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Klaus prosesindan sonra qalan gazlarin torkibing uygun az qatiligh kiikiird qazlarimin xlorlu
ohanglo tutulmasi imkanlart vo saraiti 0yranilmisdir. MUayyan edilmisdir ki, H,S va SO,-nin birga

udulmas1 zamam adi soraitdo Sarbast

kukiird, kalsium-sulfit vo kalsium-sulfat alinir. Udma

prosesini 50°C-dan yuxar: temperaturda apardigda sarbast kikiird amala galmir. Absorbsiyanin
apardmasimin optimal garaiti miayyan edilmisdir: xlorlu shangin suspenziyasinda bark va maye
hissanin kiitlo nisbati (B:M)=1:2.5, gaz garisigimn xatti siirati 0.1-0.2m/san, temperatur 50°C.
Prosesin an lang marhalasinin fiziki absorbsiya oldugu goéstorilmisdir. Absorbent mahluluna hava
vermaklo CaSO; —u butlnluklo CaSO,- 2 kegirib bir mahsul —gips almaq, prosesin gedisinda amala
galmis CaCl,—in isa absorbentin barpasi iiciin istifadasi toklif olunur.

Acar sozlar: hidrogen-sulfid, kiikiird-dioksid, absorbent, xlorlu ahang

GIRIS

Muasir dovrds kukird torkibli qazlarin
zorarsizlosdirilmasi tokca ekoloji problemlarin
halli Giclin aparilmir, ham do bu gazlara sarbast
kikurd, gips vo basga mohsullarin alinmasi
monbayi kimi baxirlar. Belo ki, tobii kikurd
monbalori  artiq tilkonmak Gzradir vo oksar
Olkalordo kikird tolobatinin  bdyiik hissasi
qazlardan alman kiikiird hesabina 6doanir [1].
Hazirda H,S vo SO,-don sorbost kikird
almaqla onlarin zorarsizlosdirilmoasinin osas
emal Usulu Klaus prosesidir. Lakin, Klaus
prosesi ekzotermik vo ddnon olduguna gora
onanavi formada prosesin aparilmasi ekoloji
toloblora cavab vermir vo tullanti qazlarinin
yenidon tamizloanmasines ehtiyac yaranir [2,3].
Klaus prosesindon sonra qalan  qazlarin
tomizlonmoasi Usullart ti¢ qrupa boliintir [4,5]:

- Klaus prosesinin davami kimi H,S vo
SO, maye vo ya bork Kkatalizator
tizorindo  kukirde gevrilir.  Umumi
kikurdun tamizlonma daracasi 99-99.7
%-o gatir (Salfrin prosesi).

- Prosesdon alinan kiikiird torkibli gazlar
H,S-0  qodor reduksiya olunur va
sonradan H,S tutularaq prosesin
ovvalina qaytarilir. Reduksiya prosesi
alumokobaltmolibden katalizatoru
Uzorindo hidrogenin vo ya metanin

konversiya mohsullart H, va CO
istiraki ilo aparilir (Skot prosesi).

- Kukdrd tarkibli gazlar SO, va kikirds
godor oksidlosdirilir vo sonradan ya
kiikirdo ya da basqa bir mohsula
cevrilir. Bu halda iso tomizlonma
doracasi 99.9% toskil edir (Wellman-
Lord prosesi).

Bitin bu GOsullarda qazlar nisbaton
yuksok tomizlik hoddino c¢atdirilsa da, ya
hoddon artiq kapital qoyulusu talob olunur, ya
da texniki nasazliq tiziindon SO,:H,S nisbati
pozuldugda boyik ¢atinliklor bas verir. Digar
torofdon alinmis kiikiirdiin bir hissasi duman
soklindo itir. Klaus prosesindan sonra galan
qazlarin tomizlonmoasinin har ¢ Usulunda
tullantt qazlarinin tarkibinds H,S, SO, vo ya
hor ikisinin qarigig1 olur. Bu isa ekoloji tolabati
6domir. Ona gors belo gazlarmn, xisusi ilo az
qatilight qazlarin tomizlonmasi maye fazada,
absorberlordo  aparilmast  daha moQsado
uygundur [6]. Bu mogsadlo istifads olunan
absorbentin hazirlanmasi asan basa goalmali,
effektivliyi  yuksok, asan tapilan, zoaharli
olmamalidir. Adston bu ciir turs qazlarin
utilizasiyasi tigiin golovilordan, ya da onlarin
karbonatlaridan istifads olunur. Lakin H,S va
SO,-nin bir yerds oldugu gazlarin tutulmasi vo
zorarsizlosdirilmasi tgln galavilarin, xdsusi ila

https://doi.org/10.32737/2221-8688-2018-3-369-375


mailto:rena.vekilova.77@mail.ru
mailto:Ali.ibrahimov_i@mail.ru

370

M.M. OHMODOV vs b.

do sonmiis shangin totbiqi yararli deyil, ¢linki
olava olaraq H,S-in golovilorlo qarsiligl tasir
moahsullar1 — sulfid va hidrosulfidlarin yenidan
utilizasiyas: tolob olunur. Odsbiyyat icmali
gostorir Ki, bu ciir qazlarin, 0 cimladan Klaus
prosesindan sonra galan qazlarin tomizlonmasi
ucun (qatiiglart az olmasi sababindan)
oksidlogdirici absorbsiya tisullarina tstiinliik
verilir. MOvcud olan bu clr absorbsiya iisullar
icarisinds daha mohsur olanlar “Stretford” va
golovi-hidroxinon  disullaridir  [4,7]. Bu

usullarda oksidlesdiricinin barpasi iigiin ayrica
regeneratorlar istifads olunur va nisbstan baha
kimyovi reaktivlor talab olunur.

Bu baximdan toqdim olunan isdo sonaye
miqyasinda istehsal olunan, yuxarida sada-
lanan taloblori 6dayan va ilk dofs absorbent
kimi istifadasi toklif olunan xlorlu ohangin
kikurd torkibli qazlarin zorarsizlosdirilmasi
moqgsadi ilo istifado edilmasi daha mogsada
uygundur.

TOCRUBI HiSSO VO NOTICOLORIN ANALiZi

Tocruboalords istifado  olunan  xlorlu
ohong Rusiya istehsali olub asaqidaki torkibo
malikdir: Ca(ClO), - CaCl,- 2Ca(OH), ('OCT
P 54562-2011). Xlorlu ohongin tarkibindoki
Ca(OH), istehsalg1 torofindon olave edilib ki,
nimunadoki  Ca(ClO), uzun middst 06z
keyfiyyatini  saxlaya bilsin.  Ca(OH),-in
nimunads olmasi hazirlanmig moahlulda pH-1
9-a godor artirir ki, bu da goaloviliyin yiiksak
olmast sayasinde H,S va SO-nin udulma
gabiliyyatini artirir.

Qaz qarisigimi hazirlamagq ti¢iin hidrogen
sulfid Kipp aparatinda FeS vo HCI-un
(TOCT3118-77) qarsiliglt tosirindon alinir.
SO, (TOCT 9293-74) voa N, (TOCT 2918-79)
muvafiq balonlardan goéturalir vo reometrlo
Olctlorok  qazqolders  verilir.  Qazqgolder
ovvalcadon NaCl-un doymus moahlulu ilo
doldurulmusdur. Moshlulun Gzarina H,S vo
SO2-nin itgisi olmamasi ii¢lin kerosin alava
edilir. Homin mohlul sonradan gazin reaktora
verilmoasi Ggin italayici mahlul kimi istifads
edilir. Qaz garisi@inin udulmasi {igiin nozards
tutulmus reaktor daxili vo kOynok hissadon
ibaratdir. Koynok hisso termostatdan golon
mayenin dovr etmasi {igiindiir. Reaktorun asagi
hissasi konus sakilli olub, garigdirici ila tamin
edilib. Qazin maye ilo toxunma muddatini

artirmaq Uglin qaz siiso boru ilo reaktorun
dibina verilir. Reaktorun Umumi hacmi 350
ml, diametri yuxar1 hissado 30 mm, garisdirici
olan hissado 60 mm-dir. Reaktordan sonra
drekselds yod mahlulu goyulur ki, reaksiyaya
girmamis H,S va SO, qalarsa yod mohlulu
rongsizlosir,bu da  reaksiyanin  bitdiyini
gOstorir. Gotiiriilmiis xlorlu ohang
nlmunasinin malum metodika ilo [8] analizi
onun torkibindsa “aktiv xlorun” (hipoxloritin)
miqdarinin 32% (kiitlo) oldugunu muiayyan
edib.

Xlorlu shangin 20°C—do holl olmast 32.5
g/I-dir. Bu bark va maye hissonin (B:M) kiitlo

nisbatinin  (B:M)=1:30 olmas1 demokdir.
Owvalca xlorlu ohong distillo suyu ilo 1:30
nisbatindo  qarigdirilir, konar qarisiglarin

ayrilmasi ticiin mohlul suzilir. Qaz qarisig
reaktordaki xlorlu shangin soffaf mohluluna
asagidan yuxari 1 atm tozyiqds, 0.1-0.2 m/san
sratlo buraxilir. Yuxarida qeyd edildiyi kimi,
hidrogensulfidin ~ kalsium sulfid vo vya
hidrosulfids ¢evrilmasi arzu olunan deyil. Ona
gora H,S kalsiumhipoxloritlo reaksiyaya giro
bilocok stexiometrik migdardan az verilir.
Reaktora verilon model qaz garigiginin torkibi
belo olur: H,S - 1-3(mol%), SO, - 0.5-1.5
(mol%) (galan hissasi azot) (cadval 1).

Cadval 1. Model qaz garigiglarinin torkibi

Ne Qazlarin qarisigdaki hacm paylari,%

N H,S SO,
I 98.5 1 0.5
1 97 2 1
I 95.5 3 1.5
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Qaz qarisigt mohlulla tomasda olduqdan 4-6
dagige sonra kiikiirdiin ag suspenziyast omala
galir va todricon saralir. Buna oasasan fikir
sOylomok olar ki, adi soraitds avalco H,S-in
fiziki  absorbsiysi, sonra ise  mohlulun

komponentlari ilo kimyavi qarsiliqlt tasiri bas
verir. Belo ki, Ca(ClO), quvvatli asas va zoif
tursudan omalo galmis duz olduguna gora sulu
mohlulda hipoxlorit tursusuna hidroliz edir:

Ca(CIO), + 2H,0 — Ca(OH), + 2HCIO (1)

Almmis HCIO adi soraitdo ¢ox gucli oksidlasdirici, H,S isa giiclii reduksiyaedici oldugundan

asagidaki reaksiya gedir:

HCIO + H,S — S+ HCI + H,0 )

HCI hidrolizdon alinmig Ca(OH),-1a neytrallagir

Ca(OH), + 2HCI — CaCl, +2H,0  (3)

Yekun tanliyi belo yazmagq olar:

Ca(ClO), + 2H,S — CaCl, +2S+2H,0 (4

Alinmig kiikiird dekantasiya ilo ayrilir.
Dekantat stzalir, yuyulur va qurudulur.
Absorbentin kikirds gora tutumu 12 gram
kilkird/dm® saat olur. Absorbentin udma
tutumu onun bir litrinin bir saat orzinds

uddugu H,S vo SO,-nin tarkibindaki kikurdiin
kitlosinin absorbentin kitlosino olan nisbati
gotiralir. Qaz qarisigindaki SO, isa mohlulda
olan Ca(OH); tarafindan udulur.

Ca(OH), + SO, —» CaS0; + H,0 (5)

Cokantlindn  torkibindoki  CaSO;  va
CaSO4—Un kutlesini ayriligda miioyyan etmok
ucun reaksiya bitdikdon sonra suspenziyanin
Uzorino tomiz spirt olavo edilorak bir sutka
saxlanilir. Sonra ¢okiintii siiziiliib ayrilir,
80°C-do qurudulur. CaSOs-iin  kiitlasini
tapmaq Ucun c¢okunti kolbaya kecirilorok
Uzorina damci qifindan gatit HCI olava edilir.
Bu zaman ayrilan SO; azot qazi ilo Uftrilorok
ardicil birlogdirilmis NaOH olan dreksellordon
kecirilir. Yodometrik analizlo ¢ixan SO,-nin
midar1 vo uygun olaraq CaSOjs-Un Kutlosi
tapilir. Qalan CaSO4—iin kutlosi qravimetrik
usulla muayyan edilir.

Sonraki  tacribalords  temperaturdan

asilt olaraq reaksiya mohsullarinda kiikiirdiin
paylanmast  Oyronilmisdir. Codval 2-don
gorundiyil  kimi  50°C—ys qodor reaksiya
mohsullarinda  kiikird, Kkalsium sulfit vo
kalsium sulfat olur. Temperaturun sonraki
artimi ilo alinan kiikiirdiin miqdar1 azalir va
50°C-don sonra kikird daha  ylksok
oksidlosma doaracasine qodoar oksidlogir. Bu
onunla izah olunur ki, temperaturun artmasi
Ca(ClO),-nin hidrolizindon alinmis HCIO-nun
pargalanmasina sabab olur :
HCIO — HCI+O..

Alinmig  atomar oksigen daha gicli
oksidlasdirici oldugundan H,S-i sulfit vo sulfat
ionuna gadoar oksidlagdirir.

Cadval 2. Temperaturdan asili olaraq reaksiya mohsullarinda
kiikiirdiin paylanmasi (Kltlo %-i) (B:M = 1:30)

t°C S CaSO; CaSO,
20 6.90 9.13 83.97
40 2.52 9.48 88.00
50 - 9.81 90.19
60 - 9.81 90.19
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Prosesin otaq temperaturunda aparilmasi daha
sorfoli  olmasina baxmayaraq, mahluldan
sorbast kiikiirdiin ayrilmasi miisyyan ¢atin-
liklor yaratdigina goéro sonraki tacriibalorin
50°C-do aparilmasi qorara alinmigdr.

Codval 3-don gorundiyd kimi, B:M
nisbati artdiqca, absorbentin udma qabiliyyati

artir. B:M=1:2.5 olduqgda absorbentin kikirda
goéro udma tutumu 34 gram kiikiird / dm?® saat
olur. Aparilan tocrubalor gostorir ki, B:M
nisboti 1:2.5-don cox olduqda laboratoriya
soraitindo mohlulun garisdirilmasinda ¢atinlik
yaranir vo oOna @0ro sonraki todgigatlar
B:M=1:2.5 nisbatinds aparilir.

Cadval 3. Bark:Maye (B:M) nisbatindon asili olaraq absorbentin kiikiirde gora udma tutumu.

B:M Qatiliq, mol % t°C Absorbentin udma
H,S SO, tutumu
Qram S/dm?® saat
1.25 1 0.5 50 34
15 1 0.5 50 30.3
1:10 1 05 50 26.8
1:20 1 0.5 50 20,4
1:30 1 0.5 50 12,5

Alinan ¢6kiintiiniin torkibinde CaSO; vo CaSO, —in kitls nisbati 1:2.2 olur.

Sokil 1-do qaz qarigiginin udulma
vaxtimin onun sarf olunma siratindon asililigi
verilib. Udulma vaxti dedikds verilmis B:M
nisbatinds xlorlu shang msahlulunun H,S va
SO;-ni saxlama vaxti gotiriliir. GOrlinduyu
Kimi sdratin 10 ml/dag-don 100ml/dag-ya

T,doq“
500+
450f
400¢
350+
300+
250¢
200¢
150f
100}

50¢

godor artmasi ila, vahid zaman arzinds verilan
H,S vo SO, —nin miqdar1t ¢ox oldugundan
udma vaxti azalir. Eyni hali qarisigdaki

gazlarin (model I, Il, I1l) gatiliglarinin artmasi
zamant da gormok olar. Belo ki, qatiliq az
oldugca udulma da daha uzun middoto basa
catir.

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 V.ml/dog

Sakil 1. Absorbentin udma vaxtinin qaz garigiginin verilms siiratindon asliligi.
1,2,3 ayrilari miivafiq olaraq 1, 11, 111 model gazlar ticiin. B:M=1:2.5, t=50°C

Udulma vaxtmin temperaturdan
ashiliginin  todqgiqi  goOstordi ki (sokil  2),
temperaturun 50°C-ys godor artmas: ilo udma
vaxtt azalir. Sonra iso demok olar ki clzi

doyisir. Bu onunla izah olunur ki, 50°C-ys
gadar H,S va SO,-nin absorbent kompo-
nentlori ilo qarsiligl tasiri basa catir.
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T;daq“
500+
450+
400+
350+
300+
250+
200+
150+
100+

501

i

20 30 40 50 60 70 80 90 100 t°C

Sakil 2. Absorbentin udma vaxtinin temperaturdan asliligi.
1,2,3 ayrilori muvafiq olaraq I,11,111 model gazlar tigin, B:M=1:2.5

Codval 4-do  qazlarm  verilmo
sratlorindon vo temperaturdan asili olaraq
H,S vo SOs-nin udulma vaxti vo udulma
doracasi  gostorilib. Qazin  verilmoa  slrati
artdigca gazin maye ilo toxunma vaxti
azaldigindan udulma vaxti da azalir. H,S-in
miqdart stexiometrik migdardan az olduguna,

homginin hipoxlorit ionu ilo kimyavi qarsiliqh
tosir  reaksiyasmin  stiroti  ¢ox  boylk
oldugundan onun udulma daracasi 100% olur.
SO;-nin (5) reaksiyasi Uzrs udulmasi: daha lang
gedir. Ona g0rs gazin verilma slrati 0.3 m/san
oldugda SO,-nin udulmasi tam bag vermir.

Cadval 3. Qazlarm verilma suratlorindan va temperaturdan asili olaraq
H»S va SO,-nin udulma vaxti vo udulma daracasi.

Sirot, m/san | Temperatur, °C | oc(H,S),% | o(SO,) % Udulma miiddati,dag.

25 100 100 462

0.1 50 100 100 270
75 100 100 270
95 100 100 269
25 100 100 152

0.2 50 100 100 120
75 100 100 118
95 100 100 118
25 100 99,6 44

0.3 50 100 98.4 32
75 100 98,1 30
95 100 98 28

Odobiyyat materiallarindan da ballidir Ki
[9], CaSO; hava O, ilo asanligla CaSO4-2
cevrilir.  Ca(ClO),-nin  mihitds olmas1 bu
prosesi daha da asanlagdirir. Belo ki, udma
prosesi basa c¢atdigdan sonra mohluldan 30
dagige orzinde 50 ml/doq siratlo hava

buraxilir. Yuxarida gqeyd edilon metodika ils
analiz apardiqda alinmis ¢okiintiido CaSOj
muayyan edilmomisdir. H,S va SO, tamamila
bir mohsula - sulfata gador oksidlosir. Cokunti
ayrildigdan sonar mohlulda galan CaCl,
yenidon Xxlorlu shongin alinmasi {igiin istifado
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oluna bilar. Muayyan monada absorbentin
barpasi, hom do sonda gips alinmasi prosesin

daha ucuz basa galmasina sabab olur.

Beloliklo, aparilmis tocriibalorin  naticasi
olaraq demak olar ki, xlorlu shang az qatiligh
kikurd torkibli qazlarin zararsizlosdirilmasi
tcln tatbiq edils bilar.
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ADSORPTION OF LOW CONCENTRATION SULPHUR-CONTAINING GASES WITH
CHLORINE LIME

M.M. Ahmadov, A.l. Ibrahimov, R.M. Vakilova, R.G. Hamidov

Institute of Catalysis and Inorganic Chemistry named after Acad.M.Nagiyev
H.Javid ave., 113, Baku AZ 1143, Azerbaijan Republic; e-mail: rena.vekilova.77@mail.ru;

Ali.ibrahimov_i@mail.ru

Adsorption possibilities and conditions of low-concentration sulphur-containing gases imitating Claus
process residual gases with chlorine lime were analyzed. It found that in terms of joint absorption of
hydrogen sulphide and sulphur dioxide there appear free sulphur, calcium sulfite and potassium sulfate
under normal conditions. When adsorption process is performed above 50°C no free sulphur is formed.
Optimum condition of adsorption process is as follows: correlation of solid and liquid phases in
absorbent is S:L =1:2.5, linear rate of gas mixture supply is 0.1-0.2 m/sec., temperature is 50°C. The
slowest stage of the process was found to be a stage of physical adsorption. It was suggested to perform
absorption process at air supply into absorbent solution which makes it possible to turn calcium sulfite
into potassium sulfate (gypsum) and apply calcium chloride for regeneration of initial absorbent.
Keywords: hydrogen-sulfide, sulfur dioxide, adsorbent, chlorine lime.

ABCOPBIIUA HU3KOKOHII[EHTPHPOBAHHBIX CEPOCOJEPKAILIHX I'A30B
XJIOPHOH U3BECTBIO

M.M. Axmeoos, A.A. Hopazumos, P.M. Bexunoea, P.I'. 'amudos
Uncmumym kamanusza u Heopeanuueckou xumuu um. akao. M.Hazuesa

Hayuonanvnoii AH Azepbaiioscana
AZ 1143 Baxy, np.I" [ocasuoa, 113, e-mail: rena.vekilova.77@mail.ru; Ali.ibrahimov_i@mail.ru

H3yuenvl 603MOJCHOCU U YCNOGUS NOTOWEHUSI XJIOPHOU U3BECTbIO  HUSKO-KOHYECHMPUPOBAHHBIX
CEPOCOOEPICAUUX 2A308, UMUMUPYIOWUX COCMA8 OCMAMOYHBIX 2a306 npoyecca Knayca. Ycemanosneno,
YUMo NpU COBMECMHOU abcopoyuu cepo8odopoda u OUOKCUOA cepbl NPU 0ObIUHBIX YCI08UAX 00PA3YIOMCA
c60600Has cepa, cynbgum Kanvyus u cyasgam xamsyus. Ipu nposedenuu npoyecca eviuwe 50°C
c80000mHas cepa He 0bpazyemcsi. Bvisieneno onmumanvbroe yciogue abcopoyuu: coomuouierue meepoou u
arcuokoll gpasz 6 abcopbenme TI)K = 1: 2.5, nunetinas cxopocms nodawu 2azoeou cmecu 0.1-0.2 m/cex,
memnepamypa pacmeopa S50°C. Ioxaszano, umo naubonee mednennoii cmadueii npoyecca A6IAemcs
cmaous Qusuyeckou abcopoyuu. I[Ipednoxcerno nposedenue npoyecca abcopoyuu npu nooave 6030yxa 6
pacmeop abcopbenma, umo no360asem KOIUYECMBEHHO NPespamumys CyIb@um Kaavbyus 6 cyavgham
Kanbyusi (2unc) u UCnoIb308amv 00pPA308a8WUNICA XA0PUO Kaibyusi O peceHepayuu UCXO0OHO20
abcopbenma.

Knrouegvie cnosa: ceposooopood, Ouokcuo cepvl, abcopbenm, X10pHaAs U38eCib.
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