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NEFT EMALI PROSESLORININ TULLANTI QAZLARININ FOTOKIMYoOVIi
USULLA HIDROGEN-SULFIiDDON TOMiZLONMOSI

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

AMEA-n:n Radiasiya Problemlaori /nstitutu
AZ 1143 Bak:, B.Vahabzado kii¢. 9 hokman@mail.ru

Mirakkab tarkibli  karbohidrogen qaz

garusiginda  hidrogen-sulfidin

fotokimyavi

tamizlanmasi prosesi tazyigin 0,1+2,7 kPa, slialanma zaman:n:n 0+30 daq, temperaturun
300+675 K interval:nda tadgigq olunmugdur. Karbohidrogen garzs:ginda hidrogen-sulfidin
parcalanmas:, habels hidrogenin va kikirdin al:nmas: proseslarina nazarat olunmugdur.
Gostarilmigdir ki, ultrabandvsayi sualar yaln:z hidrogen-sulfid tarafindon udulur va
yaranan “qizgin” hidrogen atomlar: gopma reaksiyas:na girarak molekulyar hidrogen va
kikird amala gatirirlar. Bas veran proseslarin mexanizmi muzakira olunur.

Acar sozlar:
hidrogen, kukurd, kvant ¢uxim:

21 oktyabr 2004-ci ildo Azarbaycan
Respublikas1  Prezidentinin  sarancami il
«Azorbaycan Respublikasinda alternativ va
barpa olunan enerji monbaloarindan istifado
olunmasi Uzro DOvlot Program» tasdiq
edilmisdir vo bu Programin asas moqgsadi
Olkanin tobii potensialindan istifado etmoklo
barpa olunan vo ekoloji cohatdon tomiz
monbolordon enerji istehsalini  genislondir-
mokdoan va karbohidrogen enerji resurslarindan
daha somorali istifado edilmasini tomin
etmokdon ibaratdir [1]. Bu baximdan neft
emali sonayesinds ayrilan vo bir ¢ox hallarda
tullant: kimi atmosfers atilan vo ya somoarasiz
olarag yandirilan gaz qarisiglarindan enerji
monbayi vo ya kimyavi xammal Kimi istifado
olunmasi xtsusi maraq kosb edir. Lakin bu
gazlarin istifado olunmasinda muhium ekoloji
mosalalordon  biri onlarin  torkibinde olan
hidrogen-sulfidlo  baghdir. Hom hidrogen-
sulfid, hom da onun yanmasindan alinan SOy
gazlar atmosferds ciddi problemlor yaradirlar.

karbohidrogen gazlar, fotokimyavi parcalanma, “gizg:n atom”, molekulyar

Ona goro bu gazlar istifado etmadan 6nco,
hidrogen-silfiddon  tomizlomok  lazimdr.
Movcud olan coxsayl klassik tomizloma
usullarmin [2-3] coxmorhalali va enerjitutumiu
olmasina baxmayaraqg, bir cox hallarda bu
usullarla dorin tomizlomoys (<0.1%) nail
olmag mimkun olmur.

AMEA-nin  Radiasiya  Problemlori
Institutunda  aparilmis  todgicatlar  [4-5]
gostormisdir ki, fotokimyavi tasir vasitasilo
tobii qazlart vo kémidrlorin yarikokslasdirma
gazlarin1 selektiv olarag hidrogen-sulfiddan
tomizlomok mimkunddr. Lakin gaz garigigmin
torkibi vo fiziki-kimyavi xassalorindon asili
olarag prosesin  selektivliyi vo  enerji
effektivliyi (kvant ¢iximi) mixtalif ola bilir
va hor bir gaz garisigi tgun bu proses otrafl
tadqig olunmalidir.

Bu mogalodo model karbohidrogen
garisigindan  hidrogen-sulfidin ~ fotokimyavi
usulla tomizlonmasinin  ganunauygunluglari
tadqiq olunmusdur.

TODQIQATIN METODIKASI

Tadqgig olunmus model gaz qarisigt
laboratoriya soraitindo vakuum qurgusunda
hazirlanmisdir. Ilkin olaraq FeS;-o gat1 HCI-la
tosir edorak, H,S alinmigdir. Alinmis qaz
garisigi vakuum qurgusunda maye azotla bir

neco dofo dondurularag havadan tomizlon-
misdir. Vakuum qurgusunda manometrik
noazarat vasitasilo mixtalif ilkin torkibo malik
karbohidrogen garisigi (CH4+C4Hg) alinmis va
garisiga hidrogen-sulfid olave edilmisdir.
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Torkibi avvalcadon bolli olan gaz qarisigt
kvars poancarali silindrik formali reaktora
doldurularag, ultrabondvsayi stalarin tasirino
moruz tutulmusdur. Reaktorda gazin tozyiqi
tocrubi yolla mioayyan edilmis vo uygun
slalanmanin tam udulmasmi tomin edoan
0.13+1.33 kPa secilmisdir. A=250+365 nm
dalga uzunluglu sua monbayi olaraqg DRS va
PRK lampalarindan (P=0.03-0.3 MPa, Hg-
buxari) istifado  olunmusdur.  Stalanma

1=0+0.5 saat intervalinda aparilmisdir.
Reaktora daxil olan slalarin intensivliyi gaz
aktinometri [6] ilo 6lculmis vo i=1.5-10%
kvant/san oldugu miayyan edilmisdir.

Fotoliz noticosinds alinan hidrogen
gazmin  qatiigr  xromatoqrafik  GUsulla
“Qazoxrom-3101" cihazinda tayin edilmisdir.
Cihazin hidrogens gérs hossashgi K=6.0-10"
molekul/(sm*®-mm)-o barabordir.

TOCRUBI NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Sakil 1-ds fotoliz naticasindo muxtalif
temperaturlarda (AT=300+673K) gaz garisi-
ginda hidrogen sulfidin pargalanmas: vo
molekulyar hidrogenin yaranmasmin Kinetik
asililiglart tosvir olunmusdur. Kinetik ayrilor-
don goOrundiyt kimi 10 dagigadan sonra ham
hidrogen-sulfidin parcalanmasi, hom do hidro-
genin alinmasi proseslorinds stasionar konsen-
trasiya gorarlasir. Bizim apardigimiz todgiga
tlarin noticosinde malum olur ki, ayrilorin
kinetik sahasini iki hissays b6Imak olar:

1. 0+5 dogigo muddatindo bas veran
stratli proseslar; reaksiya slrati

W(H2)=1.5-10" molekul/(sm*-san), kvant
¢iximi ¢(H2)=1.2 molek/kv, W(-H,S)=
1.63-10" molekul/(sm*-san), o(-HzS)=
1.3 molek/kv;

2. 5+10 dogige muddatinds bas veran
nisbaton zoiflomis proseslor; W(H,)=0.69-10"
molekul/(sm®-san), ¢(H2)=0.55 molek/kv, W(-
H,S)=0.08-10"°  molekul/(sm®-san),  o(-
H,S)=0.06 molek/kv borabar olur. Daha boylk
zaman fasilolorindo pargalanma vo yaranma
proseslori stasionar hala golirlor ki, hor iki
halda dizina va oksino gedon proseslorin
reaksiya suratlori bir-birina yaxinlagir.

o 300K-H2S ® 300K-H2 —A—473K-H2S  —a—473K-H2 X 573K-H2S X 573K-H2 & 673K-H2S & 673K-H2
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Fotoliz vaxti, daq

Sok.1. Fotokimyavi yolla hidrogen sulfid

in  mixtalif temperaturlarda parcalanmasi vo

molekulyar hidrogenin yaranmasmin kinetik asililigi (A-300, 0-473, x-573, x-673K, i=1.5-10"

kvant/san).
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Sakil 2-do karbohidrogen gazlarinin (C;-
C,) fotokimyoavi parcalanmasinin  Kinetik
asililig1 verilmisdir. Sokildon gorindiyd Kimi
bu dalga uzunlugunda karbohidrogenlords
fotokimyavi cevrilmo bas vermir. Bu hadisa

istifado olunan sualarin karbohidrogen gazlar
torafindon udulmamasi ilo baghdir. Mdvcud
gaz qarisiginda yalniz hidrogen-sulfid istifado
olunan dalgalar: intensiv udur va kimyavi
parcalanmaya moruz galr.

‘ o CHA o C2H6 & C3H8 —x  CAH10 % C5HI2 ‘

N*107-18 molek/cm3

X
-
X
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Sualanma vaxti, daq
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Sok.2. Karbohidrogen gazlarinin fotokimyavi pargalanmasinin kinetikasi

Tadqgig olunmus temperatur interva-
linda (AT=300+673K) H,S-in fotokimyavi
cevrilmo siroti temperaturdan zoif asilidir,

gostarilon intervalda artim 50-55% togkil edir
(sokil 3).
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Sok.3.  Hidrogen sulfidin  fotokimyavi  gevrilmosinin  temperatur  asililig:

(t=3000] [ Isan).
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Sokil 3-do verilon molumatlara osasan
Arrenius koordinatlarinda qurulmus oayriya
gora prosesin aktivlosmoa enerjisi hesablanmis
vo gOstorilmisdir ki, bu giymat AE=1.7
kkal/mol-a borabardir. Bu tortibdo olan
aktivlogsmo enerjisi bir gayda olaraq diffuziya
proseslorini xarakterizo edir, pargalanma vo
gopma reaksiyalar: ilo bagli olmur. Hidrogen-
sulfidin fotokimyavi parcalanma prosesinin
sratinin temperaturdan zoif asililig:1 da stibut
edir ki, prosesin ilkin marhalasinds yaranan
hidrogen atomu asanhqgla hidrogen-sulfiddon
daha bir hidrogen atomu gopararaq
molekulyar hidrogen yarada bilir. UB sualarin
tosiri ilo hidrogen-sulfid vo etilen garigigmin
fotolizi otrafh tadqiq edilmis [4,5] vo mioayyan
olunmusdur ki, hidrogen-sulfidin  fotolizi
zamani osason “qizgin” hidrogen atomlar:
yaranir. Bu atomlar izafi kinetik enerjiya malik
oldugu  dcun  prosesin  bas  vermo
temperaturundan asili olmayaraqg H,S-doan
hidrogen atomunu qopararag molekulyar
hidrogen omolo gotirirlor.  Bu proseslorda
hidrogenin kvant c¢ximi  @(Hz)=1-1.2
molek/kvant olur.

Bizim todqiq etdiyimiz gaz garisiginda
bas veron reaksiyalari gisa olaraq asagidaki
sokilda gbstarmak olar:

H,S — H*+HS oo Q)
H,S+H* > H,+HS*......... (2
HS+HS — H, +S, --oeeeveeen (3)
HS + HS —> H,S + S vvveeennen (4)
HS+S > H 4+ S, eeeeevmeeeennn (5)

HS + CxHy — H,S +CxHy------ (6)

Yaranan  “qizgin”  hidrogen  atomlarmin
(kinetik enerjisi normal soraitdo atom va
molekullarin kinetik enerjisindon ¢ox bdyuk
olan) zoiflomasini vo ya onlarin diger
hissaciklorlo  toqqusaraq 0z  enerjilorini
oturmoasini AE/E formulasindan istifads edorok
hesablamaq olur. ilkin kinetik enerjilori E vo
0, kitlalori My vo My olan iki elastiki sferik
kitlonin togqusmas: zamanu itirilon enerjinin
miqgdar: (7) disturu ilo hesablanir [6].

AE _ 2M .M, @)

E M, +M,
Bir togqusmada on boyik enerji itkisi o vaxt
bas verir ki, togqusan hissaciklorin Kitlalari
barabar (M1 =M>) olsun.

Aparilmig todgigatlardan belo naticaya
golmak olar ki, molekulyar hidrogenin
yaranmast boyuk ehtimalla “qizgin” hidrogen
atomunun  hidrogen-sulfiddon  daha  bir
hidrogen atomunu goparmas: naticasinds bas
verir.

NOTICO

1. Mirakkab tarkibli karbohidrogen gaz
garisigindan hidrogen-sulfidin foto-
kimyovi Usulla selektiv tomizlonmasi
prosesi tozyigin AP=1+15 kPa vo
temperaturun AT=300+673K inteva-
linda todqiq olunmusdur. Mioyyan
edilmisdir ki, gaz qarisiginda bu
dalgalar1  yalniz  hidrogen-sulfid
udaraq parcalanmaya moruz qalir.
Digar gazlarin fotokimyavi

parcalanmas:  faktiki olarag bas
vermir.

2. Miayyan  edilmisdir ki, qaz
garisiginda  olan  hidrogen-sulfid

fotolizdo yaranan qizgin hidrogen
atomlarmin vasitasilo 97%-o Qoador
selektiv parcalanaraq molekulyar
hidrogena vo kikirdsa (Sg) cevrilir.
Kinetik sahoda hor iki hal Ggtin kvant
ciximi  @(Hz2)=1.2 vo ¢(-H2S)=1.3
barabar olur.
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PHOTOCHEMICAL PURIFICATION OF GAS EMISSIONS OF OIL REFINING
FROM HYDROGEN SULPHIDE

I.1.Mustafaev, H.M.Mahmudov, S.A.Huseynova

Regularities of photochemical purification of complex hydrocarbonic mixes from hydrogen
sulphide have been analysed under pressure of gases within the 0.1+2.7 kPa, time of
irradiation is 0+30 min and at the temperature of 300+673K. As process indicators there are
measured rates of decomposition of hydrogen sulphide as well as hydrogen and sulphur
formation. It revealed that, ultra-violet radiation is absorbed only by hydrogen sulphide while
generated "hot" atoms of hydrogen in this process when entering detachment reactions formed
molecular hydrogen and sulphur. The mechanism of proceeding processes is discussed.
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