maye ve qaz fazalar1 arasinda udulmalarinin
paylanma amsallarinin miixtalif olmalarina esaslanir;

V) ¢6kma xromatoqrafiya — ayrilan maddenin reaktiv (¢o-
kdiirticii) ilo ¢okiintii emalo gotirorok todqiq edilon sistemdean
ayrilmasina osaslanir.
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I1. Istifade olunan fazanin aqreqat halina gére xromatoqra-
fiyanin tesnifati daha genis yayilmisdir. Fazalarin aqreqat hali-
na goro xromatoqrafik metodlarin asagidaki novleri vardir:

—qeyri-miitehoarrik faza maye (paylayici) (adsorbent tizori-
no hopdurulmus), miiteherrik faza qaz (qazdasiyici) gotiirii-
lirso onda buna paylayici gaz-maye xromatoqrafiya deyilir
(QMX). Belo xromatoqrafiyanin temperaturu proqramlasdiril-
mis kalonkali, kapilyar kalonkal1 variantlar1 vardir;

—miiteharrik faza maye olduqda bu, paylayici maye xroma-
tografiya adlanir (PMX). Bu név xromatoqrafiyanin kalonkali,
kagiz xromatoqrafiya variantlar1 da mévcuddur;

—qeyri-miitehoarrik faza berk (adsorbent), miiteharrik faza
qaz gotiiriiliirse (qaz-dasiyici) buna qaz-adsorbsion xromatoqra-
fiya (QAX) deyilir. Temperaturu proqramlasmis kalonkali
xromatoqrafiya variantt melumdur;

—miitoharrik faza olaraq maye gotiiriildiikde buna maye
adsorbsion xromatoqrafiya deyilir (MAX). Bu xromatoqrafiya-
nin da kalonkali, iondeyisdirici, nazik tebaqeli variantlar var-
dir.

III. Analizin aparilma metodikasina gore xromatoqrafi-
yanin frontal, elyuent, sixigdirict variantlar1 da melumdur.

Neft-kimya vo neft emali senayesindoa, eloce do iizvi sin-
tezde xromatoqrafiyanin basqa ndvlerine nisboton qaz-maye
xromatoqrafiyadan daha ¢ox istifade olunur. Qaz-maye xroma-
tografiya 1952-ci ilde Ceymson ve Martin terafinden kosf
olunmugdur. Bu metod asagida gostorilon istiinliiklore ma-
likdir:

a) yliksek ayirma ve hassasliga malik olub onlarla, ytizlor-
lo komponentden ibarat miirokkab qarisig1 qisa miiddete analiz
edir. Qaz-maye xromatoqrafda nozeri bosqablarin say1 toxmi-
non 10° (kapilyar kalonkalarda) olur;

b) metod yiiksok hossasliga malikdir. Tedqiq olunan qa-
risigin torkibinde 107'°% mikrogarigigi belo toyin etmok olur;

v) analiz li¢lin az miqdar niimuno kifayaet edir (0,1 mq);

q) analiz {igiin az vaxt sarf olunur, ekspres tisul hesab olu-
nur;

238



d) hessaslig1 yiiksek olan xromatoqraflarda analizin orta
nisbi sehvi 2% olur;

e) xromatoqraf cihazi ¢ox sadadir ve s.

4.1.1. Benzin fraksiyasi torkibinin tadqiqi iisullari. Neft
coxlu sayda iizvi maddslerin qarigigindan ibaret oldugundan
onun kimyevi terkibinin analizi ¢ox c¢etindir. Hazirda neftin
diiz distillesinden, eloco do neft vo neft mohsullarinin ema-
lindan alinan benzin fraksiyasinin kimyevi torkibi qaz-maye
xromatoqrafiya metodu ile toyin edilir, ¢linki benzin fraksiya-
smnin kimyevi torkibi neftin kimyoavi torkibi ile miiqayisede
xeyli sadodir. Qaynama baglangicindan 180-200°C temperatura
goeder gqaynayan benzin fraksiyasinin terkibi karbohidrogenlor-
den (parafin, naften, aromatik) ve molekulunun terkibinde 5-
den 10-a goder karbon atomu saxlayan heteroatomlu birlosme-
larden ibaratdir.

Diiz distille benzinlarinin terkibini toskil eden ayri-ayri si-
nif karbohidrogenlerin ve elace do heteroatomlu birlegsmalarin
nisbati ilkin neftin torkibinden asili olaraq genis intervalda
deyisir.

Neft mohsullarinin termokatalitik emalindan alinan katali-
zatdan ayrilan benzin fraksiyasinin torkibinde yuxarida gostori-
lon sinif birlosmoalorden basqa, olefin, az miqdar asetilen vo
dien sira birlosmoloer do olur.

Benzin fraksiyasmin kimyovi terkibi iki magsad ii¢lin toy-
in edilir:

1) fordi komponent torkibinin toyini;

2) grup terkibinin toyini.

Fordi komponent toerkibinin teyini {li¢iin fraksiya xromatog-
rafik analize ugradilir. Sonra ise aliman xromatoqrammanin
identifikasiyas1 aparilaraq fraksiyani toskil eden maddalarin
hor birinin miqdar1 hesablanir. Qrup terkibinin toyinindo ise
benzin fraksiyasini toskil edon ayri-ayr sinif karbohidrogenlo-
rin (parafin, naften, aromatik) miqdar1 toyin edilir. Ogor frak-
siya diiz distille benzini deyilse onda onun terkibinds olan ole-
finlorin de miqdar1 toyin edilir.

Benzinin fordi komponent torkibinin toyini liclin gaz-maye
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xromatoqrafiyadan genis istifade edilir. Xromatoqrafik analiz
zamani naticalarin diizgiin alinmasi geyri-miitoharrik fazanin
vo daqiq ayrilmani tomin eden soraitin diizgiin se¢ilmasinden
asithidir. Uygun fazanin ve seraitin (kalonkanin diametri ve
uzunlugu, temperatur, qazdasiyicinin siiroti vo s.) diizgiin se-
¢ilmasi fraksiyan toskil eden komponentlorin yiiksek daqiqlik-
lo ayrilmasini temin edir.

Qaynama temperaturu genis intervalda (gaynama
baslangic1 —180°C) olan benzinin analizi deyisen temperatur
soraitinde aparilir. Yoni sistemin temperaturu avvealcoden ne-
zordo tutulmus proqram iizre artir. Analizin bu ciir aparilmasi
komponentlarin ¢cox deqiq ayrilmasina ve eloce de analiz vax-
tinin azalmasina sebab olur. Analiz sistemde temperaturun sa-
bit saxlanmasi ile aparildiqda ise fraksiyanin terkibini teskil
eden komponentloer deqiq ayrilmir. Bu seraitde kicik intervalda
gaynayan fraksiyalarin analizi aparilir. Eyni vaxtda temperatur
vo qazdastyicinin siiretinin proqramlasmasi ile analiz aparil-
diqda ise daha keyfiyyotli xromatoqramma alinmaqla yanasi,
analiz miiddetini daha da azaltmaq olur.

Hazirda miixtalif intervalda qaynayan diiz distilloden ali-
nan benzin fraksiyalarinin fordi karbohidrogen terkibinin teyini
liclin bir neco xromatoqrafik analiz iisulu islonib hazirlan-
misdir. Bu magsadle Al.A.Petrovun isloyib hazirladig: tisuldan
daha genis istifade olunur. Umumiyyetloe, bu fraksiya cox
miirokkab qarisiq olub miixtalif quruluslu karbohidrogenlorden
ibaratdir. Fraksiyanin terkibine 200-o qoder karbohidrogen
daxil olur. Analiz asagida gosterilon sxem (sokil 37) ilizro apari-
lir. Ovvalco neft diiz distillo edilorok qaynama baglangicindan
200°C-yo godor qaynayan fraksiya toplanir. Sonra toplanmis
fraksiya silikogel tizorinden kegirilir. Yoni adsorbsion xromato-
grafiya metodu ile parafin vo naften sira karbohidrogenlor aro-
matik sira birlogsmalerinden ayrilir. Aromatik karbohidrogen
qanisiginin torkibi kapilyar kalonka ilo temin olunmus qaz-
maye xromatoqrafda analiz olunur. Parafin-naften sira kar-
bohidrogenlorden ibarat olan garisiq ise nazeri bosqablarinin
say1 25-50 olan rektifikasiya kalonunda distille edilarak q.b.-
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125°C vo 125-150°C-o goder qaynayan iki fraksiyaya ayrilir.
Sonra ise her iki fraksiya ayri-ayriligda kapilyar kalonkali xro-
matoqrafda analiz edilir.

Yuxarida gostorilon sxem 1iizro analizi asagidaki sertler
daxilinde yerine yetirmoak olar. Qaz-maye xromatoqraf daxili
diametri 0,25-0,3 mm, uzunlugu 50 ve ya 100 m olan metal
(mis ve ya paslanmayan polad) kapilyar kalonka, alovla ion-
lagsma detektoru ile tochiz olunmalidir. Qazdasiyict kimi azot,
helium, arqon, hidrogenden istifade etmok olar. Kapilyar ka-
lonkanin daxili sethine qgeyri-miitoharrik faza kimi skvalan
(2,6,10,15,19,23-heksametiltetrakozan) hopdurulur. Skvalanin
asetonda 20%-li meahlulu xiisusi qurgunun kdmayi ile kapilyar
kalonkaya doldurulur. Sonra ise kalonka analizin aparildigi
temperaturda olan termostata yerlosdirilorak i¢erisinden qaz-
dasiyict buraxilir.

q.b.-200"C fraksiya

adsorbsion xromatoqrafiya

Parafin + » .| Aromatik kar-
naftenlor Il bohidrogenlor

! '

rektifikasiya QMX analiz
l 4
q.b.-125°C fr. 125-150°C fr.
QMX analiz QMX analiz

Sokil 37. Qaynama baslangici — 200°C olan fraksiyanin
analiz sxemi.
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On vacib sertlorden biri de kalonkanin yiiksek effektliyo
malik olmasidir. Effektlilik ise nazeri bosgablarin say1 (NBS)
ilo miioyyon edilir vo 70°C-do qazdasiyicinin siireti 1-2
sm’/san gotiiriilorok her hansi karbohidrogeno goro asagidaki
formula ile hesablanir:

t 2
NBS = 5,54(— —Rj .
Vv

Burada tg — komponentin tutulma miiddati, mm ve ya sm-la; v
— xromatoqrafik pikin hiindiirlilyliniin yar1 hissesindeki eni,
mm ve ya sm-la (sokil 38).

Nozeri bosgablarin  say1
50-70 min intervalinda olduqda
kalonkanin effektliyi yiiksok
hesab olunur.

Toadqiq olunan fraksiyanin
xromatoqrafik analizinin tohli-
li, yoni alinan xromatoqramma-
nin identifikasiyas1 {¢iin fordi W2
parafin vo naften karbohid-
rogenlordon vo yaxud onlarin
qarisigindan istifade olunur.
Eyni zamanda her bir kar-
bohidrogen {i¢iin odebiyyatda Sekil 38. Xromatoqrafik pik.
verilmis  saxlanma miidde-
tindon
istifade etmoklo do alinan xromatoqrammanin vesfi identifika-
siyasi aparila bilor. Fordi karbohidrogenlore goro identifikasiya
aparmagq li¢lin, avvalce har bir maddenin ayri-ayriligda xroma-
toqrafik analizi aparilir vo onlarin saxlanma ve ya ¢ixma
miiddati toyin olunur. Sonra ise todqiq olunan benzin fraksiya-
siin analizi aparilaraq xromatoqrammasi alinir. Alinan xroma-
toqgrammada her bir pikin ¢ixma miiddati fordi karbohidro-
genlorin ¢ixma miiddeti ilo miiqayise edilerok neticede her
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pikin hansi birlesmoays aid olmasi miieyyen edilir.

Xromatoqrammanin vosfi tehlili ii¢lin parafin ve naften
karbohidrogenlarin garisigindan da istifade edilir. Bu moagsadle
AICl; vo ya AlBrs-in istiraki ile n-oktan, izooktan, n-nonanin vo
naften karbohidrogenlerin izomerlosmesi aparilir. Izomerizat
tomizlondikden sonra xromatoqrafik analize ugradilaraq kom-
ponentlarin xromatoqrammada ¢ixma ardicilligi olde edilir
(cadvel 4.1).

) Cadval 4.1
Izomerizatda karbohidrogenlarin xromatoqrafik
tayini va ¢ixma ardicilhig

NeNe Karbohidrogen NeNe Karbohidrogen
1 Izobutan 18 | 2,2,4-Trimetilpentan
2 n-Butan 19 | n-Heptan
3 | Izopentan 20 | 2,2-Dimetilheksan
4 n-Pentan 21 2,5-Dimetilheksan
5 2,2-Dimetilbutan 22 | 2,4-Dimetilheksan
6 2,3-Dimetilbutan 23 2,2,3-Trimetilpentan
7 2-Metilpentan 24 | 3,3-Dimetilheksan
8 3-Metilpentan 25 | 2,3,4-Trimetilpentan
9 n-Heksan 26 | 2,3,3-Trimetilpentan
10 | 2,2-Dimetilpentan 27 | 2,3-Dimetilheksan
11 [ 2,4-Dimetilpentan 28 | 2-Metilheptan
12 | 2,2,3-Trimetilbutan 29 | 4-Metilheptan
13 | 3,3-Dimetilpentan 30 | 3,4-Dimetilheksan
14 | 2-Metilheksan 31 | 3-Metilheptan
15 [ 2,3-Dimetilpentan 32 | 3-Etilheksan
16 | 3-Metilheksan 33 | n-Oktan
17 | 3-Etilpentan

[zomerlosmo reaksiyas1 asagidaki kimi aparilir.

Kolbaya 5-10 ml gosterilon bu ve ya diger karbohidrogen
tokiilorak iizerine 10% kiitloye gore tozoe AICI; vo ya AlBr;
olave edilir vo otaq temperaturunda 20-24 saat miiddatinde
saxlanir. Izooktan gétiiriilon halda izomerlosmo reaksiyast iigiin
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6-8 saat kifayet edir. Reaksiyan1 dayandirmaq iigiin rongsiz iist
tobage basqa gqaba kecirilorok 40%-li KOH mehlulu ile
neytrallagdirilir. Sonra yeniden iist tobage basqa gaba kegirilir,
neytral reaksiyaya godor su ile yuyulur, qurudulur ve distille
edilir. n-Oktanin izomerlosmosindoen birli-, ikili-, ii¢li- ve
eloco do dordlii karbon atomu saxlayan ikievezli birlogsmaler
alinir. Izomerlosme prosesi zamani alkillosma vo dealkillosma
kimi alave reaksiyalar da gedir vo naticede az miqdar Cs-C; vo
Co karbohidrogenler do alinir.

Naften karbohidrogenlarin izomerlosmasi AlBr; -iin istira-
k1 ilo 5-10 degiqe miiddetinde aparilir. Izomerizatin tomiz-
lenmesi yuxarida gosterilen qayda lizre aparilir.

[zooktanin izomerlogsmesinden alinan qarigigin xromatoq-
rammasi 39-cu sokildo verilmisdir.

Toadqiq olunan fraksiyanin (q.b.-
125°C) torkibi Cs-a qodor Kkar-
bohidrogenloerden (parafin, naften)
ibarat olur. (6

Analiz zamani ola bilsin ki, qari-
siqda olan karbohidrogenlorden boazi-
lorinin nisbi saxlanma miiddatlori ey-
ni oldugundan (miieyyen tempe-
raturda) xromatoqrafik pikler {ist-iisto o
diigsiin. Lakin miixtelif tempera-
turlarda onlarin saxlanma miiddetlori
bir-birindan forqlens biloer. Buna gore il
de fraksiyanin xromatoqrafik analizi L

0
30, 503_7“0 C temperatquarda aparilir. Sokil 39. izooktan izo-

Gotiirtilon  fraksiyanin ~ xroma- :

. . merizatinin ~ xromato-
tografda analizi zamani kalonkanin qrammas
temperaturu  30°C  oldugda metil-
tsikloheksan, 1,1,3-trimetiltsiklopentan

vo 2,2-dimetilheksan eyni vaxtda ¢ixaraq bir xromatoqrafik
piklo ifade olunur. Lakin, kalonun temperaturu 70°C olduqda
bu karbohidrogenlor ii¢ xromatoqrafik pikle xarakterize olunur-
lar. Belo misallar1 ¢ox gdstormok olar. Buna gdro de analiz

o
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70°C-de aparilir. Temperatur doyismesi ile karbohidrogenlorin
cixma ardicilligi deyisdiyine gore analiz sabit temperaturda
aparilir. Tedqiq olunan fraksiyanin (q.b.-125°C) 70°C tempera-
turda analizindon alinan xromatoqramma 40-c1 sokilde veril-
misdir.

432
. o 1513 10 876 °

22 | 5
41 37 I2h | ) 12 2 |
| 38 . ! 29 ] 21 11

a2 ag | V5053 | 120 N

Sokil 40. q.b.-125°C fraksiyasinda olan parafin ve naften karbohidro-
genloarin xromatoqrammasi (g-miitehoarrik faza-skvalan; temperatur-
70°C). 1-2-metilpropan; 2-n-butan; 3-2-metilbutan; 4-n-pentan; 5-2,2-
dimetilbutan; 6-tsiklopentan+2,3-dimetilbutan+2-metilpentan; 7-3-me-
tilpentan; 8-n-heksan; 9-2,3-dimetilpentan; 10-2,4-dimetilpentan+metil-
siklopentan; 11-2,2,3-trimetilbutan; 12-3,3-dimetilpentan; 13-2-metil-
heksan+tsikloheksan; 14-2,3-dimetilpentan; 15-3-metilheksan+1,1-di-
metiltsiklopentan; 16-1,3-sis-dimetiltsiklopentan+3-etilpentan; 17-1,3-
trans-dimetiltsiklopentan; 18-1,2-trans-dimetiltsiklopentan; 19-n-hep-
tan; 20-2,2-dimetilheksan; 21-1,2-sis-dimetiltsiklopentan; 22-2,5-dime-
tilheksan+1,1,3-trimetiltsiklopentan; 23-metiltsikloheksan; 24-etiltsik-
lopentan; 25-2,2 3-trimetilpentan; 26-1,2,4-trans, trans-trimetiltsiklo-
pentan+3,3-dimetiltsikloheksan; 27-1,2,3-trans, trans-trimetiltsiklopen-
tan; 28-2,3,4-trimetilpentan; 29-2,3-dimetilheksan+2,3-metiletilpentan;
30-2-metil-heptan; 31-4-metilheptan; 32-3-metilheptan; 33-3-etilhek-
san; 34-1,2,4-trans, sis-trimetiltsiklopentan; 35-1,2,3-trans, sis-trime-
tiltsiklopentan; 36-1,3-sis-dimetiltsikloheksan; 37-1,1-dimetiltsiklohek-
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san+1,3-sis-metiletiltsiklopentan;38-1,3-trans-metiletiltsiklopentan+1,2-
trans-metiletiltsiklopentan; 39-n-oktan; 40-1,2,3,4-trans, trans-tet-
rametiltsiklopentan;  41-1,2-trans-dimetiltsikloheksan;  42-1,3-trans-
dimetiltsikloheksan+1,4-sis-dimetiltsikloheksan.

4.2-ci codvelde ise miixtelif temperaturlarda aparilan xro-
matoqrafik analiz zamani1 karbohidrogenloarin tutulma vaxtlari-
nin qiymetleri verilmisdir.
Cadval 4.2
Miixtolif temperaturlarda C;-Cs tarkibli parafin vo
naftenlarin nisbi tutulma vaxtlarinin qiymatlari
(kalonun 6l¢iisii 50000 x 0,25 mm, faza-skvalan)

. Temperatur, °C
Karbohidrogen 70 30 30
1 2 3 4

n-Propan 0,401 (0,257 |0,159
2-Metilpropan 0,435 (0,301 |0,186
n-Butan 0,465 10,332 (0,221
2,3-Dimetilpropan 0,480 (0,437 10,233
2-Metilbutan 0,571 10,455 (0,342
n-Pentan 0,623 (0,512 10,415
2,2-Dimetilbutan 0,732 (0,637 | 0,555
Tsiklopentan 0,704
2,3-Dimetilbutan 0,850 10,797 (0,721
3-Metilpentan 0,772
n-Heksan 1,000 | 1,000 | 1,000
2,3-Dimetilpentan 1,176 1,243

Metiltsiklopentan 1,273
2,4-Dimetilpentan 1,199 (1,291 | 1,332
2,2,3-Trimetilbutan 1,298 1,435
Benzol 1,313 (1,371 | 1,410
3,3-Dimetilpentan 1,463 | 1,606 | 1,745
2-Metilheksan 1,500 1,718 | 1,935
Tsikloheksan 1,517 1,657 | 1,785
2,3-Dimetilpentan 1,579 (1,792

1,1-Dimetiltsiklopentan 1,817 | 2,005
3-Metilheksan 1,621 11,867 | 2,135
1,3-sis-Dimetiltsiklopentan 1,967 | 2,235
3-Etilpentan 1,722 (2,035 2,334
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1 2 3 4
1,3-trans-Dimetiltsiklopentan 1,772 2,295
Cadval 4.2-nin davami
1,2-trans-Dimetiltsiklopentan 1,801 [2,083 [2,360
n-Heptan 1,912 12,325
2,2-Dimetilheksan 2,220
1,2-sis-Dimetiltsiklopentan 2,296 (2,738
1,1,3-Trimetiltsiklopentan 2,338 (2,832
2,5-Dimetilheksan 2,393 (2,958
Metiltsikloheksan 2,405 (2,903
2,4-Dimetilheksan 2,435 (3,047
Etiltsiklopentan 2,517 3,117
2,2,3-Trimetilpentan 2,561 [3,195
1,2,4-trans-, trans-Trimetiltsiklopentan 2,651 (3,342
3,3-Dimetilheksan 2,679 13,362
1,2,3-trans-, trans-Trimetiltsiklopentan 2,813
Toluol 2,830 |3,495
2,3,4-Trimetilpentan 2,924 (3,645
2,3-Dimetilheksan 3,017 13,910
2,3-Metiletilpentan
2,3,3-Trimetilpentan 3,075 (3,953
2-Metilheptan 3,102 (4,132
1,1,2-Trimetiltsiklopentan 3,110 (4,135
4-Metilheptan 3,168 (4,205
2,3-Dimetilheksan 4,320
3-Metilheptan 3,219 (4,410
3-Etilheksan 3,422 14,480
1,2,4-trans-, 3,480 (4,540
sis-Trimetiltsiklopentan
1,2,3-trans-, sis-Trimetiltsiklopentan 3,569 [4,645
1,3-sis-Dimetiltsikloheksan 3,780 (4,930
1,4-trans-Dimetiltsikloheksan
1,1-Dimetiltsikloheksan 3,850 14,995
1,3-sis-Metiletiltsiklopentan
1,2-trans-Metiletiltsiklopentan 3,916 | 5,187
1,3-trans-Metiletiltsiklopentan
1,1-Metiletiltsiklopentan 4,031 (5,324
n-Oktan 4,131
1,2,3,4-trans-, trans-, trans-Tetrametiltsiklopentan 4,264
1,2-trans-Dimetiltsikloheksan 4,337
1,3-trans-Dimetiltsikloheksan 4,446
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1 2 3 4
1,4-sis-Dimetiltsikloheksan

Alinmig xromatoqrammanin identifikasiyasini aparmaq
ticlin etalon maddalerden (n-heksan, n-heptan, n-oktan) istifade
edilir. Etalon maddelerin do eyni soraitde analizi aparilir vo
saxlanma miiddetleri teyin edilir. Tapilmis saxlanma miiddet-
lori parafin-naften garisigr liclin alinmis Xromatoqrammanin
pikleri ile miiqayise edilir. n-Heksanin tutulma miiddeti vahid
gobul edilerok xromatoqrammada olan biitiin basqa piklerin do
tutulma miiddetleri tapilir. Alinan reqemler 4.2-ci cedvel ile
miigayise edilerak qalan pikler de identifikasiya edilir.

Xromatoqramma tam identifikasiya edildikden sonra
tadqiq edilen qarisigin terkibini teskil eden komponentlarin
miqdar1 agsagida gostorilon metodlarla hesablanir.

Daxili standart metodu. Bu metodda tedqiq olunan frak-
siyanin {izerine istonilan elo bir standart madde slave edilir ki,
onun piki analiz zamani xromatoqrammada olan biitiin pikler-
den ayrilsin. Sonra ise qarisiqda olan istenilon komponentin
faizlo qatilig1 asagidaki diistur vasitesi ile hesablanir:

'

_Si

Y
ST

C -P-100.

Burada S — komponentin pikinin sahesi; Si— standart

maddenin pikinin sahesi; P — standart maddenin ¢okisinin ana-
liz edilen niimuneanin ¢okisine olan nisbetidir.

Pikin sahasi oturacagi ile hiindiirlilyliniin hasilinin yarisina
boarabardir.

Daxili normallasma metodu. Qarisigda olan her hansi
komponentin miqdar1 onun pikinin getirilmis sahesinin biitiin
piklorin sahelorinin comine olan nisbati ile hesablanir.

C. = Si

TS
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Burada S; - komponentin getirilmis sahasi, yoni pikin sahesi-

nin S, diizelis emsalina K vurma hasilini gosterir.

Xromatoqgrammanin miqdari hesablanmasinda basga me-
todlardan da istifade edilir.

Rektifikasiya ilo ayrilmis 125-150°C fraksiyasinin ana-
lizi. Bu fraksiyanin terkibi eovvelki fraksiyadan daha
miirokkabdir. Cilinki bu fraksiyanin terkibinde 9 karbon atomu
olan biitiin karbohidrogenlor olur. Belo karbohidrogenlorden
termodinamiki daha davamli, migdarca ¢ox olan birlegsmalarin
miqdar1 teyin edilir.

Bu fraksiyanin (125-150°C) analizi 80 ve 106°C tem-
peraturlarda yuxarida gosterilen kalonda aparilir. Homin sera-
itde n-nonanin izomerlogsme mehsulu xromatoqrafik analize
ugradilir. Izomerizatin xromatoqrammasinda olan piklerin iden-
tifikasiyas1 41-ci sokilde verilmis xromatogqramma vo 4.3-cii
codvelden istifade etmoklo aparilir. Fraksiyanin {izerine n-
oktan ve n-nonan slave edilerak xromatoqrammasi ¢okilir. Ey-
ni soraitde ¢okilmis xromatogramma izomerizatin xromato-
grammasi ilo miiqayise edilorak fraksiyanin terkibinde olan
parafinlerin pikleri identifikasiya edilir. Naften karbohidro-
genlarinin piklorinin identifikasiya edilmesindoe ise 4.4 vo 4.5-
ci coadvellerde verilmis karbohidrogenlarin ¢ixma ardicil-
ligindan istifads edilir.

4.4 vo 4.5-ci coadvellorden goriindiiyii kimi bir ¢ox kar-
bohidrogenloer xromatoqrafik analiz zamani ayrilmir, yoni onlarin
pikleri iist-listo diisiir. Ona gore de beazi hallarda onlarin migdari
birgo hesablanir. Lakin, bazi ayrilmayan komponentlorin foza
izomerlarinin tarazliq nisbetlorine osaslanaraq onlarin ayri-ayri
miqdart hesablanir. Masoelon, 1,2,3.4-tetrametiltsiklopentanin
327°C-do qarisiqda tarazliq nisbeti faizlo asagidaki kimi olur:

trans, trans, trans  — 53,7
trans, sis, trans -12,0
trans, trans, sis -24.8
sis, sis, trans -58
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sis, sis, trans -34
sis, sis, Sis -0,3
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Cadval 4.3
125-150°C fraksiyalarimn torkibinds olan C, parafinlorin
nisbi tutulma miiddatlari
(qeyri-miiteharrik faza-skvalan, n-nonanin nisbi tutulma miiddeti
vahid gebul olunur)

Kalonun Kalonun

Karbohidrogen t'-u, °C Karbohidrogen t'-u, °C

80 106 80 106

n-Oktan 0,507 10,622 |3,3-Dimetilheptan | 0,653 | 0,748
2,3,5-Trimetilheksan 0,554 (0,672 |2,3-Dimetilheptan | 0,733 | 0,804
2,2-Dimetilheptan 0,564 10,672 | 4-Etilheptan 0,752 10,825
2,3-Dimetilheptan 0,582 0,685 |4-Metilheptan 0,770 10,825
2,4-Dimetilheptan 0,596 10,700 | 2-Metilheptan 0,780 (0,832
3,6-Dimetilheptan 0,606 0,700 | 3-Etilheptan 0,793 10,846
2,5-Dimetilheptan 0,624 0,720 | 3-Metiloktan 0,812 (0,860
3,5-Dimetilheptan 0,634 10,727 | n-Nonan 1,000 | 1,000
Coadval 4.4

125-150°C fraksiyasinda olan parafin vo naften
karbohidrogenlarinin ¢cixma ardicilhigi
(qeyri-miitohorrik faza-skvalan, temperatur — 80°C)

2
g Karbohidrogen
=
-9
1 2
1 |n-Oktan
2 |1,2,3,4-trans, trans, trans-Tetrametiltsiklopentan
3 | 1,2-trans-Dimetltsikloheksan
4 | 1,3-trans-Dimetiltsikloheksan+1,4-sis-dimetiltsikloheksan
5 12,3,5-Trimetilheksan
6 |2,2-Dimetilheptan+1,1,2,4-trans-tetrametiltsiklopentan+1,1,3,4-sis-tet-
rametiltsiklopentan+izopropiltsiklopentan
7 |2,4-Dimetilheptan
8 [2-Metil-4-ctilheksan
9 |2,6-Dimetilheptan
10 | 1,1-Dimetil-3-etiltsiklopentan
11 ]2,5-Dimetilheptan
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2

Cadval 4.4-iin davami

12

3,5-Dimetilheptantpropiltsiklopentan+1,2,3,4-trans, sis, trans-tetrame-
tiltsiklopentan

13

1,2-sis-Dimetiltsikloheksan

14

1,2,3,4-sis, trans, trans-Tetrametiltsiklopentan+3,3-dimetilheptan

15

Etiltsikloheksan

16

1,4-trans-Dimetil-2-trans-etiltsiklopentan

17

1,1,3-Trimetiltsikloheksan+1,4-trans-dimetil-3-sis-etiltsiklopen-
tan+1,3-sis-dimetil-1-etiltsiklopentan

18

1,3,5-sis,sis-Trimetiltsikloheksan+1,1,4-trimetiltsikloheksan+1,3-
trans-dimetil-2-trans-etiltsiklopentan

19

1,2-trans-Dimetil-3-trans-etiltsiklopentan

20

2,3-Dimetilheptan

21

4-Etilheptan+1,2,3,4-sis,sis, trans-tetrametiltsiklopentan

22

3,4-Dimetilheptan

23

4-Etilheptan+1,2,3,4-sis, trans, sis-tetrametil-tsiklopentan

24

2-Metiloktan

25

3-Etilheptan+1,3,5-sis, trans-trimetiltsikloheksan+1,2,4-trans, sis-tri-
metiltsikloheksan + bitsiklo [3,3,0] oktan

26

3-Metiloktan+1-metil-3-sis-izopropiltsikloheptan

27

Toyin olunmamigdir

28

1,4-sis-Dimetil-2-sis-etiltsiklopentan+1,4-sis-dimetil-2-trans-etiltsiklo-
pentan+1,3-trans-dimetil-2-sis-etiltsiklopentan+bitsiklo [3,2,1] oktan

29

1,2-trans-Dimetil-3-sis-etiltsiklopentan

30

1,2-sis-Dimetil-3-trans-etiltsiklopentan+1,2,4-trans-trans-trimetil-
tsiklopentan-tributiltsiklopentan+1,2-sis-dimetil-4-trans-etiltsiklo-
pentan

31

1-Metil-2-trans-propiltsiklopentan

32

1,2,3-trans, trans-Trimetiltsikloheksan+1-metil-3-sis-propiltsiklopen-
tan+1,2-trans-dimetil-1-etiltsiklopentan

33

1-Metil-3-trans-propiltsiklopentan+1,2,4-sis, sis-trimetiltsikloheksan

34

1,2,4-sis, trans-Trimetiltsikloheksan+1,1,2-trimetiltsikloheksan

35

1,2-trans-Dimetiltsiklopentan+izobutiltsiklopentan+1,1,3,5-trans-
tetrametiltsikloheksan

36

1-Metil-3-sis-etiltsikloheksan+1,3-sis-dietiltsiklopentan+1,3-trans-di-
etiltsikloheksan

37

1-Metil-4-trans-etiltsikloheksan+n-nonan
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Cadval 4.5
125-150°C fraksiyasinda olan parafin vo naften
karbohidrogenlarinin ¢cixma ardicilhigi
(qeyri-miitohorrik faza-skvalan, temperatur - 106°C)

;Za Karbohidrogen

=4

-9

1 2

1 |n-Oktan

2 |1,2,3,4-trans, trans, Tetrametiltsiklopentan

3 | 1,2-sis-Dimetiltsikloheksan+1,3-trans-dimetiltsikloheksan+1,4-sis-
dimetiltsikloheksan+2,3,5-trimetilheksan+2,2-dimetilheptan

4 |2,4-Dimetilheptant1,1,2,4-sis, trans-tetrametiltsiklopentan

5 [1,1,3,4-sis-tetrametiltsiklopentan+izopropiltsiklopentan

6 |2,6-Dimetilheptan+2-metil-4-ctilheksan

7 |2,5-Dimetilheptan

8 |3,5-Dimetilheptan+1,1-dimetil-3-etiltsiklopentan

9 |3,3-Dimetilheptan+propiltsiklopentan+1,2,3,4-trans, sis, trans-
tetrametiltsiklopentan

10 | 1,2-sis-Dimetiltsikloheksan+1.2,3,4-sis, trans, trans-tetrametiltsiklo-
pentan

11 | Etiltsikloheksan

12 | 1,4-trans-Dimetil-2-trans-etiltsiklopentan+1,4-trans-dimetil-2-sis-
etiltsiklopentan

13 | 1,1,3-Trimetiltsikloheksan+1,1,4-trimetiltsikloheksan+1,3,5-sis,  sis-
trimetilheksan+1,2-trans-dimetil-4-trans-etiltsiklopentan+1,3-sis-
dimetil-1-etiltsiklopentan+1,3-trans-dimetil-2-trans-etiltsiklopentan

14 |2,3-Dimetilheptan+1,2-trans-dimetil-3-trans-etiltsiklopentan+4-etil-
heptan

15 | 3,4-Dimetilheptan+4-metiloktan+1,2,3,4-sis, trans, sis-tetrametiltsiklo-
pentan

16 |2-Metiloktan

17 | 3-Etilheptan

18 | 3-Metiloktan+1,3,5-sis, trans-trimetiltsikloheksan+1, 2, 3, 4 - sis, sis,
trans-tetrametiltsiklopentan

19 | 1,2,4-trans, sis-Trimetiltsikloheksan

20 | 1-Metil-3-sis-izopropiltsiklopentan+bitsiklo [3,3,0]Joktan

21 [ 1,4-sis-Dimetil-2-trans-etiltsiklopentan+1,3-trans-dimetil-2-sis-

etiltsiklopentan
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[ 1] 2 |
Cadval 4.5-in davami
22 | 1,2-trans-dimetil-2-sis-etiltsiklopentan
23 | 1,2-sis-Dimetil-3-trans-etiltsiklopentan+1,2-sis-dimetil-4-sis-

etiltsiklopentan+1,2-trans-dimetil-4-sis-etiltsiklopentan-+iiglii-
butiltsiklopentan

24

1,2,4-trans, trans-trimetiltsikloheksan+1-metil-2-trans-propiltsiklopen
tan

25

1-Metil-3-sis-propiltsiklopentan—+1,2-trans-dimetil-1 -etiltsiklopentan

26

1-Metil-3-trans-propiltsiklopentan+1,2,3-trans, trans-trime-
tiltsikloheksan

27

1,2,4-sis, sis-trimetiltsikloheksan+1,2,4-sis, trans-trimetiltsiklohek-
santizobutiltsiklopentan+1,1,2-trimetiltsikloheksan+n-nonan

28

1-Metil-3-sis-etiltsikloheksan+1,3-trans-dietiltsiklopentan

29

1-Metil-4-trans-etiltsikloheksan

20 b 20

Sakil 41. n-Nonanin izomerizatinin xromatoqrammasi (qeyri-
miitohorrik faza-skvalan). a - analiz temperaturu-80°C; b - tem-
peratur-106°C, 1-n-oktan; 2-2,3,5-trimetilheksan; 3-2,2-dimetil-
heptan; 4-24-dimetilheptan; 5-2,4-metiletilheksan; 6-2,6-
dimetilheptan; 7-2,5-dimetilheptan; 8-3,5-dimetilheptan; 9-3,3-
dimetilheptan; 10-2,3-dimetilheptan; 11-4-etilheptan; 12-3,4-
dimetilheptan; 13-4-metiloktan; 14-2-metiloktan; 15-etilheptan;
16-3-metiloktan; 17-19-C,, parafinleri; 20-n-nonan.
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Ayrn pik kimi ¢ixan 1,2,3,4-trans, trans, trans-tetrametil-
tsiklopentanin miqdarini bilerek onun basqa karbohidrogenlor-
la birge ¢ixan biitiin izomerlorinin miqdarini toyin etmoak olar.

Diiz distillo benzinindan ayrilan aromatik karbohidro-
genlorin analizi. Ovvalde geyd olundugu kimi maye-adsorb-
sion xromatoqrafiya metodu ile ayrilmis aromatik karbohidro-
genlor do yuxarida gosterilon 6l¢iide kapilyar kalon ile tochiz
edilmis qaz-maye xromatoqrafda analiz edilir. Burada geyri-
miiteharrik maye faza olaraq polietilenglikol, dibutiltereftalat,
trikrezilfosfat vo s. kimi polyar birlesmelarden istifads edilir.
Qaz-dasiyicinin siirati 3-3,5 sm*/doq., analiz zamani kalonkanin
temperaturu 100°C gotiirtiliir.

Alinmig xromatogqrammanin identifikasiyasi fordi aromatik
karbohidrogenlarden istifade edilmekle aparilir. 4.6-c1 ced-
valda Co-Cjy aromatik karbohidrogenlorin iki qeyri-miiteharrik
faza lizorinde nisbi tutulma miiddetlori verilmisdir.

Cadval 4.6
Miixtalif qeyri-miitoharrik fazalarda C,-C; aromatik
karbohidrogenlarin nisbi tutulma miiddatlari

. aynama -miitohorrik faza
Karbohidrogen tem%ei]aturu, °C Pthpropilen | Polietilen

1 2 3 4
Benzol 80,01 0,16 0,23
Toluol 110,6 0,37 0,41
Etilbenzol 136,2 0,74 0.70
p-Ksilol 138,3 0,80 0,73
m-Ksilol 139,1 0,82 0,76
0-Ksilol 144,4 1,00 1,00
Izopropilbenzol 152,4 1,10 0,92
n-Propilbenzol 159,2 1,41 1,14
1-Metil-3-etilbenzol 161,3 1,53 1,24
1-Metil-4-etilbenzol 162,0 1,53 1,25
1,3,5-Trimetilbenzol 164,7 1,75 1,39
1-Metil-2-etilbenzol 165,2 1,77 1,57
Ucglii-biitilbenzol 169,2 1,77 1,34
Izobutilbenzol 172,8 1,90 1,36
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1 2 3 4
Ikili-butilbenzol 173,3 2,02 1,43
1,2,4-Trimetilbenzol 169,3 2,09 1,75
1-Metil-3-izopropilbenzol 177,1 2,30 1,61
1-Metil-2-izopropilbenzol 178,8 2,55 1,96
1,2,3-Trimetilbenzol 176,1 2,68 2,44
1,3-Dietilbenzol 181,0 2,76 2,05
1-Metil-3-propilbenzol 182,5 2,87 1,97
1-Metil-4-propilbenzol 183,5 2,91 1,99
1-Butilbenzol 183,5 2,94 2,08
1,4-Dietilbenzol 183,8 2,95 1,94
1,2-Dietilbenzol 183,5 3,09 2,32
1,3-Dimetil-5-etilbenzol 183,8 3,20 2,12
1-Metil-2-propilbenzol 184,0 3,23 2,37
1,4-Dimetil-2-etilbenzol 186,9 3,60 2,62
1,3-Dimetil-4-etilbenzol 188,4 3,76 2,73
1,2-Dimetil-4-etilbenzol 189,8 3,92 2,86
1,3-Dimetil-2-etilbenzol 190,0 4,08 3,21
1,2-Dimetil-3-etilbenzol 193,9 4,64 3,66
1,2,4,5-Tetrametilbenzol 196,0 5,28 3,92
1,2,3,5-Tetrametilbenzol 197,9 5,53 4,17
1,2,3,4-Tetrametilbenzol 205,0 6,95 5,62

Xromatogqrafik analiz zamani kalonun temperaturu 100°C
gotirtliir.

Beloliklo, neftin diiz distillesinden alinan q.b. -200°C in-
tervalinda qaynayan fraksiyanin torkibini toskil eden fordi kar-
bohidrogen torkibi vesfi ve miqdari toyin edilmis olur. Homin
fraksiyanin torkibinde olan heteroatomlu birlogsmalorin toyini
barade avvelde malumat verilmisdir.

ovvalde geyd olundugu kimi neft mehsullarinin termiki
emalindan alinan benzin fraksiyasinin torkibi diiz distilloden
alinan benzinden xeyli forqlonir. Buna gore de termiki ve kata-
litik krekinqden alinan benzinlorin fordi karbohidrogen torkibi-
nin analizi diiz distilloden alinan benzin ii¢iin yuxarida gostori-
lon analiz tisulundan forqli aparilir.

4.1.2. Termiki vo termokatalitik cevrilmodon alinan
benzin fraksiyasinin (q.b.-180°C) fordi karbohidrogen tor-
kibinin taoyini. Neft mohsullarinin termiki ve termokatalitik
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cevrilmasindan alinan benzin fraksiyasinin terkibinde parafin,
naften, aromatik karbohidrogenlarden basqa miixtelif quruluslu
doymamis birlegsmeler do olur. Neft mehsullarinin emalindan
aliman bu benzinlerin fordi karbohidrogen terkibinin toyini
iclin bir ¢ox sxemlor islonib hazirlanmisdir. Bu magseadle son
vaxtlar asagida gostorilon analiz sxeminden daha c¢ox istifade
olunur. Analiz sxemi 42-ci sokilde verilmisdir.

ovvelce tadqiq olunan niimune rektifikasiya kalonunda
dord fraksiyaya ayrilir:

[fr. q.b.-100°C,

Il fr. 100-120°C,

I fr. 120-150°C,

IV fr. 150°C-q.s*.

Birinci fraksiyanin terkibi qaz-maye xromatoqrafda analiz
edilir. Analiz kapilyar kalon ve alovla-ionlagsma detektoru ile
tochiz olunmus istenilon xromatoqrafda asagida gdsterilen
soraitde aparila biler.

Kapilyar kalonun materiali — uzunlugu 120 m, diametri
0,25 mm olan mis ya paslanmayan polad, geyri-miiteherrik fa-
za-skvalan, kalonun temperaturu 55°C, dasiyici qaz-helium,
dasiyic1 gazin verilme siiroti — 100 sm*/deq, kalonun ¢ixisinda
tozyiq — 0,15 MPa gotiiriiliir.

Ikinci ve {igiincii fraksiyalarin torkibi cox miirekkeb ol-
dugundan hemin fraksiyalar qaz-maye xromatoqrafik analizden
avval qrup terkibine, yeni, parafintnaften, aromatik ve doy-
mamis birlesmalere ayrilir (analiz sxemina bax). Sonra ayril-
mis hor bir qrup karbohidrogenlori, yuxarida gostorilon sora-
itde (tozyiq ve temperatur miistosna olmaqla) xromatoqrafik
analize ugradilir.

Ikinci fraksiyanmn analizinde kalonun temperaturu 70°C,
kalonun ¢ixisinda tozyiq 0,21 Mpa; liglincii fraksiyanin doymus
vo doymamis hisselorinin analizinde kalonun temperaturu
80°C, aromatik hissesinin analizinde ise 90°C, kalonun
cixiginda tozyiq ise 0,21 MPa gotiiriiliir.

* g.8. — qaynama sonu
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Dordiincii fraksiyanin torkibi daha miiroekkebdir. Buna
gore de bu fraksiyanm FIA ve yaxud anilin ndqtesi metodu ilo
yalniz qrup terkibi Gyrenilir. Gosterilon metodlar kitabin son-
raki bahsinde verilir.

Ilkin benzin
Rektifikasiya

| fr. 11 fr. 11 fr. IV fr.

QMX FIA
(kapilyar kalonlu) FIA
‘.
igﬁg,? ’ doymans aromatik

QMX

(kapilyar kalonlu)

Sakil 42. Termiki ve termokatalitik krekinq benzininin analiz

sxemi

CALISMALAR
1. Xromatoqrafiya naye deyilir?
2. Rengsiz maddeloerin xromatoqrafik analizine asas veran no

olmusdur?

3. Xromatoqrafik analizi hans1 alamatlorine gore tosnif etmok

olar?
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4. Benzin fraksiyasimin kimyeavi torkibinin analizinde xromato-
grafiyanin hansi noviinden daha c¢ox istifade olunur?

5. Benzin fraksiyasinin kimyavi terkibi haqqinda ne deye bi-
larsiniz?

6. Termokatalitik prosesden alinan benzinle diiz distille benzi-
ni arasinda forq naden ibaratdir?

7. Benzin fraksiyasimin kimyovi torkibi hanst moagsedlor ii¢lin
toyin olunur?

8. Genis intervalda qaynayan benzin fraksiyasinin analizi hansi
soraitde aparilir?

9. ALA.Petrovun diiz distilleden alinan benzinin analizi {igiin
hazirladig1 sxemi ¢okin.

10.Skvalanin kimyevi formulu necoadir?

11.Nazari bosqablarin say1 hansi formul ils teyin olunur?

12. Xromatoqgrammanin identifikasiyasi ii¢iin hansi iisullardan
istifade olunur?

13. Xromatogrammanin miqdart tohlili ii¢lin hans1 metodlardan
istifade olunur?

14.Termiki ve termokatalitik ¢evrilmeden alinan benzin frak-
siyasinin xromatoqrafik analiz sxemini ¢okin.

15.Aromatik karbohidrogenlorin xromatoqrafik analizinde
geyri-miitehorrik faza kimi hansi maddeslerden istifade olu-
nur?

4.2. Infraqirmiz1 (IQ) spektroskopiya

Elektromaqnit spektrlorinde miisahide olunan 5000-200
sm” oblastt molekulda atomlarin regslerini xarakterizo edir.
Tocriibi olaraq gdsterilon oblast iki metodla todqiq olunur: in-
fraqrmiz1 (IQ) spektroskopiya ve kombinasion sepilme (KS)
spektroskopiyasi. Bu spektrlorin tebisti bir-birinden keskin
forglonir. 1Q-spektroskopiyada molekulda atomlarin reqsi
haroketindon, KS-spektroskopiyasinda ise molekulun polyari-
zasiyasindan istifade olunur.

Fiziki todqgigat metodu kimi 1Q-spektroskopiyadan neft vo
neft mohsullarmin tedqiqinde genis istifade olunur. Malum ol-
dugu kimi, gosterilon oblastda miixtelif struktur qruplarinin
valent vo deformasiya rogslori miisahide edilir. Valent vo de-
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formasiya rogsleri simmetrik vo asimmetrik olmaqla iki yero
boliiniir. Sokil 43-do asetilen molekulu iigiin valent vo defor-
masiya rogsleri sxematik olaraq gosterilmisdir.

o ~0 Vi . :
Sokil 43. Asetilen molekulu
-~ =0 © V2 iigiin valent vo deformasiya
o o v, ragsleri.
A
—° ? } 5, Burada vy, v», v; valent,
\ o ) 5, Vo 0, 1se deformasiya rog-
Y ! sloridir.
o-C;--H

Metil qrupunun simmetrik vo asimmetrik valent ragsleri
2872;2962sm™, simmetrik vo asimmetrik deformasiya rogselri
1375;1460 sm™ oblastinda; metilen qrupunun C-H rabitesinin
simmetrik vo asimmetrik valent rogslori 2855;2925 sm™, de-
formasiya rogsleri ise 720;730 sm™ oblastinda miisahide olu-
nur.

Aromatik fragmentde =C-H rabitoesinin valent ragsleri
3000-3100sm™”, C=C rabitesinin rogsleri 1580-1615sm™ vo
1480-1515 sm™; =C-H rabitasinin miistoviden konar deforma-
siya rogsleri 675-870 sm™', miistovi rogsleri ise 1000-1250 sm’!
udulma zolaglarina malikdirlor. Aromatik halgede bas veren
avoazlemoaden asili olaraq miistoviden kenar deformasiya roq-
slori asagidaki kimi miisahide edilir: mono-avezolunma 670-
710 vo 730-770sm’; 1,2-evezolunma 735-770 sm; 1,3-
avozolunma 760-800 sm™'; 1,4-ovozolunma 800-850 sm™.

Vinil qrupunun C=C, C-H rabitelorinin xarkterik valent
rogslori 1620-1670 veo 3000-3160 sm; =C-H rabitosinin
miistovidon kenar deformasiya rogslori mono-, trans-oevez-
olunmada 890-1000 sm’, sis-evezolunmada ise 670-730sm’
oblastlarinda miisahide olunur.

Udulma zolaqlarmin intensivlikloerini qiymatlondirmak
ticlin optiki sixliq (Amas), yaxud udulmanin maksimumunda
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stialanma (Tmaws), €loco do inteqral intensivlik — A(v)dv an-
layislarindan istifade olunur.
Optiki sixliq asagidaki diisturun kémayile hesablanir.

A=lg do =kd.
J
Burada k=0,4343; d — kiiveytin qalinlig1; Jo — diisen monoxro-
matik is1gin, J — nlimunaden kegon monoxromatik igigin inten-
sivlikloridir.

Infraqirmiz1 spektroskopiyada bir sira hallarda InJo/J-nin
qiymatingden istifade olunur. Adeten bu qiymat inteqral inten-
sivliyin hesablanmasinda tetbiq edilir. Inteqral intensivlik InJo/J
- v(sm™) koordinantlarinda qurulmus oyrinin sahosinden tapilir.

Arenlorin miqdarmi hesablamaq ti¢lin C=C rabitasinin
v=1610 sm™ oblastinda zolaginin (S,), alkanlarin miqdarini
hesablamagq {igiin iso C-C rabitesinin v=725 sm™ oblastinda zo-
laginin (S,) sahasinden istifade olunur. A=S,/S, nisbaeti ise
neftin aromatiklogsma deracasini xarakterizo edir. Naften struk-
turlar1 1Q-spektrde miisahide olunmur. Parafin esasli neftlor
ticlin A<0,35, parafin-naften asashi neftlor ii¢iin 0,3<A<0,5,
naften osasli neftlor ti¢iin 1se 0,6<A<I1,2, 1,2<A<3,5 olur.

Yiiksok temperaturlarda gaynayan parafin-naften fraksi-
yasimnin  struktur-qrup analizi ii¢iin  1Q-spektroskopiyasinin
totbiqi «orta molekul»un fragmentlorini miqdari toyin etmoyo
imkan verir. Belo ki, 720-780 sm™ sahosindoki xarakterik
udulma zolaglarma gore miixtalif uzunlugda olan alkil qru-
pundaki metilen qruplarinin orta miqdarini hesablamagq olar.

[Q-spektroskopiyadan olde olunan neticeler benzinlerin
fragment torkibi haqqinda melumat almaga, hem de oktan ade-
dini hesablamaga imkan verir. Udulma zolaqlarinin intensivlik-
lorine gore metil, metilen, olefin, aromatik fragmentlarinin mig-
dar1 xarakterizoe oluna bilar.

700, 760, 790, 1490, 1510, 1600, 1650, 1370 sm™ analitik
udulma zolaglarinin intensivlikloeri dyrenilmisdir. Piklerin in-
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tensivlikloeri kiiveytin 1 sm galinliginda, benzinin 1,2-1,8 mol/I
effektiv qatiliq diapazonunda O6l¢lilmiisdiir. Her bir niimunanin
effektiv gatiligt C=p/M diisturu ilo hesablanir (burada, p -
sixlig, M - sorti olarag 100 g/mol gebul olunmus molyar kiitls).
Niimune mohlullar1 CCly-de hazirlanmisdir. Olgiilmalerin ne-
ticelori codvel 4.7-de verilmisdir.

) Cadval 4.7
Benzinlorin 1Q-spektrinds analitik zolaqlarin
pik intensivliklari

0

A2870'

A760 A790 A1490 AISIO A1600 A1645 A1370 A 370
137

Niim.,

0.452 10,107 10,363 0,072 |0,156 {0,082 |57,45 456,56
0,511 {0,102 {0,347 {0,201 |0,161 |0.016 |57,19 457,78
0,967 10,336 10,989 0,255 |0,400 {0,021 |58,06 |374,74
1,090 {0,459 [1,171 [0,356 |0,514 |0,026 |55,9 310,02
1,582 10,629 |1,797 0,538 |0,724 0,061 |52.23 |303,45
0,834 10,301 {0,918 0,292 10,449 10,036 |52,79 |348.97
1,722 10,828 |2,063 0,648 10,839 0,025 |51,90 |249,86
0,484 10,242 {0,310 {0,087 10,210 |0,552 149,60 |401,23
1,706 10,942 |2,305 0,740 |0,999 |0,060 51,53 |272,62
. 11,135 10,599 [1,557 0,462 0,706 {0,041 |[55,70 |317,34
.11,986 10,944 10.994 |0,755 |1,079 10,055 44,97 |239,14
.10,322 10,064 {0,034 [0,019 |0,107 0,026 57,04 |483,56
.12,032 11,031 2,420 |0,227 0,974 10,085 [49,24 268,61
. 10,378 10,043 10,246 |0,035 |0,157 10,027 59,3 472,04
. 11,275 10,489 10,786 |0,358 0,583 |0,131 |65,31 {34048
. 10,321 10,054 0,212 |0,035 0,108 10,054 64,21 |470,81
.11,971 11,040 {2,595 10,762 |1,040 |0,064 |48,74 249,91

N TN I S I = Nl e R N I PN A T e

Olefin fragmentlorin miqdar1 1645 sm™, aromatik fraq-
mentlorin miqdar1 ise 1600, 1510, 1450, 760 sm™ oblastlarinda
miisahide olunan zolaqlarin pik intensivliklerine uygundur.
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Metil gruplarinin migdar1 1370 sm™ oblastinda miisahide olu-
nan zolagin inteqral intensivliyinden toyin olunur. Metilen qrup-
larinin miqdari ise asagidaki diisturun komeyile hesablanir:

X (A2870 B 1-124A1370)
ez IC ’

burada, / — kiiveytin qalindigidir.
Benzinlorin oktan oadedini hesablamaq {i¢iin asagidaki
diistur toklif olunmusdur.

0O = b+ brA 1490+ bsAi370+ bsAiess + bsAar

burada, b;-bs — miivafiq struktur qruplarina tesiri xarakterize
edon emsallar; A — miivafiq 1Q-zolagin pik intensivlikleridir
(masalan, A — metilen fragmenti, Ajess — olefin fragmenti,
A, aromatik fragment, A3z - metil fragmentidir).

Asagidaki cadvelde miixtalif udulma oblastlari {igiin b;-bs
amsallarinin qiymetlori verilmisdir.

Cadval 4.8
Miixtolif udulma oblastlari ii¢iin b-bs amsallarinin qiymatlari
Zolag, v, sm’ b: b, bs by bs
760 40,53 -2,36 0,3 14,46 16,22
790 30,07 8,06 0,57 22,05 -
1510 34,21 -3,29 0,48 19,79 41,30
1600 40,12 -3,69 0,36 13,97 31,80

Noticolorin tohlili gosterir ki, 760 sm™ oblastinda miisa-
hide olunan pik intensivliyinden hesablanmis oktan adadinin
qiymati daha deqiq hesab olunur.

Misal: Coadvel 4.7-do verilmis 5-ci, 10-cu ve 17-ci
nlimiinaler {i¢iin oktan adedinin qiymatini hesablayaq.

Bunun iigiin cedvel 4.7 ve coedvel 4.8-don diisturda go-
storilon kemiyyetlorin qiymetlerini yerine qoyub O.9.-ni
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hesablamaq lazimdir.

Niimune 5:

00=40,53+(-2,36)-1,797+0,3-52,23+14,46-0,061+16,22x
x0,724=40,53-4,24+ 15,67+0,88+11,74=64,58

Niimune 10:

00=40,53+(-2,36)-1,557+0,3-55,70+14,46-0,041+16,22x
x0,706=40,53-3,67+16,71+0,59+11,45=65,61

Niimune 17:

00=40,53+(-2,36)-2,595+0,3-48,74+14,46-0,064+16,22 x
x1,040=40,53- 6,12+14,62+0,93+16,87=66,83

4.3. Ultrabanovsayi spektroskopiya

Molekulda elektron kecidleri naticesinde bas veron doyi-
sikliklor spektrin 1000-10000 A° udulma oblastinda miisahide
olunur. Uzvi birlesmelerde belo udulmalar birqat, doymamis
rabitelarin valent elektronlarinin (o- ve m-elektronlar) ve hete-
roatomun sarbest elektronlarinin (n-elektronlar) kecidleri ne-
ticesinde bas verir. Bu elektronlar forqli enerjilore malik ol-
dugundan onlar miixtalif dalga uzunluglarinda hayecanlanirlar.
Uzvi madde molekullarinda elektronlarin enerji soviyyolorinin
ardicillig1 asagidaki kimidir.

\

dagidicr o *-orbit
dagidict 7*-orbit
enerji geyri-birlosdirici  n-orbit
birlasdirici Tt-orbit
birlasdirici G-orbit

Goriindiiyli kimi, birlesdirici m-orbitin enerjisi birlesdirici
c-orbitin enerjisinden bdyiikdiir. Dagidic1 orbitlar ii¢lin ise bu
oksinedir. Belo ki, o™-orbitin enerjisi m*-orbitin enerjisinden
coxdur.
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Birlagdirici orbitden uygun dagidict orbite kecid N—V
kimi isarslenir veo buna o-c*, m-n* kecidlori aiddir. o-c*
kecidinin bas vermesi {iglin daha c¢ox enerji toleb olun-
dugundan, bas veron udulma zolagi vakuum ultrabandvseyi
oblasta (<170nm) diisiir. Bu sebebdon, doymus sira kar-
bohidrogenleri analiz etmak ii¢lin daha miirekkeb qurulusa ma-
lik cihazlar telab olunur.

n-* kecidinin bas vermesi iiclin az enerji lazim ol-
dugundan udulma spektrin uzun dalgaya malik hissesinde bas
verir. n-Elektronlari ise dagidic1 n*-, o*- orbitlerine kegmao qa-
biliyyetlerine malikdirler vo N — Q kimi ifade olunur. n-n*
keg¢idine uygun udulma zolaginin intensivliyi, basqa kecidlorle
miigayisede ¢ox azdir. n- vo m-elektronlari olmayan iizvi bir-
losmalerde yalniz 6-6* ke¢idi miimkiin olur.

Elektron spektrlarinde udulma zolaglar1 dalga uzunlugu ve
udulmanin intensivliyi anlayislari ile xarakterize olunur. Udul-
ma zolaginin intensivliyi elektron ke¢idi ehtimali ile toyin edi-
lir vo zolagin maksimumunda molyar udlma emsalinin (&maxs vo
ya lgemas) qlymetile Olciiliir.

Ultrabandvsayi spektroskopiya metodundan da neft vo neft
mohsullarinin analizinde istifade olunur. Bu zaman orta ultra-
bendvseyi oblastda (A=190-400nm) udulma spektrlorindon isti-
fade edilir. Gostorilon oblast intervalinda polien ve aromatik
sira karbohidrogenloarinin analizinin aparilmasi1 miimkiin olur.
Qalan sinif birlogmaler ultrabandvsayi oblastda «soffat» hesab
edilir.

Neftin termiki emali zamani polien ve aromatik sira kar-
bohidrogenler emala goldiyinden, analizden qabaq onlarin bir-
birinden ayrilmasi teleb olunur. Arenlerin ultrabendvseyi spek-
tri sokil 44-do verilmisdir.

Sekilden goriindiiyii kimi monotsiklik, bitsiklik, xetti-
kondenslosmis politsiklik, qeyri-xatti kondenslogmis politsiklik
arenlarin UB-spektrlori bir-birinden forqlenirlor. Monotsiklik
arenlor ti¢lin udulmanin maksimumu 250-275nm-do, bitsiklik
arenlor {iciin 1se 275-290nm-ds intensiv, 310-330nm oblasiinda
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iki yanasi1 pik miisahids olunur.

FARN o,
WA
]

N3
|

L |
240 320

400

A, HM

Sakil 44. Ultrabendvsayi sa-
hade asas ndv aromatiklarin
udulma ayrilari. 1-monotsik-
liklor; 2-bitsiklikler; 3-qeyri-
xotti kondenslosmis politsik-
likler; 4-xatti kondenslogmis
politsiklikler.

Miixtelif név aromatik halgaler iizre orta spektral noaticolor
asasinda benzol (Sp), naften (S.) ve fenantren (S;) siras1 kar-
bohidrogenlerin miqdarim (kiitle %-19) hesablamagq ii¢ilin ten-

liklor alinmisdir.

Sv=0,184K19s—0,025K 230—0,045K255—0,002 K 270—
—0,111K335+0,854K375— 0,320K.435

Si=—0,011K95 + 0,159K230 — 0,025Ks5 — 0,020K 270—
—0,101K338—0,255K 375 +0,022 K435

St=-0,001K9s — 0,001K230 + 0,391K2s5 — 0,121K270 +
+0,023K333-6,312K375 + 0,710K 35,

burada, K193, K230, K255, K270, K338, K375, Kass — tadqlq olunan
fraksiyalarin 198, 230, 255 ve s. uygun analitik dalga
uzunluglarinda xiisusi udulma emsallaridir, I/(q-sm).

Neft fraksiyalarinda antrasen, piren, xrizen karbohidro-
genlorinin, hemginin do perilenin miqdarin1 hesablamaq ii¢lin
do uygun tenlikler tortib olunmusdur. Aromatik karbohidro-

genlorin analizinde daha ¢ox isladilon izooktan avvelceden
silikagel iizorinde tomizlonir.
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4.4. Kiitla- va xromato-kiitla srektroskopiyasi

Kiitle-spektroskopiyasindan 1940-c1 ilde ilk defe olaraq
ylingiil neft fraksiyalarinin analizinde istifade olunmusdur.
1959-cii ilde yiiksek ayirdetma qabiliyyatli kiitlo spektrometr-
lorinin istehsal olunmasi yaxin kiitloye malik heteroatom, kar-
bohidrogen ionlarmin bir-birinden ayrilmasini, eloce do meto-
dun orta vo agir neft fraksiyalarinda totbiq olunmasini1 tomin
etdi.

Kiitle spektrometri asason asagidaki hisselorden ibaratdir:
analiz olunan madde molekulunu ionlagdiran menbe; ionlari
bir-birinden ayiran analizator; analiz olunan maddani ionlasdi-
rici manbaye daxil edan sistem; kiitlo spektrini qeyd eden si-
stem; lazim olan vakuumu yaradan sistem.

Toadqiq olunan neft fraksiyas: ionlasdirici kameraya qaz
halinda verilir. Molekulun ionlagsmas1 ve dissosiasiyasi elektron
zorboalorinin tesiri altinda bas verir. Maddenin iizerine ionlagdi-
ric1 elektronlar kdzermis katodun komeyile gonderilir. Elek-
tronlar anod terefinden cezb olunaraq molekulu ionlasdirma
gabiliyyatine malik kinetik enerji olde edir. Omolo goalmis
miisbat ylklii ionlar ionlasma zonasindan ¢ixarilir ve elektron-
optik sistemin komeyile stiretlondirilir. Daha sonra ionlar elek-
tromagqnitin magnit sahesine dogru haroket etdirilir. Ionlar kol-
lektorda neytrallagdirilir, elektrometrik giiclondiricide onlarin
coroyan axim yaradilir ve elektron potensiometrinde kiitlo
spektri geyd olunur.

[onlarm emolo gelmesi, onlarin selinin istigamotlondi-
rilmoasi ve bir-birinden ayrilmasi yiiksek vakuumun hesabina
hoyata kecirilir.

fonlasmanin diger metodlarindan da istifade olunur: analiz
olunan madde molekulu ile ionlarin, yaxud heyeacanlandirilmig
metastabil qaz-reaktorlarin (CH4, NH; vo s.) qarsiligh tesirin-
don kimyevi ionlagma; xiisusi elektrodlarin komayile yaradil-
mis yiiksek geyri-bircins elektrik sahasinde ionlagsma ve s.

Ancaq yiiksek (70 eV) vo asagi (10-13eV) enerjili elek-
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tronlarla hayata kecirilon klassik ionlasma metodu daha genis
yayilmisdir. Elektronlarin enerjisi karbohidrogenlerin ionlagsma
potensialini iistelayir. Bu alkanlar tigiin 10-13, alkenler {i¢iin 9-
10, alkilbenzol karbohidrogenlori iiclin 8,5-9,5 vo politsiklik
arenlor liglin 8eV-dan azdir. Ona gore do karbohidrogen mole-
kulu ile elektron seli toqqusdugda ionlasma bas verir. Belo ki,
valent elektronlarinin qopmasi hesabina molekulyar ion emsle
golir. Omala golmis molekulyar ionun dissosiasiyasi aktivles-
mis araliq kompleksin emale goalmaesi ilo stabil birlogsmalarin
alinmasi istigamatinde gedir. Molekullarin ionlagsmasi tez bir
anda (10s), parcalanmasi ise buna nisbeton uzun vaxt (10°-
10'°s) orzinde bas verir.

Molekulun elektron zerbelorine qarsi davamligi, parca-
lanmayan molekulyar ionlarin (Wy) nisbi miqdari ile xarakte-
rize olunur:

I mol

Imol +Z|qal

M

Burada I vo Ig-molekulyar vo galpe ionlarinin miqdaridir.

Omole goalon ionlarin qurulusu ve onlarin intensivliyi mo-
lekullarin qurulusundan vesfi asilidir. Dissosiativ ionlagsma za-
man1 amalo golon golpo ionlarmin kiitlesini molekulun quru-
lusuna esasen gabaqcadan sdylomek miimkiindiir. Yaxud da
oksino, emolo golon golpe ionlarinin kiitlesine goro todqiq
olunan birlosmenin torkibine hansi struktur elementlorinin
daxil olmasint demak olar.

Analiz olunan birlogsmenin qurulus xiisusiyyetlorinin mo-
lekulyar ionun parcalanmasina tesirini ionlarin intensivliyinin
karbon atomlarinin saymdan asililiq oyrisi ile xarakterizo et-
mok olar (sokil 45).

Sekilde heksadekan (1) ve 2-metilpentadien (2) ii¢lin pay-
lanma oyrisi gdstorilmisdir. Heksadekan ii¢lin oyrinin maksi-
mumu C,H, olduqda yaranir, sonra ise piklerin intensivliyinin

molekulyar iona qoder azalmasi bas verir. Oyride istonilen
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maksimumun amals galmesi molekulda avzedicinin olmasini

Sokil 45. fonlarda karbon
atomlarinin sayina gore tam
ion axinina nisbaton piklerin
intensivliklerinin  paylanma
ayrilari. 1-heksadekanin kiit-
lo spektri; 2-2-metilpentade-
kanin kiitle spektri

Intensivlik, %

1 8 73 16

C atomlarinin say1

gostorir. Maeselon, 2 veziyyetinde metil qrupunun olmasi
ayride (M-C,H, )" ionuna mexsus maksimumun emale gelme-

sino sabab olur. 2-Metilpentadekanin dissosiasiyasinda maksi-
mum CH;, ionlar iigiin geyd olunur. Bu da C-C rabitosinin
qirilma enerjisinin az olmast ile alagadardir.

H,C(CH,),, —F—— GHCH,§
: CH, m/e = 183
%—l
+
C13H27

Alkanlarin molekulyar ionlar1 davamsizdirlar. Qeyd etmak
lazzimdir ki, saxali alkanlar n-alkanlarla miiqayisede daha az
davamlidirlar. Maselon, tetradekan ve 2-metiltridekan iiglin
Wu-in qiymati 1,34 ve 0,38%-dir.

Tsikloalkanlar alkanlarla miigayiseda elektron zarbaloerine
qars1 daha davamhidirlar. Bestizvlii alkanlarin ionlasmasi zama-
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nm kiitle adedi (M-28)" olan intensiv ve kiitle adadi (M-70)"
olan az intensiv iki pik emale galir.

. .
. @C'C n ; O_:'C'CT]

Altiiizvlii tsikller iigiin (M-83)" piki xarakterikdir.

: +
<:>7E C-Cn

Asag1 ionlagsma potensialina malik oldugundan aromatik
karbohidrogenler asanligla ionlagirlar. Lakin molekulyar ionla-
rin par¢alanmasi nisboaton zeif gedir. Belos ki, benzol iigiin Wy
=33%, xrizen Ug¢iin Wy= 48%-dir. Alkilbenzollarda pargalan-
manin an ehtimal olunan istigameti - elage iizre olub, bu za-
man hidrogenin miqrasiyasi da bas verir:

Oyroa—

Miirekkeb qarisiqlarin kiitle spektrlorinde molekulun quru-
lus fragmentlori ilo toyin olunan ion qruplarini (parafinlor ii¢lin

+
—= CH,-CH, (M-91)*

+
—> CH,CH, (M-92)"

+
2n-7

Kiitle spektroskopiyasi metodu ile benzin fraksiyasinda n-
alkanlarin, izoalkanlarin, tsikloalkanlarin, tsiklopentan-, tsiklo-
heksan karbohidrogenloerinin, alkilbenzollarin, indanin, tetrali-
nin, alkilnaftenlorin, asenaftilenlorin, difenilin, fliiorenin, fe-

- C_H,, ,ion piki, alkanlar iigiin C_H;_ Ve s.) ayirmaq olar.
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nantrenin, antrasenin vo benzotiofenin miqdar1 toyin edilir.
Kiitle spektroskopiyasinin komayile hom do halgenin kondens-
losmo deracesi, avezedicinin orta uzunlugu, orta avezlonme
deracesi vo s. kimi qurulus xiisusiyysatlorini de giymetlondir-
mok miimkiindiir.

Alkenlor ve tsikloalkanlar oxsar xarakterik pikler amalo
gotirir. Ona goro de niimunenin alkenlarle birlikde ve alkenlar
cixarildiqdan sonra kiitle spektrlori ¢akilir.

Xromato-kiitle spektrometri 6ziinde iki metodu - gqaz, ya-
xud maye xromatoqrafiya ve kiitle spektroskopiyasini com-
logdirir. Belo ki, analiz olunan fraksiyalar xromatoqrafik me-
todla komponentlore ayrilir, kiitle spektrometrinin komayilo
identifikasiya olunur. Xromato-kiitle spektrometri neftin fordi
komponentlarini ve onlarin migdarmni teyin etmays imkan ve-
rir.

Molum oldugu kimi, qaz xromatoqrafda buxarlana bilen
birlogsmalerin analizi aparilir. Molekul kiitlasi boyiik olan
maddelerin ise bu xromatoqraflarin komayile analizi ¢etindir.
Elo buna gore do son zamanlar maye xromatoqraf qosulmus
xromato-kiitle spektrometrlori daha genis yayilmisdir. Belo ki,
bu xromatoqraflarin komeyile molekul kiitlosi 50-den 6000-o
goder birlogsmaleri ayirmaq ve kiitlesine asasen quruluslarim
toyin etmok miimkiindiir.

Miiasir maye xromotoqrafli kiitlo spektrometrlorinden
(MX/KS) biri Almaniyanin BRUKER firmasinin istehsali olan
«Agilent» maye xromotoqrafi qosulmus ve ion toelesine malik
«Esquire 6000» spektrometridir.

Adindan goriindiiyii kimi MX-de ayrilma maye fazada pol-
yarliq prinsipi @sasinda hayata kegirilir. Maddenin maye fazada
yaxst ayrilmasi {ligiin iso elyuentden istifade olunur. Elyuent
olaraq esasen spirtlorin ve suyun miixtalif nisbotlorde qa-
risigindan istifade edilir. Basqa hoalledicilordon do istifade
olunmas1 miimkiindiir.

Analize baslamaq ii¢lin niimunanin ¢ox ciizi miqdar1 ko-
lonkaya spris vasitesile daxil edilir. Kolonkaya daxil olan
maddenin azot qazinin yiliksek tozyiqi ve elyuentlorin ko-
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moyile maye fazada ayrilmasi hoyata kecirilir. Ayrilaraq ko-
londan ¢ixan har bir maddenin yumsaq seraitde ilkin olaraq
molekulyar ionlagmasi aparilir.

Alinmig molekulyar ion gaz axininda nazik kapilyardan
kecirilorok vakuum sistemine gatirilir. Vakuum sistemindoki
ionlar linzanin komayile bir-bir istiqgamatlondirilmakle
delikden ion tolasine daxil edilir. Movcud olan kiitle spektro-
metrlorindon BRUKER firmasinin istehsali olan bu spektro-
metrin Ustiinliiyli, emalo golmis ionlarin ion tolesinde lazim
olan miiddate goder saxlanilmasimnin miimkiin olmasindan iba-
rotdir. Basqa bir {iistiinliik ise molekulyar ionun, yaxud ion gol-
posinin her birinin on bir defoye qoder (MS'") béliine bilinme-
sidir. Digar spektrometrlorin belo bir imkanit olmayib,
boliinmani bir-iki defe aparir ve ion telesi olmadigindan emela
golon ionlar1 6ziinde saxlaya bilmir. lonun telede uzun miiddet
galmasinin ve on bir defoye qoder bdliinmesinin istiinliiyii,
qurulusun agilmasi iigiin lazim olan goeder tedqgigatlarin aparila
bilme imkaninin olmasidir. Biitiin bunlar maddenin qurulusu-
nun daqiq acilmasinda evezsiz ehamiyyete malikdir.

Toalayo daxil olan ionlarin bdliinmasi ise giiclii radiotezlik-
li slialarin tosirile hoayata kegirilir. Son olaraq her bir ion tole-
don c¢ixarilaraq linzanin komayile istigamatlondirilir vo elek-
tron gobuledicide kiitlalori qeyd olunur.

Calisma 1: Spektri 46-c1 sokildo verilmis birlosmoenin
brutto formulu C,H4O,-dir. Elektron zarbasi altinda onun parca-
lanma sxemini verin.

Hbolli: Spektrde 60, 31, 29 ionlar1 alinmigdir. Kiitle spektri
codvaellarinden m/e 31 voe 29-un metoksi ve aldehid qruplarina
aid oldugu miieyyen edilir. Brutto formuluna goére birlosmanin
garisqa tursusunun metil efiri oldugu malum olur.
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H-C-OCH,
+
M 60
H,cO" *CHO
m/e 31 m/e 29
1,%
80 —
60 —
29
40 —
60
20 —
/S —
30 50 70 mle

Sakil 46. Brutto formulu C,HsO, olan birlegsmenin
kiitla spektri.

Calisma 2: Sokil 47-do siansirke tursusunun etil efirinin

kiitle spektri verilmisdir. Spektrde alinmis piklorin hansi ionla-
ra aid oldugunu miieyyen edin.
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1,%
100 —

50 — 29 68

27
40 86

| 7 98 113
e
20 30 4 5 60 70 8 90 100 110 M/e

Sakil 47. Siansirke tursusunun etil efirinin kiitlo spektri.

Holli: Spektrde alinmig asas piklere (m/e 27, 29, 40, 45,
68, 113) gore siansirke tursusunun etil efirinin parcalanma
sxemini asagidaki kimi gostermak olar:

o)
N=C-CH,-C-OCH,-CH,
Mt 113
*OCH,CH, 0 I
+C-OCH,-CH
m/e 45 ” 2 3
N=C-CH-C+ gt me 73
- 2 N=C-CH,
e 68 + o) 40
CH, o, m/e
N=C-CH,-C-OCH,
*CH,CH, mle og

mle 29

Cahisma 3: Brutto formulu C;H¢O, olan maddenin kiitle
spektrinde asagidaki piklor miisahide olunur: m/e 74;59;45;29.
Bu, hans1 maddenin kiitle spektridir?
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1,%
100 —

50 —| 29

45 74

20 30 40 50 0 70 Mle

Sokil 48. Brutto formulu C;H¢O, olan maddenin kiitle
spektri.

Holli: Kiitle spektri codvallerinden m/e 29 pikinin C;Hs-o;
m/e 45 pikinin COOH-a aid ve brutto formulun C;H¢O, ol-
dugunu nezere alsaq, spektrin propion tursusuna mexsus ol-
dlugunu miieyyen etmis olariq.

i
CH,-CH,-C-OOH

0 N

O
+ CH,-C-OH I + C2H5

m/le 59 +C-OH m/e 29
m/e 45

4.5. Niivo Magqnit Rezonans1 (NMR) spektroskopiyasi

Spektral analiz metodlarinin toetbiqinin genis yayilmasi
miixtalif qurulus fragmentlorinin ve funksional qruplarin toyin
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olunmasinda shamiyystli rol oynayir. Analiz metodlar igeri-
sinde miiasir impulslu niive magnit rezonans1 (NMR) spektro-
metrlori xiisusi yero malikdir. Adi ¢okilen spektrometrlorin
tadqiqat imkanlarinin genis olmasi onlarin praktiki tetbiq sahe-
lorinin saymi xeyli artirmisdir. Impulslu NMR-Furye spektro-
metrlorinin totdiq sahelerinden biri de neft ve neft moahsullari-
nin analizidir. NMR metodu neftin iizvi torkibi ve onun mig-
dari analizinden deqiq melumatlar almaq imkanina malikdir.

Neft ve neft mehsullarinin NMR-spektroskopiyasi ile
todgiginde 'H, "C, eloco do diger miiasir eksperimentlorden
istifade olunur. NMR 'H spektri (sokil 49) osasen ii¢ hissodon
(aromatik, olefin ve alifatik) ibarat olur.

Xiisusi helledicilerden ve kompleksomologsatiricilordan is-
tifado etmoklo NMR 'H spektrlorini daha da informativ etmok
miimkiindiir.

Sokil 49. Neft fraksiyasinin tipik '"H NMR- spektri

Alifatik hissenin 6zii do bir nego yero boliinilir. Daha otrafli
cadvel 4.9-da verilmigsdir.

Cadval 4.9
Neft vo neft mohsullarinin 'H spektrlorindo
miisahido oblastlari

Kimyevi

e Isarolonmo Signallarm ayird edilmasi
stirlismo
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0.5-1.0

Aromatik healgeden y veziyyetds ve
daha uzaq metil qrupunun protonlari.
Doymus birlesmalerin metil qruplari-
nin protonlari.

1.0-2.0

Aromatik halgaden 3 veziyyetde me-
til vo daha uzaq metilen, metin qrupu
protonlart. Doymus birlesmalerin
metilen ve metil qrupu protonlari.

2.0-4.0

Ho

Aromatik healgaye, heteroatoma, kar-

bonil qrupuna o, veziyyetde birlosmis
grup protonlari.

4.5-6.3

Hol

Olefin hissenin protonlart.

6.3-9.0

Har

Aromatik helgenin protonlari. Fenol
hidroksili protonu.

Neft vo neft mohsullarinin NMR "C spektri iso osason iki
hissadoen (7-65 m.h. alifatik, 108-170 m.h. aromatik) ibaret
olur. NMR "C spektrlorinde signallarin ¢ixma oblasti cedvel
4.10-da verilmisdir.

Cadval 4.10
Neft vo neft mohsullarinin *C spektrlorinds miisahidoe oblastlar:
I(}II}}IGVI Isarelonmae Signallarin ayird edilmesi
stirlisma
7-65 Ca Alifatik karbon atomlari
108-118 Caiioe Efir oksigenine nezeren orto veziyyotdoki
ticlii aromatik karbon atomlari.
110-130 Cai Uclii aromatik karbon atomlars.
130-137 Cao.m Metil ovezolunmus aromatik karbon ato-
mlari.
137-148 Caoal Alkil- ve naftil avezolunmus aromatik kar-
bon atomlari.
148-170 Caoo Fenol yaxud efir qrupu ile avez olunmus
aromatik karbon atomlari.
170-200 Ck Karbonil karbon atomlari
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NMR "“C spektrlorindon karbon atomlarinin payini hesab-
lamaq miimkiindiir. Ug- ve dordevezlenmis (uygun olaraq, Cag
vo C,4) aromatik karbon atomlarmin paymi asagidaki tenlikloe-
rin komoayile hesablamaq miimkiindiir.

1,021, -0,041,,
T
1,041, -0,021,,
g+l

ad

Cad

ar

Burada, L4 vo Ls— uygun karbonlarin inteqral intensivlikloridir.

Dord-, iig-, iki- ve birevezolunmus (uygun olaraq, Cg, Cs
va Ci.g) alkil karbon atomlarinin pay1 asagidaki tenliklerin ko-
moyile hesablanir:

o _1041,-0341,,

i

L+ 1, + 1y
C, - 1,021, -0,006l,,, @-C.)
I+, + 1,
C.. - 1,041, ,-0,041, - 0,02I, (1-C.)
L+ 1 + 1

Burada, I, Iy, [iia— uygun karbonlarin inteqral intensivlikloridir.
Fragment torkibinde buraxilan xotalar asagidaki kimi
hesablanir.

&(Cs) = 0.02C;+ 0.16Cira
&(Cy) = 0.02Cs+ 0.004C:.q
&(Cirg) = 0.02(1- Car)

Coadval 4.11-de fragment karbon terkibinin parametlori ve-
rilmisgdir.
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Cadval 4.11
Fraqment karbon tarkibinin parametrlori

Fragment” | Diapazon ) Signallarin ayird edilmasi

Cai 110-130 |Uglii aromatik karbon atomlari

Cad 118-120 |Dordli aromatik karbon atomlari

Con 7-17  |Metilen qrupu ile slagali metil qrupunun
karbon atomlari

Coi 17-25 |Metin qrupu yaxud aromatik holge ile
olageli metil grupunun karbon atomlari

Cs 25-65 | Metin qrupunun karbon atomlari

Cina 17-50  |ikili ve dordlii alifatik karbon atomlari

Ca 25-50 | Dordli alifatik karbon atomlari

*Co=ContCoi

Agir neft fraksiyalarinin struktur-qrup terkibi NMR meto-
du ile asagidaki tenliklerin komayile hesablanir. Struktur-qrup
torkibinin hesablanmasinda element analizindon alinmis natice-
lorden da istifade olunur.

Aromatiklik faktoru — f,

H x y
f, = T
H
yaxud
fa — Car ,
C
* * H * H
H, = H, P H; =P H =—1;
HC HC HC
H
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Aromatik halgede avezolunma deracesi — o:

X‘* +—+H,

Aromatik niivelerin say1 — m:

m, =2H, +2H,, + ZQ—C&r + 2B
Xor 6C

het

* 2

ar

x — hor molekul {i¢lin hesablanaraq tapilir.
Molekulda timumi helgalerin say1 — Ko:

K(): O.S(Z - Car) + Dhet,

z-molekulda proton ¢atismamazliq deroecesi: z =2C-H
Aromatik halgelorin say1 — Ka:

Ka= 0.25[Car — (2 — Car) Mar| + Chet
Doymus halgalorin say1 — Kaoy:
Kaoy= Ko — Kar.
Aromatik niivede orta ovezlonmae doracesi — Gar:

C

a

% T C, +H, +Hoy
(x+ ar+ OH

Oktan adoadi miiharrik yanacagi olan benzinin osas texniki
gostaricilorinden biridir. Benzinin oktan adedi, benzin garisigi
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komponentlarinin kimyevi terkibi (aromatik, olefin, parafin
karbohidrogenlarinin miqdari1), ya da komponentloerinin qeyri-
additiv emsallar1 nazere alinmagla hesablanir. Birinci iisulla
yanacagin oktan adadinin toyini analizin ¢etin ve uzun, elaco
do doaqiqgliyin asagi olmasi (£5 OO vahidi) sebabinden genis
totbiq olunmur. Ikinci metodda ise fiziki-kimyevi gdstericilari-
ne gdra benzinin fordi terkibinin toyin olunmasina ehtiyac var-
dir. Miiherrik metodu ile oktan adedinin toyini ise daha ¢etin
isul hesab olunur.

NMR-spektroskopiyasinin kdmayile oktan adedinin toyini
on ekspress metod hesab olunur. Oktan odedinin toyininde 'H
vo *C spektrlorinden istifade olunur.

00=95,71(x2,1)-60(+4,95)C;

Burada, C; — ikili alifatik karbon atomlarinin miqdaridir.

Bundan basqa 'H spektrlorindon H.., Ho, Hy hidrogen ato-
mlarinin paymnt bilmakle de oktan oadedini hesablamaq
miimkiindiir.

Yanacaqlarin istismar xassealori onlarin kimyovi torkibi ilo
xarakterizoe olunur. Terkibinde doymamis karbohidrogenlor
saxlayan yanacaqlarin, yaglarin ve digoer neft mohsullarinin
stabilliyi asag1 olur. Neft vo neft mohsullarinda olefin kar-
bohidrogenlorinin miqdarim toyin etmak {iglin miixtalif metod-
lar mévcuddur. Bu metodlardan on genis yayilani yodometrik
(QOST 2070-82) tisuldur. Yod adadinin asan teiyn olunmasina
baxmayaraq, bu metod bir sira ¢atismazliga malikdir. Gostori-
lon catismazliq olave vo oasas reaksiyalarin geyri-miqdari get-
mosile alaqadardir.

"H NMR-spektroskopiyasinin komayile olefin karbohidro-
genlorin miqdarin1 daha deqiq miioyyen etmok miimkiindiir.
Ovvoalcodon neft fraksiyalarmin torkibine daxil olan kar-
bohidrogenlorinin xromatoqrafik analizlo identifikasiyas1 apa-
rildigindan, melum NMR metodu ilo olefinlorin miqdari teyini
universal lisul hesab olunmur.

Olefin karbohidrogenlorinin miqdar1 asagidaki diisturlarin
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komayile hesablanir.

100N -M

Por m
burada, N — olefin fragmentlorinin mol say1; M — niimunenin
orta molekul kiitlosi; m — niimunenin kiitlosidir.

Neft moahsullarinin orta molekul kiitlesinin teiyninde xota-
lara yol verildiyinden, onun olefin fragmentinin molekul kiitle-
silo avezlonmasi meslohat goriiliir.

M,=2-12,01+1,008n

burada, n — olefin fragmentinde hidrogen atomlarinin orta sayzi;
12,01 ve 1,008 — karbon ve hidrogenin atom kiitlosidir.
Olefin fragmentinin mol say1 asagidaki diisturla hesablanir:

N = mHH
100-1.008n

burada, H — element analizinde hidrogenin miqdaridir.

NMR metodu ile neft vo neft moahsullarinda olefin kar-
bohidrogenlerin miqdarin1 hesablamaq iiclin asagidaki diistur
toklif olunmusdur.

24.02 +1]

P, =H H ——=
o (1.008n

NMR-spektroskopiyasinin komeyile termodiffuziya yolu
ilo ayrilmis yaglarin molekullarinda naften tsiklloerini (K.) vo
saxalonma indeksini (I;) toyin etmok miimkiindiir.

K, :C{l—O,S(ﬂj }1
C atl
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I, = C(Ci+Co)

Bu gostaricilorden istifade olunmagqla, termodiffuziya yolu
ile ayrilan yaglarin donma temperaturu asagidaki diisturun ko-
moyile hesablanir.

T5=127,04-25,8(1;-1,4K.)

Baza yaglarimin donma temperaturu vo C, — struktur pa-
rametri asagidaki diistiirlarla teiyn olunur.

T; =-84.97+1590C,,
C; = fa* - Har [H)
C ail

Biitiin texnoloji proseslorin hesablanmasinda neft vo neft
mohsullarinin molekul kiitlosindon istifade olunur. Melum me-
todlarla asfaltenlerin molekul kiitlosi hesablandiqgda daqiq ne-
ticolorin alinmast miimkiin olmur. Buna sebab on duru mohlul-
larda bela, asfaltenlorin assosiatlar omoloe gotirmasidir.

NMR-spektroskopiyasinin kdmayile asfaltenlarin molekul
kiitlesini doqiqlikle hesablamaq miimkiindiir.

_ 100M,C,
C,[Cl+H,[H]

burada, Cp — periferik aromatik karbon atomlarinin miqdari; M,
— bir periferik karbon atomuna uygun orta kiitladir.

Cp = Car + C(X

burada, Co— ovezolunmus aromatik karbon atomlaridir.
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M, =12{1+ Ha,[ﬂJc}
Cp

Agir neft mohsullarinin hidrotemizleme proseslerindo isti-
fade olunan katalizatorun aktivliyi (A) ve krekingin effektlik
deracesi (C) asagidaki diisturla hesablanir:

— A(Harh + Hark + Harb)
Harh + Hark + Harb

A

burada, Han — heteroaromatik, Ha — kondenslogmis aromatik,
H.w — bitsiklik aromatik sistemlorde hidrogen atomlarinin miq-
dandir.

C — AHM(Harh + Hark + Harb)
HMAHarh + Hark + Harb

Burada, Hu — doymus karbohidrogenlerin metil qruplarinda
hidrogen atomlarinin miqdaridir.
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