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Xiilasa. Neft hasilati zamani1 amalo golon lay sularimin atraf miihito axidilmasi olduqca bdyiik ekoloji
tullantilar sirasinda 6ndo dura problemlordon biridir. Bu ssbabdon onun torkibinin toayini vo
tomizlonmasi vacib mosoalalordon biridir. Lay suyunun torkibinin toyin edilmosinin mixtalif
metodikalar1 islonmisdir. Giinlimiizde do miasir metodikalar tizorindo todqiqat islori davam
etmokdadir. Baxilan isda lay suyunun torkibinds olan Hz, CHs, Cs, C7 qazlart xromotagraf vasitosi ilo
toyin edilmis vo kvant ¢iximi miisyyon edilmisdir. Todqiqat isindo kvars materialdan hazirlanmis
ampulalardan istifads edilmis, stialanma manbayi kimi UB (ulta bandvsayi) civa lampasindan istifados
edilmisdir. Fotoktalizaot kimi 21 nm 6l¢iilii TiO2 tozundan istifads edilmisdir. Xromotaqrfaik analizlor
ticin Agilent Technologies 7890A GC xromotaqrafindan istifado edilmisdir. Heterogen sistemin
fotolizi zamani1 hidrogenin kvant ¢iximi katalizatorun miqdar artiqca artir vo TiO2 oksidinin boyiik
miqdarlarinda doyma miisahido olunur. Ho— nin yaranmasindan forqli olaraq yiiksok molekullu
karbohidrogenlorin kvant ¢iximinin TiOz /H20 nisbatindon asililigi maksimum ilo xarakterizo olunur.
Acar sozlar: lay suyu, ultra bandvsayi stiialanma, GC 7890A, kvant ¢iximi1
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Abstract. Discharge of formation water produced during oil production into the environment is one of
the major environmental waste problems. For this reason, determination of its composition and
purification is one of the important issues. Various methods of determining the formation water
composition have been developed. Even today, research works on modern methods continue. In the
considered work, Hz, CHa, Cs, C7 gases contained in formation water were determined by means of a
chromatograph and the quantum yield was determined. Ampoules made of quartz material were used
in the research, and a UV (ultra violet) mercury lamp was used as the radiation source. 21 nm TiO2
powder was used as a photocatalyst. An Agilent Technologies 7890A GC chromatograph was used for
chromatographic analyses. During the photolysis of the heterogeneous system, the quantum yield of
hydrogen increases more than the amount of the catalyst, and saturation is observed in large amounts
of TiO2 oxide. In contrast to the formation of Hz, the dependence of the quantum yield of high-
molecular hydrocarbons on the TiOz /H20 ratio is characterized by a maximum.

Keywords: formation water, ultraviolet irradiation, GC 7890A, quantum yield

Giris. Ultrabonovsoyi (UB) stialarin tosiri altinda heterogen fazada lay sularmin fotolizindan
amoalo galon gazlarin tahlili straf miihit kimyas1 va geologiyasinin mithim todgigat sahalarindan biridir.
Miirokkab tarkiba malik sular kimi taninan lay sulari, geoloji formasiyalarda movcud olan tobii olaraq
meydana galon yeralt: sulardir. Isigin yaratdigi maddslorin parcalanmasi vo ya ¢evrilmasi olan fotoliz
prosesi zamani UB silialarina moruz qalan lay sulari kimyavi reaksiyalara moruz qalir vo miixtslif gazlar
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omoala gatirir. Bu adston suda ultrabandvsoyi radiasiya zamani tasirlona bilon miixtalif holl edilmis
izvi vo qeyri-lizvi birlosmolorin olmasi sabobindon bas verir.

UB siialart kimyavi rabitolori qirmaq vo lay sularinda miioyyan reaksiyalarin getmasino sobab
olan lazimi enerjiyo malikdir. Bu enerji otiiriilmasi tizvi birlosmolorin pargalanmasina vo karbon
dioksid (CO2), metan (CHa4), hidrogen sulfid (H2S) vo azot oksidi (NOx) kimi gazlarin ayrilmasina
sobab ola bilor. Bu qazlarin torkibi vo konsentrasiyasi lay sularinin xiisusi kimyavi torkibindon asili
olaraq doyiso bilor. Lay sularinin fotolizindon amola galon gazlarin tohlilini basa diismok miixtalif
sabablordon vacibdir. Birincisi, bu, todqgiqgatcilara UB siialari altinda bas veran miirokkab kimyavi
reaksiyalar haqqinda molumat oldo etmoays imkan verir, Yer gabiginin doarinliklorinds bas veran
geokimyavi proseslor haqqinda giymotli molumatlar verir. Ikincisi, bu gazlarn buraxilmasi vo ya satho
dasinmasi zamani otraf miihito potensial tasirinin giymotlondirilmasine komok edir, ¢ilinki bu qazlarin
bazilari iglim dayisikliyine, havanin ¢irklonmasins vo ya saglamliga tohliiks yarada bilar.

Lay sularmin fotolizindan amals galon qazlarin tohlili miixtalif {isul vo tisullarla aparilir. Qaz
xromatoqrafiyasi, kiitlovi spektrometriya vo spektroskopiya niimunslorde mdvcud olan qazlar
miiayyan etmok vo kamiyyatini tayin etmak {igiin genis istifads olunan iisullardir. Bundan slavs, analiz
tobii sistemlords rast galinon sortlori simulyasiya edon, UB siialanmasi v lay sular1 arasinda miirakkab
qarsiligh olagoni daha yaxsi basa diismoys imkan veran laboratoriya tocriibalorini do ohato edir.
Umumiyyatlo, ultrabondvsoyi siialarin tosiri altinda heterogen fazada lay sularmin fotolizindon amalo
golon gazlarin tohlili hom geoloji, ham do ekoloji proseslori basa diigmoyimizo komok edan todgigat
sahasidir. Kimyavi reaksiyalari vo gaz amalo galmosini tadqiq etmokls, elm adamlar1 Yerin yeralti
kimyas1 vo otraf miihito potensial tasirlori hagqinda moalumat slds eds bilorlar. Lay suyu, hall olmus vo
asili halda olan tizvi vo geyri-iizvi kimyavi maddalorin miirokkab qarisigidir. Lay sularinin fiziki-
Kimyavi xassalari tabagonin geoloji yasindan, darinliyindon vo geokimyasindan, homginin laydaki neft
Vo qaz fazalarinin kimyovi torkibindan vo hasilat zamani slava olunan texnoloji kimyavi maddslardan
asil1 olaraq genis sokildo doyisir. Iki lay suyu eyni olmadigindan, onun axidilmasindan yaranan ekoloji
risklari hall etmak ticiin bolgayas xiisusi todqgiqatlar lazimdir. Lay suyunun torkibina geyri-iizvi duzlar,
metallar, radioizotoplar vo miixtalif tizvi kimyavi maddalor, ilk névbada karbohidrogenlor daxildir.
Miixtalif sonaye sahalorinin - neft - qaz, kimya, metallurgiya, boyaq, sement vo s. inkisafi su
hovzalarinin - igmali su manbalarinin vo Xozor donizinin miixtalif toksiki maddaloarls ¢irklonmasina
gotirib ¢ixarir [1-5]. Hazirda ¢irklonmis sularin toksiki kimyovi birlosmalordon tomizlonmasi tigiin
Miiasir Oksidlogsmo Proseslori (Advanced Oxidation Processes) qrupuna daxil olan miixtalif metodlar
— UB-, ozon, Kkatalitik, membran, biokimyoavi, fotokimyavi, radiasiya-kimyavi, plazmakimyaovi,
elektro-kimyavi va onlarin kombins edilmis variantlari va s. genis totbig olunur[6-8].

UB silialanma oblastinda udma spektrino malik bir sira yarimkegirici oksidlorin-TiO2 , ZnO,
Fe20s, CdS, ZnS modifikasiya olunmagqla onun udma oblastin1 genislondirmok vo goriinon isiq
oblastinda giialanma enerjisindon istifado etmok imkan1 vardir. Son zamanlar nano oksidlarin istifadasi
tullant1 sularin tomizlonmasi prosesinin effektivliyinin artirilmasi iislin imkan yaradir. Bu istigamotdo
yuxarida gostorilon oksidlordon on perspektivlisi TiO2 nano oksididir. Buna asas sabab nano TiO2
oksidinin fotokimyavi korroziyaya qarst davamli olmasidir. Hazirda nano TiO2 oksidinin istiraki ilo
miixtalif név tullant1 sularin tomizlonmasi genis totbiq olunur. Neft sonayesinin miihim ekoloji
problemlarindan biri neft vo qaz ¢ixarilamasi zamani yaranan lay suyunun otraf miihiti ¢irklondirmasi
ilo olagalidir. Hazirda neft sonayesinds yaranan lay sularinin miqdar1 20,24 mln/m® hacmindadir [9].

Yarimkegirici fotokatalizator kimi TiO2 ola pigmentar xassalara, yiiksok ultrabandvsoyi udma
gabiliyyatino vo yiiksok sabitliya malikdir ki, bu da onu suda vo havada kimyavi maddalorin
fotokatalitik pargalanmasinda istifado etmoyo imkan verir. TiOz oksidi 3 kristal qurulusda olur; anataz,
rutil vo brokit. TiO2 oksidinin an stabil formasi anataz kristal qurulusudur. [10]. 700 °C-don yuxari
temperaturda qizdirilmaqla rutilo gevrilo bilor. Anataz rutillo miiqayisodo daha agiq qurulusa goéro
rutilden daha effektivdir.

Fotokatalitik proseslor iiclin giinos isigindan, siini isiqgdan (k6zormo lampasindan) vo UB
stialanma monbalarindoan istifads edilir. Bu iisul tizvi materiallar, tizvi tursular, estrogenloar, pestisidlor,
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boyalar, xam neft, mikroblar (viruslar daxil olmagla) vo xlora davamli orqanizmlar, azot kimi qgeyri-
tizvi molekullar daxil olmaqla miixtalif maddslari pargalamaq tigiin totbiq edilir [11-13].

Lay suyunun torkibini toyin zaman onun miixtalif tipli anionlardan , kationlardan eyni zamanda
miixtalif migdarda alifatik vo aromatik birlogsmolordan ibarat oldugunu miisahids etdik [9].

Togdim olunan isda lay suyunun tokibinds karbohidrogenlarin vo Hz, C1, Cs vo C7 qazlarinin
toyini tgiin “Agilent Technologies 7890A GC” markali (ABS) kompiiterlo idaro olunan
xromatoqrafinin TCD detektorundan istifads edilmisdir. Bu zaman cihazin miixtalif kalonkalarindan
istifado edilmisdir. Bunun ti¢lin Carboxen 1010 PLOT markali Fused Silica Capillary Column 30 m x
0,53 mm istifado edilmisdir. Hidrogenin analizinin aparilmasi zamani1 qaz dastyicisi olaraq Arqon
qazindan istifade edilmigdir. Karbon dioksidin analizinin aparilmasi zamani qaz dasiyicis1 olaraq
Helium gazindan istifads edilmisdir. Lay sulariin tomizlonmasinds miixtalif metodikalar islonmisdir.
Tomizlonmanin kinetikasinin miioyyan etmok {igiin suyun keyfiyyst analizlori edilir. Bunlardan
bazilori daha ¢ox maliyya Xarci talab etdiyindon genis sokilds istifadasi iqtasadi somaralli sayilmur.
Lay sularinda xromotaqrafik analiz naticasinds kifayst gadar natice gdérmok miimkiindiir. ©lds edilon
naticalora osason tomizloma prosesinin hansi qanunauygunluqla getdiyini aydin sokildo gérmok
miimkiindiir. Bu sabablo toqdim edilon metod ilo daha az maliyys xorci sarf etmoklo lay suyunda
tomizlomo prosesi zamani hansi doyisikonliyin getdiyini gormok ti¢lin xromotaqraf cihazindan istifado
edilmisdir.

Materiallar va tadqiqat iisullari. Todqgiqat isindo Azarbaycan Respublikasi Qaradag rayonu
neft-qaz ¢ixarma idarasi noazdinds isloyan neft-qaz hasilati quyularindan gétiiriilon lay suyundan
istifado edilmisdir. V=35 ml hacmli optik kvarsdan hazirlanmig ampulalar hom kimyaovi iisullarla, hom
do distillo olunmus su ilo tomizlonarok, T=873K temperaturda, t=72 saat miiddotindo termiki
islonmisdir. Ampula soyudugqdan sonra onun daxilina 15-30 ml lay suyu va slialanma miiddatinds
magqnit qarisdiricidan istifado etmoklo neft mohsullarinin hacmds borabar paylanmasi tigtin - domir
barmaqciq salinmigdir Ampulalara uygun olaraq 0.015qr, 0.03 gr, 0.06 gr vo 0.09 qr 21 nm 6lgiilii TiO2
olavs edildi. Daha sonra vakuum-adsorbsiya qurgusu vasitasilo niimuno daxilinde ~10 Pa tozyiqds
hava qovularaq ampula baglanmisdir . Qurgunun sxemi sokil 1-ds tosvir edilmisdir [14].

|

Sakil 1.Vakuum- adsorbsiya qurgusunun qurulusu:
1 - forvakuum , 2 - vakuum-6l¢ii lampasi, 3- manometr, 4 - civo manometrlori , 5- katalizator
nimunsli ampulalar, 6 - sulu ampulalar, 7- forvakuum, 8 vo 9 - V1-V2- hocmlor [14]

Ampulalar UB lampadan 10 sm mosafods, maqnit qarigdirict {izorindo stativdo
yerlosdirilmigdir. Stialanma miiddstinds magqnit qarigdirici fasilesiz olaraq islomisdir. Stialanma
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prosesinds UB lampa va ampula ventilyator vasitasilo temperatura nozarat edilmisdir. Lay suyu kvars
ampula daxilindo UB lampa altinda 30 doag, 60 doag, 120, 240 doq vo 480 doq olmagla eyni soraitdo
stialandirlmigdir. stialanma prosesindon dorhal sonra qaz xromotaqrafinda analizlor hoayata
kecirilmisdir.

Naticalor. Karbohidrogenlorin (doymus vo doymamis karbohidrogenlor) analizi “Agilent
Technologies 7890A GC” markali (ABS) kompiiterls idaro olunan xromatoqrafinin FID detektorunda
(J W 113-4332, -80 to 260/300°C, 30m x 320um x Oum (GC—GASPRO) markali kapillyar kolonka)
aparilmigdir. Termoskafda temperatur termoproglammis rejimlo qaldirilmigdir: 50°C-do 10 doag.
izoterma, sonra 10°C/daq siiratlo 230°C-ya gadar galdirilmig, daha sonra 230°C-ds 10-15 dogq izoterma
rejiminds saxlanilmigdi. Bu miiddat orzindo ampulanin qaz fazasinda olan karbohidrogenlorin analizi
aparilmisdir. Analiz FID detektorunda aparilmisdir. Qaz dasiyicist olaraq Helium qazindan istifado
edilmisdir. Detektorun va injektorun temperaturu 230°C olmusdur.

TiO2 oksidinin miixtolif miqdarlarinda fotoliz naticasinds yaranan gaz mohsullarmin
qatiliginin sialanma miiddstindon asililigi asagidaki sokillords gostorilmisdir.
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Sakil 2. a) Hidrogenin va b) CH4-iin gatiliginin siialanma miiddatindon asililig1 [14]

Alimmus kinetik ayrilor baxilan siialanma vaxti intervalinda zamandan asil1 olaraq qatiligin xatti
olaraq artdiin1 gostorir. Asililigdan goriindiiyli kimi heterogen sistemin fotolizi zamani hidrogenin
kvant ¢iximi 0.07x1072-don toxminan 2.3x102 molekul/kvanta goador artir vo TiO2 oksidinin bdyiik
miqdarlarinda doyma miisahids olunur.
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Sakil 3. a)C6-nin vo b)Cr-nin qatiliginin siialanma miiddatindon asililig: [14].
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Cadval 1. Fotoliz prosesinds qaz fazada alinan mahsullarin kvant ¢iximlar [14]

Fotoliz Kvant ¢ixima, Kvant ¢ixima, Kvant ¢iximi, | Kvant ¢ixima,
Mohsululu molekul/kvant, | molekul/kvant, | molekul/kvant, | molekul/kvant,
0.015 gr TiO2 0.03 gr TiO2 0.06 gr TiO2 0.12 gr TiO2
H> 0.07x1072 0.99x1072 1.7x107? 2.3x107?
CHg4 0.05x10°3 0.06x1073 0.13x10°3 0.2x10°3
Cs 2.9x10°® 1.5x10°® 1.5x10°® 1.5x10°®
C7 1.4x10° 1.2x10° 1.7x10° 1.8x10°

TiO2 oksidinin mixtalif qiymatlorindo yaranan qaz mohsullarin qatiliginin  siialanma
middatindon asililig1 6yronilmisdir. Gostarilmisdir ki, H2 -nin yaranma siirati sistema daxil edilon TiO2
oksidinin miqdar1 artdiqca artir. Alinmig oayrilordon Hz yaranamasinin kvant ¢iximi TiO2 /H20
nisbatindon asili olaraq hesablanmisdir. CHa iss ilkin yaranma siirati TiO2 oksidinin miqdarindan asili
olaraq artir. Lakin H2 —nin yaranmasindan farqli olaraq digar karbohidrogenlorin kvant ¢iximinin TiO2
/H20 nisbatindon asililigi maksimum ilo xarakterizo olunur vo bu maksimum giymat nisbatin 0.005
giymotinds miisahids olunur.
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