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HAVA VO HIDROGEN-SULFID TORKIBLI KARBOHIDROGEN
QAZ QARISIGININ FOTOLIZi
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Neft-emal: va neft-kimya muassisa/orinin fakel tasarrifatindan atmosfera burax:lan
hidrogen-sulfid vo hava tarkibli gqaz garus:glarzun fototolizi tadgiq edilmis, molekulyar
kikdrd va kikird oksidlarinin - alinmas:mn kinetikas: 0yranilmigdir. Normal saraitds qaz
garzsigimin fotolizi oksigenli va oksigensiz muhitda mixtalif temperatur interval:nda tadgiq

edilmis,
yaranmasS:nin a2Sasan
asaslandirzlmasdir.

“qlzgln,’

prosesin kvant cumximi Vo reaksiya suratlori
hidrogen atomlar:n

hesablanmusdir. Mohsullar:n
reaksiyalar:nda bas vermasi

Acar sozlar: fotoliz, fotokimyavi parcalanma, kvant Guximz, qizgin atomlar, kikurd oksidlari

Tabii gaz, neft emals, katalitik kreking,
komir texnologiyasi proseslori  vo digor
istehsalatdan yaranan qgaz tullantilarinda
hidrogen-sulfid qarisiglarinin~ olmas:  bu
mohsullardan sonradan enerji moanbayi Vo
kimyavi xammal kimi istifadasinde mioayyan
problemlor yaradir. Belo ki, yanacaqglarin
torkibindo kikird va kukirdll birlogsmalorin
olmasi onlarin keyfiyyot gostoricilorini asagi
salir, bu iso osason yiksak kalorili yanacag-
larda 6zUni daha cox gostorir.  Kikurdin
yanma istiliyi 2600 kal/kg-a barabardir vo bu
miqdar istilik yanacagin tmumi istilik toratmo
gabiliyyatinin azalmasina sabab olur [1,2].

Kikird torkibli gazlar eyni zamanda
yuksok korroziya xisusiyystino malikdir vo
yanma zamani otraf mihito kikird oksidi vo
ya digor kikirdli  birlosmalor  soklinda
buraxilir ki, bu da arzuolunmaz ekoloji sorait
yaradir. Beloliklo, kukurd torkibli gazlarin
istifadoadon dnca tomizlonmasi talob olunur Ki,
bu da tam vo ya nataman yanma zamani
yarana bilocok gazlarin tarkibinin 6yranilmasi,
onlarin otraf mihito tasirinin  giymatlon-
dirilmasi uctin ¢ox vacibdir. Malum oldugu
kimi yanar gazlarin torkibinds H,S-in olmasi
ham yanacagin istiliktérotmo gabliyyatini
asagr salir, hom do yanaraq otraf muhito
kikurd oksidlari buraxir ki, bu da havada olan
su buxarlari ilo birlagarok H,SO3 va ya H,SO4
tursular1 omolo gotirir ki, bu da yagintilarda

pH-in doyismasina vo ya tursu yagislarina
sabab olur [3].

Eyni zamanda yanma mohsullarinin
torkibindo koikurd oksidlorinin  olmasi qaz
fazanin daha tez kondenslosmasina sabab olur
ki, bu da texnoloji proseslor uglin yolveril-
moazdir. Son dovrlara Kimi Uzvi yanacagin vo
onlarin  gevrilmo  mohsullarmin  kikirdli
birlogmoalordon tomizlonmosi kimi bir ¢ox
fiziki, kKimyavi vo s. metodlar totbiq edilso do,
bu maddslordon daha dorin tomizloma mum-
kiin olmamisdir [1,2].

Ultrabondvsayi  stialarin  tasirindan
karbohidrogen qazlarin kikdrdlt birlogmo-
lordan tomizlonmasi vo bu prosess oksigenin
tasirinin  muayyan edilmosi bu tadgigatlarin
asas maqsadi olmusdur. UB-stalarin tasirindon
molekullarin  hayacanlanmasi,  radikallarin
yaranmasi, molekuldaxili vo kinetik enerjinin
garsiligli  mabadilasi  va digor proseslori
optimal sokildo idara etmoklo son mohsul
¢iximinin artirilmas: vo bununla da tomizloma
prosesinin doarinliyinin artirilmas: bu mogsada
catmag Ugun osas yanasma kimi istifado
olunmusdur. Istifada olunan cive lampalarmin
buraxma spektrlori ilo gaz komponentlorinin

udma spektrlorinin  migayisssi bu arasdir-
malarin ~ moqsadyonlli  surotdo  inkisaf
etdirilmasino imkan yaratmigdir. Belo Ki,

hidrogen-sulfid torkibli gaz gansiginda civa
lampasi stialanmasinin effektiv udulmasi
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hidrogen sulfidin parcalanmasina vo uygun
fotoliz mohsullarmin yaranmasina sabab olur
[4+9].

Bizim apardigimiz tadqigatlarda asasan

isigin  gorlinon  sahasina  yaxin intervalda
H,S+karbohidrogen gaz (CiHax+2) Qqarisigi vo
P=1 atm tozyiqdo hava muhitinde fotoliz
proseslorina baxilmisdir.

TODQIQATLARIN METODIKASI

Tadqiq etdiyimiz obyektlor
laboratoriya soraitindo vakuum qurgusunda
hazirlanmisdir. Ilkin olaraq Kip aparatinda
domir sulfide (FeS) qati HCI-lo tasir edorak
H,S alinmigdir. Alinmis gqaz qarisigir vakum
qurgusunda maye azot temperaturunda bir
neco  dofo  tokrarlanmagla  dondurma,
vakuumda qovma metodundan istifado edorak
tomizlonmis  vo qurgunun bos hacmina
yigilmisdir. Analoji olaraq karbohidrogen vo
hava qarisigi hazirlanmig, sistemo verilon
gazlarin migdar1 yag manometri vasitasi ilo
tonzimlonmisdir.

Todgigatlarda model sistem olaraq
hava, mixtslif karbohidrogen gazlari vo H,S
garisiglart  vakuum qurgusunda hazirlanir
(cadval 1) vo fotoliz reaktoruna doldurulur.
Hazirlanmis nimunalor A=250+365 nm dalga
uzunluglu sua buraxan DRS va PRK
lampalarinda (P=0.03-0.3 MPas, Hg-buxari)
1=0+1 saat intervalinda stialandirilir.

Tadgiq olunan sistemds udulan stalarin
intensivliyi gaz aktinometriyasi metodu ilo
toyin edilmisdir: 1=1.5*10" kvant/san.

Fotoliz naticasindo alinan hidrogen
gazimin qatiligr  “Qazoxrom-3101" xroma-
tografinda analiz edilir. Cihazin hidrogena
goro  hossashgi  K=6.0%10"°  molekul/
(sm**mm)-dir.

Cad.1. Mixtalif karbohidrogen gazlarin
va H,S model garisigmin ilkin gatiliglari.

ALINMIS NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Sokil 1-do mixtolif temperaturlarda
(AT=300+673K) havasiz (oksigensiz) mihitds
hidrogen sulfidin (P=7.7 kPas) fotokimyovi
parcalanaraq molekulyar kikdrddn
yaranmasmin kinetikasi verilmisdir. Kinetik
oyrilordon  gOrundiyd  kimi 10  dogigo
muddatindo har bir fotoliz prosesi stasionar
vaziyyato golir. Bizim apardigimiz todqigat-
larin naticasindos moliim olur ki, kinetik saha
osason iki hissoya bolindr: 0+5 dogigo
muddatinda slrotlo bas veran prosesloardir ki,

Ne Komponentlor | Qatiliglar,
molek/sm?®
1 H,S 7.6*10"
2 H, 126.4*10"
3 CH4 57*10%
4 C,Hs 46.4*10""
5 CsHs 21.1*10"
6 CaH1o 11.3*10%
7 CsHao 1.6*10""
8 0, 0.2*10"7
10 co 2.7*10%°
M (hava) 2.7%10"°
reaksiya stratloru:

W(Sg)=0.14*10" molekul/(cm®**san), ~ kvant
ciximi ¢(H2)=0.09 molek/kv va 5+10 daqigo
muddatindo nisbaton  zoiflomis proseslorin
reaksiya stiratlori: W(Sg)=0.09%10",
¢(H2)=0.06 borabor olur. Daha sonradan
parcalanma vo yaranma proseslori stasionar
hala galirlar ki, har iki halda dizlns va aksina
gedan proseslarin reaksiya suratlori
baraborlosir.

KIiMYA PROBLEMLORI Ne 42012



452 HAVA VO HIDROGEN-SULFID TORKIBLI KARBOHIDROGEN

6,00

5,00

o # & 0300K &

A4TIK

4,00

2,00

3,00 T3¢

x 573K
*B73K

N(S8)*10*-16 molek/sm3

1,00

0,00 =

20 30 40 50 60

Fotoliz vaxti, daq

Sok.1. Muxtalif temperaturlarda hidrogen sulfidin fotokimyovi tasirlo
parcalanaraq molekulyar kikurdin yaranmasinin kinetik asililigi
(0-300, A-473, x-573, 0-673K, 1=1,5%10" kvant/san).

Hidrogen-sulfid (Pu2s=7.7 kPas) vo Sokildon gorindiyd kimi 10 daqigs intervalda
P=101.325 kPas tozyiqos godor hava garisigi ilo SO, gazinin yaranmasi prosesi intensiv bas
doydurulmus sistem muixtalif temperaturlarda verir vo sonraki davamli fotoliz proseslori
fotoliz olunmus, kiklrd 2-oksidin yaranma-  naticasindon sistem doymus hala galir.
smin kinetik asililigt ahinmigdir  (Sakil 2).
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Sok.2. Muxtalif temperaturlarda fotokimyavi yolla kikird 2-oksidin
yaranmasmin kinetik asililigi (0-300, 0-473, A-573, x0-673K, 1=1.5*10"

kvant/san).
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Fotoliz prosesi noticasinds yaranmis SO
radikallarinmin - mioayyan hissasi molekulyar
oksigen ilo  reaksiyaya girorok  tam
oksidlasirlor Ki, noticado SO3; qazi (sokil 3)

yaranir. Atmosfer hadisalarinda bu kimi super
oksidlor havada olan doymus su buxarinda hall
olaraq zoif tursu vyaradir vo bu  tursu
yagislarinin yaranmasina sabab olur.
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Fotoliz vaxti, daq

Sak.3. Muixtalif temperaturlarda fotokimyavi Usulla kikird 3-oksidin yaranmasmin kinetik
asililigi (0-300, 0-473, A-573, x0-673K, 1=1.5*10" kvant/san).

Qrafiklordon (sokil 2-3) gorindiyd kimi
oksidlosmo proseslori osasan asag: tempe-
raturlarda [1T=300+400K daha boylk ¢iximla
bas verir, yani hidrogen sulfidin fotokimyovi
parcalanaraq, kuikird oksidlori vo ya tomiz
kikurda cevrilmosi temperatur artdigca azahr
(sokil 1). Molum oldugu kimi kikurd 2-oksid
bir cox kimyovi reaksiyalar vasitasi ilo yarana
bior. Bu prosesds, yoni kokurd iki oksid
yaranmasinda osas aktiv rol oynayan SO
radikallar1 ilo Oz vo O3 mahsullarmin muixtalif
temperaturlarda sirat sabitlorinin - muxtalif
olmasi temperatur artdigca ¢iximin azalmasina
sabab ola bilar.

H,S — H + HS

HS + O, - OH + SO

H+HS - H,+S
2*HS > H, + S,
4*S, + M —> Sg+ M

H+O,+M—->HO,+M

H + HO, — 2*OH

OH + SO —» H + SO,
SO+M+0;—>S0;+M

UB sualarin tasiri ilo hidrogen-sulfid vo
oksigen qarisiginin  fotolizi otrafli  todqiq
edilorak muayyan etmisdir ki, hor iki kimyavi
birlosmo Kicik dalga uzunluglu stialar1 udur.
Bizim secdiyimiz asagi dalga uzunluglu
sahads diison kvantlari asason hidrogen-sulfid
udur ki, noticodo fotoliz zamani osason
“qizgin” hidrogen (H") vo HS atomlari (1
reaksiya) yaranir, bu da sonraki proseslorin
gedisinda 6noamli rol oynaya bilir.

Bu halda bas veron reaksiyalari qisa
olaraq asagidaki sokilda gstarmok olar:

(1)
()
3)
(4)
(5)
(6)
(7)
(8)
(9)
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0O +S03 - SO, + 0O,
SO+0,—> 0 +S0,

Havasiz (oksigensiz) muhitdo yaranmis
HS-gruplart ~ H radikallar1 ilo reaksiyaya
girorok (3 reaksiya) parcalanirlar ki, naticado
sorbast kikird yaranir. Sonradan reaktor
sathinin istiraki ilo bu muhitds tg¢-molekulyar
reaksiya bas verorok son mohsul olan Sg
yaranir. Bunun yaranmasint (4), (5) vo (6)
reaksiyalari1 vasitosi ilo géstormak olar. Sakil
1-do  mixtalif temperatur intervallarinda
hidrogen  sulfidin  fotokimyavi  tasirlo
parcalanaraq molekulyar kikirdin yaranma-
smin Kinetik asililig verilmisdir.

Ogor mihiuto  oksigen  molekulu
verilorsa “qizgin” hidrogen ve HS atomlar:
onlarla reaksiyaya girarok araliq mahsul olaraq
SO, OH va HO; radikallarin1 yaradir Ki,
bunlar da son mohsul olarag SO, va SOj;
yaranmasina sobab olurlar. Bunlar1 (8), (9),
(10) vo (11) kimyoavi reaksiyalar soklinda
gostarmak olar, sokil 2 va 3-da bu proseslardan
alinan mohsullarin kinetik asililig1 verilmisdir.
Oksidlosmoa reaksiyalar1 olan (2), (6) va (7)

(10)
(11)

reaksiyalarinin siirot sabitlerinin k;=0.36*10™
sm¥fs, ke=5.7*10%% sm’/(molek® -s) o
k;=3.2*10"" sm*/s miiqayisosi gostorir ki,
kikurdun oksidlosma proseslorinds  aktiv
istirak edon OH radikalinin yaranmasinda
asasan (7) reaksiyasmin payi daha béyik olur
ki, bu da son morhalado kukird iki oksidin
c¢iximint digar mohsullara nisbaton daha ¢ox
olmasini tamin edir.

Sokil 3-do fotokimyavi yolla yaranan
SO; molekulunun gisa middatli stialanmadan
sonra koskin azalmasina sobob prosesda
davamli sokildo yaranan O radikallar: ilo SO3
molekulunun kimyavi reaksiyaya girarok SO,
mohsulunun yaranmasidir. Bu kimi proseslorin
getmasini (10) vo (11) reaksiyalar: vasitasi ilo
gostarmak olar.

Bas veran proseslarin Arreunus tanliyina
goro hesablanmis orta aktivlosma enerjisi
adadi giymatca (AE =1.7 kkal/mol) kicik olub,
prosesin fotokimyavi tosirdon bas verdiyini
tasdigloyir.

NOTICO

1. Muxtalif temperatur intervalinda
(AT=300+673K) vo baslangic qatiliq
nisbatlorinds olan hidrogen sulfid va
hava qarisiglari A=250+365 nm dalga
uzunluglarinda fotoliz olunmus, ahnan
mohsullarin kinetik asililiglar
oyronilmisdir. Muayyan edilmisdir Ki,
gaz qarisiginda osason hidrogen-sulfid
bu dalga uzunluglu sbalart udaraq
“gqizgin” hidrogen vo HS atomlarina
parcalanirlar.

2. Oksigensiz mihitds gaz garisiginda olan

parcalanaraq molekulyar kiikird vo onun
mohsulu olan Sg cevrilir ki, kinetik
sahado bu birlosmoa Gglin kvant ¢iximi
¢(Sg)=0.09 borabar olur.

3. Qaz garisiginda olan hidrogen-sulfidin
fotolizindan yaranan parcalanma
mohsullart  sistemds  olan  oksigen
molekulu ilo kimyavi reaksiyaya girorok

kikurd iki vo (¢ oksidlorini omsalo
gatirirlor ki,  Kinetik sahodo bu
reaksiyalarin  sdratlori  W(S0O,)=(3.6+

8.2)*10%° vo  W(S03)=(3+110)*10°®

hidrogen-sulfid ~ fotokimysvi yolla molekul/sm® olur.
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®OTOJIH3 T'A30BOH CMECH YIJTEBOJOPOIOB, CONEPKAIIEH
CEPOBOJIOPOT H BO3AYX

C.A.I'yceitnosa, O.M.Maxmyooe, H.U.Mycmadgaes

HUccneoosan  gomonuz  evlbOpacvieaemvix 6 ammocgepy 8  pakeibHOM — Xo3AUcCmEe
Heghmenepepabamuvl8aowux U HeghmexumMuyeckux npou3so0Ccme 23060l CMecu y2ne6000pooos,
codeparcaweli cepo8ooopoo u 6030yx. H3yuena xunemuka oOpazo6amus MOIEKYIAPHOU cepbl U
0KCU008 cepwvl. Hccredosan gpomonus cmecu 2a3zo8 npu HOPMANbHBIX YCIOBUAX 8 NPUCYMCINEUU
U Oe3 Kuciopooa 6 paziuyHulX memMnepamypHoiX UHMepealax, paccyuman K6aHMmMosbwlli 6bix00 U
ckopocmb peaxkyuti. Ha ocHO8aHUU NOTYYEHHBIX OAHHLIX COENaH 6bI60O O MOM, 4YMO NpU
NOLYYEHUU MOAEKYIAPHOU Cepbl U OKCUOO8 Cepbl OCHOBHYIO POb USPAIOM «20pAYUEe» AMOMbl
8000pooa.

Kniouesvte cnosa: gpomonus, ¢homoxumuneckoe paziodicerue, K8AHMOBLIU 6b1X00," copsauui’
amom, OKCUObl cepbi.

PHOTOLYSIS OF HYDROCARBON GAS MIXTURE CONTAINING HYDROGEN
SULPHIDE AND AIR

S.A.Huseynova, H.M.Mahmudov, I.I.Mustafayev

The article examined the photolysis of hydrogen sulphide and air containing gas mixture
released into the atmosphere by the torch industry of oil-refining and petrochemical enterprices.
Kinetics of molecular sulphur and sulphur oxides has been studied. Photolysis of gas mixture
under normal conditions has been analysed in the presence/absence of oxygen at different
temperature intervals; also, quantum yield and reaction rates of the process have been
calculated. It inferred that “hot atoms™ of hydrogen are instrumental in producing molecular
sulphur and sulphur oxides.

Keywords: hydrogen sulphide, gas mixture, UV photolysis, quantum yield, ““hot atoms™,
molecular sulphur and sulphur oxides.
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