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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualhgi Ultrabandvsayi siialarin tasiri ilo bas veran
kimyavi reaksiyalarm tadqiqi onlarin kinetik xiisusiyyatlori, o ciimladon
geyri-tarazl reaksiyalarin siirot parametrlori haqqinda melumat almaga
imkan verir. Bu molumatlar texnoloji proseslorin elmi asaslarmin
yaradilmasi ii¢lin vacibdir. Fotokimyavi proseslorin selektiv ve yiiksak
siiratlo, hom do daha “yumsaq” soraitde bas vermasi bir ¢ox enerjitutumlu,
coxmorhaloli  proseslorin  hoyata  kegirilmasine vo  fotokimyavi
texnologiyalarin tetbiqi liclin yeni imkanlar yaradir. Bu baximdan
karbohidrogen qaz qarisiginin fotokimyavi tsulla hidrogen-sulfiddon
tomizlonmoa proseslorinin toadqiqi hom fundamental, hom do praktik
cohatdon boylik shomiyyoto malikdir. Belo ki, ananavi enerji monbayi
kimi istifade olunan karbohidrogen -ehtiyatlarmin getdikco azalmasi
onlardan gonaatlo istifade edilmasi moasalosini qarsiya qoyur. Diger
torofdon, otraf mihitin ¢irklonmasinin garsisinin alinmasi probleminin
halli karbohidrogenlorin yanmasi noticesindo atmosfers atilan zarorli
maddoalorin azaldilmasini taleb edir. Neft-qaz sonayesinin miixtalif
morhalalorinds samt qazlari, yan mahsul kimi yaranan vo bir ¢ox hallarda
mosoallords yandirilan qgazlarin hom enerji, hom do kimyavi xammal kimi
istifado olunmasi, onlarm ilkin olaraq hidrogen-sulfiddon tomizlonmasini
tolob edir. Azorbaycan neft sonayesinde bu gazlarm hacmi 200-500
milyon kub metrlarle 0l¢iilir. Ona gore do, karbohidrogen osasli qaz
qarisiglarinin hidrogen-sulfiddon tomizleanmasi yanacag-enerji ehtiyatlarina
gonaat edilmasi vo otraf miihitin qorunmasi problemlarinin halli {igiin
vacibdir.

Hidrogen-sulfid qazi ultrabandvsayi siialart effektiv uddugu halda
(A=253 nm), digor karbohidrogen gazlar (CxHy) bu oblast {igiin soffafdir.
Sistemin bir komponent terafinden UB-giialarm udulmasi, molekulyar
qarsiliglt  tesir  naticesinde  enerjinin  sistemdo  dissipasiyasi
ganunauygunluglarmin  dyronilmasi niive kimyasmin fundamental
mosalalari sirasma daxildir vo nisbaton az dyranilmis sahadir.
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Aparilmig todqiqatlarda asason UB-giialanmanin goriinen oblasta yaxin
intervalinda (A=253+365 nm) H,S+karbohidrogen qazlarmin  fotolizina
baxilmigdir.

Dissertasiya isinin moqsadi: Torkibindo hidrogen sulfid olan
miirokkab karbohidrogen gaz garigiglarinda ultrabondvsayi siialarmn tosiri ilo
bas veran fiziki-kimyavi proseslarin kinetikasmm tadqiqi ve qaz qarisigimin
hidrogen sulfidden tomizlonmasinin optimal soraitinin
milayyanlagdirilmasinden ibaratdir.

Qarsiya qoyulan moqsada catmagq iiciin asagidaki moasalalor
hall edilmisdir:

. Hidrogen-sulfidin fotokimyavi parcalanma kinetikasina qazin
torkibinin, temperaturun, H,S-in parsial tozyiqinin vo slialanma
intensivliyinin tasirinin tadqiqi

. Fotokimyavi proseslarin siiratina oksigenin tasirinin tadqiqi

. Fiziki-kimyavi parametrlorin genis doyisme intervalinda hidrogen
sulfidin pargalanmasimin kvant ¢iximmin toyin edilmasi ve
parcalanma prosesinin optimal garaitin miiayyonlasdirilmasi

. Bas veron proseslorin formal-kinetik sxeminin hazirlanmasi vo bu
modelo goro hesablamalarin aparilmasi, naticalorin eksperimental
naticalarle miigayiso edilmasi

. Optimal goraitdo aparilan proseslorin ekoloji vo texniki-igtisadi
gostaricilorin miiqayisali tohlili
Dissertasiya isinin elmi yeniliyi: Ik dofs olaraq karbohidrogen

osasli miirokkeb qaz qarisigqlarinda hidrogen-sulfidin parg¢alanmasinin
kinetik xiisusiyyotlori toadqiq olunmus, ultrabondvsayi siialarin tosiri
altinda hidrogen-sulfiddon ayrilan “qizgin” hidrogen atomunun miihitin
molekullar1 ilo qarsiligh tasiri-termolizasiya vo kimyoavi reaksiyalarin
mexanizmi todqiq edilmisdir. 91 reaksiyadan ibarat kinetik model toklif
edilmis vo model asasinda hesablanmis parametrlarle tocriibi naticalorin
uygunlugu askar edilmisdir ki, bu da fotokimyavi iisulla qaz garisigimin
hidrogen-sulfidden tomizlonmesi prosesinin elmi asaslarm toskil edir.



Miidafiaya ¢ixarilan asas miiddaalar:

. Miirokkab torkibli karbohidrogen qaz qarisiginin torkibindan,
temperaturdan vo hidrogen-sulfidin parsial tozyiqindon asili olaraq
onun fotokimyoavi tisulla parc¢alanmasinin kinetik
ganunauygunluqlari;

. Oksigenin hidrogen-sulfid torkibli miirokkeb qaz qarigigina daxil
olmasi naticasinde SO, ve SO; birlogsmalorinin yaranmasi ilo bas
veran fotokimyavi proseslorin 6zslliklorinin miiayyoanlasdirilmasi;

. Hidrogen-sulfid torkibli miirokkeb qaz gqarisiginda bas veran
fotokimyoavi proseslarin kinetik modeli vo modelo goéra hesablanmig
naticalarin tacriibi qiymatlarle uygunlugunun miisahids olunmasi;

. Miirakkab torkibli qaz garigiginin hidrogen-sulfiddon tomizlonmasi
prosesinin  bazi ekoloji vo texniki-iqtisadi = gdstoricilarinin
qiymatlondirilmesi;

. Neft-qaz sonayesindo yaranan mirokkeb qaz qarisiginin enerji

moanbayi vo kimyavi xammal kimi istifade olunmasinda hidrogen-

sulfidin yaratdigi ekoloji problemin hallinin elmi asaslarinin
yaradilmasi.

Isin praktiki shomiyyati: Dissertasiyada alman elmi naticalor va
praktik tovsiyoslor hom niivo kimyasmmin fundamental aspektlarinin
inkisafinda, hom do neft-qaz sonayesinin yan msahsullarinin
doyoerlondirilmasinde boylik praktik ohomiyyote malikdir. Miirakkab
sistemlorde hidrogen-sulfid molekullarmin ultrabandvsoyi stialarin tosiri
altinda hayacanlanmasi, “qizgin” atomlarin yaranmasi, molekullararasi enerji
miibadilesi, hidrogen atomunun termallagma mexanizmi vo s. kimi
proseslorin kinetikasinin dyranilmasinden alinan naticaler vo toklif olunan
kinetik model yiiksok enerjilor kimyasinin inkisafi ii¢iin oshomiyyat dasiyir.
Qazlarin fotokimyavi iisulla hidrogen-sulfiddon tomizlanmasinin optimal
soraitinin tapilmasi, habelo bu prosesin ekoloji vo texniki-igtisadi
gostaricilorinin qiymatlondirilmasi niive kimyasi texnologiyalarinin elmi
dsaslariin yaradilmasinda miihiim bir marhaladir.



Naticalarin etibarhihg bas veran proseslorin siiratinin vo moahsullarin
kvant ¢iximinin tayin edilmasi, kinetik qanunauygunluglarin tacriibi tisullarla
Oyronilmasi, bag veran reaksiyalarin kinetik modelinin qurulmasi, model
osasinda hesablamalarm aparilmasi v naticalarin miiqayisasi yolu ilo tomin
edilmigdir. Alinan naticaloarin, irali siiriilon miiddsalarin ve tévsiyalorin niive
kimyasmmin fundamental prinsiplori asasinda izah oluna bilmasi onlarin
etibarliligini artirir.

Dissertasiya isinin aprobasiyasi. Dissertasiya isinin naticalari
asagidaki elmi tadbirlorde miizakire olunmusdur:

- AkryasnbHble IpOOJIEMbI XUMHH BBICOKUX 3Hepruil. Beynalxalq konfrans.
Mocksa-2009
- Radiasiya Problemlari Institutunun 40 illik yubileyina hasr olunmus “Niive
Enerjisinin Dinc Moaqsadlorlo Istifadesi Perspektivlori” Beynolxalq
Konfrans. Baki- 2009
- AMEA-nin miixbir tizvii, 9.e.x., prof. A.A. Qaribovun anadan olmasinin 60
illiyina hasr olunmus ‘“Radiasiya vo atraf miihit” Respublika elmi konfransi
(1-2 Iyun 2010, Baki, Azarbaycan)
- Alternativ vo barpa olunan enerji manbalarindon istifadonin perspektivlari.
Baki -2011
- The V International Conference ‘“Perspectives of peaceful use of Nuclear
Energy” (November 21-23, Baku 2012, Azerbaijan)
- NATO Advanced Research Workshop Black Sea: Strategy for Addressing
its Energy Resource Development and Hydrogen Energy Problems. Batumi-
2012, Georgia.
Nosr olunmus islor. Dissertasiya isinin naticalorine gora 11 elmi
asar, o ciimladon 6 maqalo vo 5 maruzs tezislari dorc olunmusdur.
Dissertasiyamin qurulusu vo hacmi. Dissetasiya isi girisdon, dord
fosildan, natice vo adabiyyat siyahisindan 150 sahifoda, o ciimladon 33 sokil
voa 16 cadvalds sorh olunmusdur.



ISIN MOZMUNU

Birinci fosil adobiyyat icmalina hasr olunmusdur. Tabii qazin vo
istehsal proseslorindo yaranan qazlarin torkibinde olan hidrogen-sulfidin
parcalanmasi vo ya ayrilmasina hasr olunmus ¢oxlu sayda tadqiqatlar tohlil
edilmigdir. Bu todqiqatlar arasinda fotokimyovi lisul 6z selektivliyi vo
orijinalligr ilo forglonir. Hidrogen-sulfid qazi goriinon oblasta yaxin dalga
uzunlugunda ultrabondvsoyi siialar1 effektiv udur ve naticodo onun
parcalanmasi bas verir ki, bu da asasen hidrogen gazinin ve kiikiird
elementinin yaranmasina sabab olur. Eyni zamanda karbohidrogen qazlar
bu oblastda stlialart udmadig tigiin pargalanmuirlar.

Ultrabondvsayi slialarin  tosiri ilo  hidrogen-sulfidin  miixtalif
mithitlorde pargalanmasmin kinetika vo mexanizmi miiqayisali tohlil
olunmus va gostarilmisdir ki, miirokkab karbohidrogen qazlarmim torkibinda
olan H,S-in pargalanmasi sistemli vo ardicil sokilds toedqiq olunmamigdir. Bu
foslin sonunda dissertasiya isinin qoyulusu asaslandirilmis vo tadqiq olunan
obyektlor hagqinda malumatlar verilmisdir.

Ikinci fasilda tadqiqat isindo istifade olunan metodika, cihaz ve
avadanliglar hagqinda melumat verilmigdir. Cihazlarm isloma prinsipi,
doracalonmasi, 6lgmoe zamani yol verilo bilon xatalar gdstorilmis, tedqigat
isinin yerine yetirilmasinde qaz niimunalorinin hazirlanma veo analizi
{isullar1 atrafli sohr olunmusdur. Ilkin qaz ve onlarm ¢evrilme mehsullarinmn
¢iximi miixtalif cihazlarla “Qazoxrom 31017, JIXM-8M/]] ve “Svet-102” ilo
analiz olunmus, siia manbayi kimi A=250+365 nm dalga uzunluglu siia
buraxan DRS, BUV va PRK lampalarindan istifads edilmisdir.

Kinetik modelin qurulmasi, hesablama {iglin riyazi programin segilmosi
osaslandirilmigdir.

Uciincii fasilda torkibinds hidrogen-sulfid olan miixtalif torkibli
qaz qarisiglarinin fotokimyavi ¢evrilmalari vo oksigenin bu cevrilmalora
tosiri tadqiq olunmusdur. Bu fasilde hidrogen-sulfidin pargalanmasi,
kiikiirdiin vo hidrogenin yaranmasinin kinetik ganunauygunluglari, habelos
oksigenin oalave edilmasi ilo kiikiird oksidlarinin yaranma kinetikasi



Oyronilmisdir.

Dordiincii fosilds hidrogen-sulfid torkibli qaz qarisiglarmin

fotolizi proseslorinin riyazi modellogdirilmasi ve alinan naticalarin

eksperimental naticalarle miiqayisasi verilmisdir.

Fotokimyavi proseslords karbohidrogen asasli qazlarin hidrogen-

sulfidden temizlonmasinin ekoloji va texniki-iqtisadi qiymeatlondirmalari
aparilmigdir.

ISIN ©8SAS MOZMUNU
Dissertasiya isinin mantiqi ardicilligim tomin etmoak va etibarl

naticaloar alde etmak li¢iin 4 qrupa ayrilan asagidaki todqiqatlar aparilmigdir:

1.

Hidrogen-sulfidin va tarkibinde hidrogen-sulfid olmayan model qaz
garisiginin  (karbohidrogenlor - CO,, CO, hava) ayri-ayriligda
fotolizinin Oyranilmoasi: baglangic maddalorin sarfolunma, habels
omodla galan yeni mahsullari yaranma kinetikasinin tadqiqi.
Hidrogen-sulfid torkibli miirokkeb qaz qarisigimin fotolizinin
todqiqi. Bu todgiqatlarda hidrogen-sulfidin qarisigda parsial
tozyiqinin, siialanma miiddatinin, temperaturun, oksigen oalavasinin
vo digor parametrlorin hidrogen-sulfidin pargalanma, habelo
hidrogenin vo kiikiirdiin yaranma kinetikasina tosirinin dyranilmasi.
Eksperimental tadqiqatlardan alinmig naticalorin ve adabiyyat
materiallarmin  miiqayisali tohlili naticesinde hidrogen-sulfid
torkibli qaz garisiglarinin fotolizinin 91 reaksiyadan ibarat kinetik
modeli toklif olunmus ve bu model asasinda riyazi-kinetik
modellagdirmenin aparilmasi.

Azarbaycanin neft-qaz sonayesinda tadqiq olunan gaz qarigiginin
potensialinin va onlarm otraf miihits tosirinin qiymoatlondirilmasi,
qaz qarisigimin hidrogen-sulfiddon fotolitik tomizlanmasindon sonra
ekoloji riskin azalmasi vo prosesin bazi texniki-iqtisadi va ekoloji
gostaricilarinin hesablanmasi.

Neft-qaz sonayesinda yan moahsul kimi yaranan qaz potensialimn

va torkibinin qiymoatlondirilmasi. Azorbaycan Dovlet Neft Sirkotinin



ayri-ayr1 istehsalat sahalarinde mosal tasarriifatinda yandirilan ve ya, bu vo
ya digor sokildo atmosfero atilan qazlarin illik miqdarn ve torkibi
daqiglasdirilmisdir. Gosterilmisdir ki, 2009-2011-ci illorde NQCI-lards
ildo 100-400 mIn m’ samt gazlar1 vo neft emali miiossisalorinda 15-20 min
m’ karbohidrogen qaz qarisigi yan mehsul kimi yaranir. Transmilli Neft
Sirkotlorinin do atraf miihite atdigi qazlari nazero alsaq, bu miqdar
ohomiyyatli doracada artacaqdir. Bu gazlarin toerkibinds H,S-in qatiligi
1.0-1.5 %-o ¢atir. Qalan hisso asason hidrogen ve metandan, 25-30%-2
yaxin is9 C,-Cs karbohidrogenlordon ibaratdir. Oksigensiz vo oksigen
torkibli qazlarda su buxarmin gatiligi 0.6%-don ¢ox deyildir.

Mbasal tosorriifatindan atmosfers atilan qaz qansiZimn otraf
miihito tosirinin qiymatlondirilmasi. Atmosfer havasinda hidrogen-
sulfidin yol verilon gatiliq haddi H,S,,.,= 0.01 mg/m’-a barabardir. Avropa
Direktivlorine gore yanar gazlarda hidrogen-sulfidin migdar1 0.001 mq/m’
ola bilor. Biitiin hallarda miiqayisalar gostorir ki, 1.4 % hidrogen-sulfidin
olmasi gaz qarisigin ekoloji cohatdon tahliikali edir. Belo gazlar yanarken
tistli qazlarinda SO,-nin kiitlosi H,S-o nisbaton taqriben 2 dofe artir:
2H,S+30,—2S0,+2H,0. Tullant1 qazlarmin atmosferde paylanmasi
“UPRZA EKOLOQ 2.25” programu vasitasi ilo hesablanmigdir. Manbadon
on yaxin moasafods yaranan yeriistli qatiligin qiymetlari hesablanmigdir.

Ona goro do neft-qaz senayesindo yaranan qaz qarisiglarindan H,S-in
yol verilon qatiliq haddine goder tomizlenmesi zoruridir. Teomizlomo
prosesi qazin ekoloji  xiisussiyyatlorini  yaxsilagdirr  vo  enerji
xiisusiyyatlarini shomiyystli derocads doyisdirmir.

Tomiz hidrogen-sulfid va torkibinda hidrogen-sulfid olmayan
karbohidrogen qaz qarisigimin fotolizi cive lampasinin A=254 nm dalga
uzunlugunda, hidrogen-sulfidin miixtalif tazyiqlorinde (P=0+2.66 kPa) va
1=0+0,5 saat intervalinda todqiq olunmusdur. Gdostorilmisdir ki, H,S-den
molekulyar hidrogenin kvant ¢iximimin maksimal giymati 1.2 -a barabear
olur.

Tazyiqin sonraki artimi ( P>1.33 kPa) hidrogenin yaranma siiratino vo
kvant ¢iximia tasir etmir. Hidrogen-sulfidin fotolitik parcalanmasinin
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onun baglangic tozyiqinden asililigi reaksiya gabinda gaz molekullarmin
diffuziyasi vo onlarm is1q kvantlar ilo qarsiligh tosirde olmasi ehtimali ila
baghdir. Cox asagi tozyiqlorde isiq kvantlar1 hidrogen molekullar ilo
qarsiligh tasirds olmadan kegirlor vo yalniz kvantlarin az bir hissasi H,S
torafindon udulur vo kimyovi reaksiya bas verir. H,S-in reaksiya gabinda
tozyiqi artdigca onun igiq kvantlari ilo garsiliqli tosirde olma ehtimali artir
vo tabii hidrogenin yaranma siirati vo kvant ¢iximi yiiksalir. Bu artma ela
bir Py, tozyige gadar davam edir ki, reaktora diigon A=253.7 nm uzunluga
malik biitlin kvantlar hidrogen-sulfid torafindon udulur ve fotokimyavi
cevrilma bas verir. Hidrogen-sulfidin tozyiqinin P> Py, sortini ddoyon
biitiin tozyiqlorinde bas veran fotokimyoavi reaksiyanin siirati isiq
kvantlarinin intensivliyi (I) ilo miiayyan olunur.

Tomiz karbohidrogen (C;-Cs) qazlarinin UB siialanmanin tasiri altinda
parcalanmasinin kinetikasinin tadqiqi gosterir ki, istifade olunan bu dalga
uzunlugunda karbohidrogenlarde fotokimyavi ¢evrilma bas vermir. Digar
torofdon proses zamami molekulyar hidrogenin yaranmasi miisahide
olunmamigdir. Bu da karbohidrogen qazlarda istifade olunan dalga
uzunlugunda siialar1 udaraq dissosiasiyaya gotiron hayoacanlanma
soviyyalarinin olmamasi ilo baglidir.

Qaz qansiglarinda hidrogen-sulfidin fotolitik parcalanmas1 vo
molekulyar hidrogenin yaranmasi proseslori todqiq olunmusdur. Hidrogen-
sulfidin ilkin qatilig1 3.8 10" molek/ml olan qaz qarisigi A=253 nm dalga
uzunluqlu is1iq ilo (BUV, PRK-4, DRS 0,03+0,3 MPa, Hg-buxari)
stialandirilmigdr.

Sokil 1-de H,S-in slialanmasi zamani qatiligin (N) ilkin qatiliga (N,)
nisbatinin, yoni N/N,-in zamandan asililig1 verilmisdir.

Almmis qrafikdon goriiniir ki, H,S-in fotokimyavi parcalanmasi
naticasinda qaz qarisiginda onun konsentrasiyasi eksponensial (N/Ny=exp-
(0,0047*t) olaraq azalir vo t= 500 san miiddatinde N/Ny=0,1 olur ki, bu da
ilkin hidrogen-sulfidin n>90%-nin par¢alanmas1 demakdir.

Bu qaz gqarisiglarinin temperaturlariin  forqli olduglarini, habels
fotokimyavi proseslor zamani temperaturun doyisdiyini nazors alaraq



11

fotoliz proseslorine temperaturun tosirini dyronmok miihiimdiir. Miixtalif
temperaturlarda qaz garigiginda hidrogen-sulfidin pargalanmasi kinetikasi
sokil 2-do verilmigdir. Zamanin t>5 daq qiymotlarinde qaz qarisiginda
hidrogen-sulfidin 90%-don ¢oxu parcalanir.

-0,0047x
y=e®
1,00

0,90
0,80 \
0,70 \
0,60 AN
3 \
0,50 \
0,40 <
0,30 \
0.20 \
0,10 ~——
0,00 T T T

(0] 100 200 300 400 500 600 700 800

t,san

NNo

Sakil 1. Hidrogen-sulfidin fotokimyeavi parcalanmasiin kinetikasi
(T=300K, P=1.33 kPa, I=10" kvant/san)
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Sokil 2. Hidrogen-sulfidin miixtalif temperaturlarda fotokimyavi
pargalanmasinin kinetikasi (i=2,5%10'° kvant/san, t=5 daq).

Otaq temperaturunda 5 doqige miiddoatinde hidrogen-sulfidin
fotokimyavi g¢evrilma doaracasi 16% olur, bu proses 673K temperaturda
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27% toskil edir ki, bu da reaksiya siiratinin Wg73/W300=1,6 dofo artmasi
hesabina bas vermis olur.

Molekulyar hidrogenin yaranmasinin orta aktivlosme enerjisi AE=1,7
kkal/mol-a baraberdir ki, bu giymet prosesin tamamila fotokimyoavi yolla
bas vermosini bir daha tasdigloyir. Dissertasiyada H,S-in fotokimyavi
parcalanmasina temperaturun tosiri otrafli tadqiq olunmusdur. Tadqiq
olunmug temperatur intervalinda siialanmanin ilkin 10 deqige miiddatinda
hidrogen-sulfidin qatiliginin  98+99 %-a qodori fotokimyoavi tasir
naticasinde molekulyar hidrogena vo kiikiird elementine gevrilir. Fotoliz
naticosinde qaz qarigigindan miixtalif temperaturlarda (T=300K, 473K,
573K ve 673K) hidrogen-sulfidin parcalanma ve molekulyar hidrogenin
yaranma kinetikasi todqiq edilmis vo naticalar 3-cli sokilde verilmisdir.
Kinetik ayrilorden goriindilyli kimi tadqiq edilon temperatur intervalinda
10 doqige miiddstinde hom H,S-in parcalanmasi, ham do molekulyar
hidrogenin yaranmasi proseslori stasionar vaziyyata galir.

| O 300K-H2S 8 300K-H2 A 473K-H2S A 473K-H2
O 573K-H2S ®  5T3K-H2 O 673K-H2S & 673KH2
g "‘E 4,00 ﬁ i
3,50 A
: il !
z\ g 3,00 T o ;! _
g < 2,50 4 He
Sl
5 S 2,00 1 z
m —
S 150 1 *g
< <o
g 100 18 aé‘)o\ HS
S 0,50 o Bas
;: Badg
S 0004 : : : 2 . 3
0 > 1lQotolizlvsaxtl,d%((]). 25 30

Sokil 3. Qaz qarisiglarinda  fotokimyovi yolla hidrogen-sulfidin
parcalanmasi vo molekulyar hidrogenin yaranmasimnin kinetikasi (77-300, A-
473, 0-573, 0-673K, i=1,5*%10"° kvant/san).
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Tadqigatlarin naticasinde malum olur ki, biitiin temperaturlarda
kinetik oblast asason iki hissaya béliiniir: Proseslorin baslangicinda, yoni
0+5 doqige miiddotinde bas veran siiratli proseslorde kvant ¢iximlari
¢(H,)=1,2 molek/kv, ¢(-H,S)=1,3 molek/kv, 5+10 doqige miiddotinds iso
bu kemiyyaetlar azalaraq, ¢(H,)=0,55, ¢(-H,S) =0,06 giymatlorini alir. Bu
gostorir ki, ham temperaturun, hoam do slialanma miiddatinin proseslorin
basverma siiratine tasiri vardir. Siialanma miiddatinin 15 daqiqadan bdyiik
giymotlarinds hidrogen-sulfidin qatiligi 98+99%-a qodor azalir ki, bu da
otraf miihit {i¢lin ciddi problemlor yaratmur.

UB siialarm tosiri il H,S-in vo H,S-C,H,4, H,S-CH,4 gaz qarisiglarmin
fotolizi otrafli tadqiq edilmisdir. Bu tadqigatlarin miislliflori miioyyan
etmiglor ki, hidrogen-sulfidin fotolizi zamam osason “qizgmn” hidrogen
atomu yaranir. Bu atomun dagidigi kinetik enerjinin miqdari taqribon 1 eV
tortibindo olur. e(H") asagidaki formul ilo hesablanir:

e(H")=E,-D(H-HS))=5-3,9=1,1 eV @D

Burada E,- hidrogen-sulfid terafinden udulan kvantin enerjisi, D(H-HS)-
hidrogen-sulfidin H vo HS radikalina dissosiasiya enerjisinin qiymatidir.

Qeyd edok ki, otaq temperaturunda tarazligda olan qaz molekullarinin
kinetik enerjisi 0.025 eV-o boraboardir. Olave kinetik enerji dasiyan
"qizgin" hidrogen atomlar1 miihitin temperaturundan asili olmayaraq H,S
molekulu ilo reaksiyaya girib digar bir H atomunu qopararaq molekulyar
hidrogen amala goatirirlor. Bu proseslor tomiz H,S-in fotolizinds bas verir
vo hidrogenin kvant ¢iximi ¢(H,)=1+1,2 olur. Bizim istifade etdiyimiz
miirakkab qaz sistemlorinds iso "qizgin" hidrogen atomu H,S molekulu ila
toqqusana goder iimumi tozyiqden asili olaraq dofolarle karbohidrogen
molekullar ilo toqqusur vo togqusmada enerjisini shamiyyatli deracada
itirir. Tlkin kinetik enerjilori E va 0 olan, molekulyar kiitlolori M; vo M,
olan iki molekulun toqqusmasi zamana itirilan enerjinin nisbi miqdar1 (II)
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formulu ilo hesablanir. Hidrogen-sulfidin fotolizi zamam yaranan “qizgin”
hidrogen atomu atrafdaki atomlarla toqqusaraq 0z kinetik enerjisini itirir
vo termoliza olunur.

AE 4M M,

e — 1))

E (M, +M,)’

burada,
E-“qizgin” atomun ilkin enerjisi,
AE-bir toqqusmada itirilon enerji,
M;-“qizgm” atomun molekulyar kiitlasi,
M,-gaz komponentinin molekulyar kiitlasidir.

Yaranan “qizgm” hidrogen atomunun kinetik enerjisinin azalmasi vo
ya onlarm diger hissaciklorle toqqusaraq 6z enerjilarini 6tiirmasi (AE/E)
hesablanmis vo gostorilmisdir ki, hidrogen molekulu ile toqqusarken
hidrogen atomu 6z enerjisinin 88.9%-ni, butan molekulu ilo togqusarken
6.7%-ni itirir. Beloliklo, diger atomlarla toqqusaraq Oz izafi kinetik
enerjisini itirmis “qizgin” atom kimyavi reaksiyaya girmis olur.

Tadqiq olunan sistemde hidrogen atomu hidrogen-sulfidlo togqusana
godar 6z alava enerjisinin ¢ox az bir hissasini saxlayir, buna baxmayaraq
asagidaki kimyovi reaksiyalar1 stimullagdira bilir:

H,S —> H*+HS vvveeeeeennnn 1)
H,S+H* > H,+HS* .. (2)
HS+HS —> H, 48, -+ eeeneeeee (3)
HS +HS —> H,S -+ evvvveeeeenns 4)
HS+H,S —> H, + 8- oeeeeeeens (5)
HS+CxHy > H,S+CxH - (6)

Bu reaksiyalar naticasindo molekulyar hidrogenin yaranmasi 1.0+1.2
kvant ¢iximi ilo bas verir. Proses naticosinde qaz qarisigir hidrogen-
sulfidden tomizlenir vo molekulyar hidrogenla zonginlasir.

Sokil 4-do miixtalif temperaturlarda (AT=300+673K) havasiz miihitde
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hidrogen-sulfidin (P=7,7 kPa) fotokimyovi parcalanaraq molekulyar
kiikiirdiin yaranmasinin kinetikasi verilmigdir. Kiikiirdiin kvant g¢iximi

¢(H,)=0,09 molek/kv -dan ¢(H,)=0,06-2 qador doyisir.

6,00

5,00 =
P O = & & O300K &
£ b Xa A473K
& 4,00 2338 S
) s esk
2 o®
© 3,00 +—ge
g -
. 2,00 %
oo
2
=

1,00 $

0,00 T T T T T

(o]} 10 20 30 40 50 60
Fotoliz vaxti, deq

Sokil 4. Mixtalif temperaturlarda  hidrogen-sulfidin
fotokimyavi tosirlo parcalanaraq kikiirdiin yaranmasinin
kinetik asihihign (0-300, A-473, x-573, 0-673K, I=1,5%10"
kvant/san)

Tacriibi olaraq silibut edilmisdir ki, sabit qatilighh qaz qarisigindan
hidrogen-sulfidin tomizlonmosi zamam diigon kvantlarin intensivliyi
artdigca sistemde hidrogen-sulfidin qatilig: siiratle azalir ki, bu sababden
do reaksiya siirati asag diistir.

Hava vo hidrogen-sulfid tarkibli karbohidrogen qaz qarisigimn
fotolizi. Real soraitlorde bu qaz qarisiglari hava ile tomasda olur. Ona goro
do  kiikiirdli ~ birlogmalarin  fotolizinda oksigenin  rolunun
miloyyonlagdirilmasi tolab olunur. Hidrogen-sulfid (Pys= 7,7 kPa) veo
P.m=101,325 kPa tozyiqe goador hava qarigigr verilmis sistem miixtalif
temperaturlarda fotoliz olunmus, kiikiird dioksidin yaranmasinin kinetik
asthligr alimmsdir (Sakil 5). Sakilden gorlindiyii kimi 10 dagigayadak
zaman fasilasinde SO, qazinin yaranma prosesi intensiv bas verir, sonra isd
kinetik ayrilords doyma hali miisahids olunur.

Fotoliz prosesi naticasindo yaranmig SO radikallarmin miisyyen
hissasi molekulyar oksigenlo tam oksidlosirlar ki, naticode SO; gazi
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yaranir. Atmosfer hadisalarinda bu kimi oksidler havada olan su buxarinda
hall olaraq zaif tursu yaradir ki, bu da tursu yagislarinin yaranmasina sobab
olur. Ona goro do kiikiirdlii qazlarm otraf miihite tasiri qiymatlandirilon
zaman bu birlogsmaya xiisusi diqgat yetirmoak vacibdir.

: . . ]
8 fﬂ'm/
$21 77
e 1l
w
2
P VA
g #/ —o— 300K
z 2 #f —o—473K
1 —a— 573K
—<— 673K
0 T T T T T {
0] 10 20 30 40 50 60
Fotoliz vaxti, daq

Sokil 5. Miixtalif temperaturlarda fotokimyoavi yolla kiikiird
dioksidin yaranma kinetikas1 (0-300, 0-473, A-573, x-673K,
[=1,5%10" kvant/san)

Oksidlogsma proseslori asason asagi temperaturlarda AT=300+400K
daha boyilkk ¢iximla bas verir, yoni hidrogen-sulfidin fotokimyavi
parcalanaraq, kiikiird oksidlari ve ya tomiz kiikiirde ¢evrilmasi temperatur
artdigca azalir. Moalum oldugu kimi kiikiird dioksid bir ¢ox kimyoavi
reaksiyalar vasitosi ilo yarana bilar. Kiikiird dioksidin yaranmasinda asas
rol oynayan SO radikallar1 ilo O, ve O; mohsullarinin miixtalif
temperaturlarda siirot sabitlorinin miixtalif olmasi temperatur artdigca
¢iximin azalmasina sabab ola bilar. Bu prosesde ham do oksigenin sarfino
do nozarat edilmigdir. Hava miihitinds kiikiird dioksidin yaranmasimin
aktivlosmo enerjisi E=6,18 kkal/mol-a barabar olur ki, bu qiymsat
fotokimyoavi proseslo yanasi temperaturun da rol oynadigimi bir daha
tosdigloyir. UB siialarm tasiri ilo hidrogen-sulfid vo oksigen garisiginin
fotolizi atrafli tadqiq edilorak miieyyen edilmisdir ki, har iki kimyavi
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birloasma kigik dalga uzunluqlu siialart udur. Bizim se¢diyimiz asagi dalga
uzunluglu sahads diigon kvantlar1 asason hidrogen-sulfid udur ki, naticads
fotoliz zamani asason “qizgmn” hidrogen (H') vo HS radikallar yaranir, bu
da sonraki proseslorin gedisindoe 6namli rol oynaya bilir. Dissertasiyada bu
sistemdo bas veron proseslorin mexanizmi miizakire olunur. Miihitds
oksigen molekulu oldugu halda “qizgin” hidrogen atomu ve HS radikallari
onlarla reaksiyaya girorok araliq moahsul olarag SO, OH ve HO,
radikallarin1 yaradir ki, bu radikallar da son mahsul olaraq SO, vo SO;
molekullarinin yaranmasina sabab olur. Bas veran proseslarin orta
aktivlosmo enerjisi adadi qiymatca (AE =1,7 kkal/mol) kicik olub, prosesin
fotokimyavi tosirdon bas verdiyini tasdigloyir.

Hor iki halda oksigenli vo oksigensiz miihiitlords hidrogen-sulfidin va
hidrogen-sulfid torkibli miixtalif qaz qarisiglarimin fotolizi, reaksiya
stirotlorinin temperaturdan asililign vo  reaksiyalarm orta aktivlogmo
enerjilarin adadi qiymsati imkan verir ki, bu reaksiyalarm bir tortibs uygun
olmasimi tasdiq edok. Hidrogen-sulfidin fotolizinin kinetik asililiginin
Ln(C,/C) zamandan asililiq qrafiki xatti olarsa, reaksiya bir tortibli olub
(sakil 6), udulan kvantlarin intensivliyi ilo diiz miitonasibdir.

Bir tortibli reaksiya siiratini asagidaki sokilde yazagq.

-(dC/dty=k, C= k1 (I11)

Bu tonliyi inteqrallayib, t=0 baslangic aninda qatiligi C, kimi isaro
etsok, onda Ln(C,/C)= k;'t vo ya C=Cye™ tonliyini alariq.
Sokildon goriindiiyli kimi biitiin temperatur intervallarinda parcalanma
oyrilari xatti olub, birtortibli reaksiyalara uygundur ki, psevdasiirat sabitlori
ki=(4+6)10" 1/sanyo intervalinda doyisir.

Birtartibli reaksiyalar iiciin siirot sabitlori ile yanasi yarimgevrilma
komiyyati 1,=(0.6936/ k;) ilkin madde (t= 112, C=C¢/2) qatiliginin
yarisinin parcalanmasina boarabar olur. Eksperimental oyriloro asason
11,=2+3 doqigo miiddatinde alinir ki, bu da bizim tacriibi qiymoatlarla
eynilik toskil edir.
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Sokil 6. Miixtalif temperaturlarda hidrogen-sulfidin  fotokimyovi
parcalanmasinin xatti anamorfizasi (N0=3.8.1017 molekul/sm’, i=1.5*10"
kvant/sm’).

Hidrogen-sulfidin fotokimyavi par¢alanma prosesinin kvant ¢iximinin
1+1.2 molekul/kvant oldugunu nazere almaqla qaz qarisiginin inco
tomizlonmoasi li¢iin reaktor hacminde fotonlarin tam udulmasi tomin
olunmagqla fotoliz rejiminin sartlarinin miiayyanlasdirilmasi talab olunur.

Bu magsadls istifade olunan siia intensivliyinin, diffuziya prosesinin
rolunun taleb olunacaq tomizlonmo doracesinde prosesin reallagma
miiddatinin, siialanmanin effektiv istifade omsalinin toyini {giin
stialanmanin bir6l¢iilii rejimde aparilmasi halinda optimal parametrlor tayin
olunmusdur. Hesablamalarda “Kurcatov” Rusiya Elm markazinin
omokdas1 Vasilyevskiy V.V. va digarlarinin toklif etdiklori riyazi tonliklor
totbiq olunmusdur.

Bu tonliklorlo fotokimyavi prosesds H,S-in ilkin qatiligi, onun
tomizlonma doaracasi, isiq sliasmin intensivliyi vo tomizloma vaxti arasinda
riyazi olagalor hesablana bilir. Dissertasiyada bu tonliklorden istifada
etmokla praktikada tez-tez talab olunan (qatiliq, intensivlik, axin siirati,
reaktorun isiq menboayinden mesafesi, prosesin davametms miiddati ve s)
bir sira parametrlorin hesablanmasi masalasine baxilmisdir. Hesablamadan
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alian naticolora asason dissosasiya prosesi siirati ilo prosesin davametma
miiddatinin asililig1 cadval 1-ds verilmisdir.

Alinan naticolor UB-siialarin tam udulmasi sorti ilo intensivlik va
prosesin davametmo miiddati arasinda slageni hesablamaga imkan verir.
Cadval 1. Dissosiasiya prosesinin siirati ve prosesin davametmo miiddoati
arasinda asililiq

Kvant Diison isiq | Tomizlonan  qaz | Fotodissosias- | Prosesin
¢iximi, selinin  in- | qarigiginda iyanin siirati, | davam etmo
@-mol- tensivliyi, J,- | hidrogen-sulfidin v- sm’/san middati, T,
ek./kv kv./san ilkin qatihg, N,- san
molekul/sm’

1 1.15*10™ 3.8%10" 0,821*107 4734,30

1 1.15*10" 3.8%10" 0,821*%107 473,90

1 1.15*10° 3.8%10" 0,821*10 47,44

1 1.15*10" 3.8%10" 0,821*10° 4,75

1 1.15*10™ 3.8%10" 0,821*10" 0,48

Hidrogen-sulfidli qaz qarnsigimn fotolizi proseslarinin riyazi
modellasdirilmasi aparilmis vo model iizra hesablama yolu ila bir sira
stabil vo araliq mahsullarin yaranma Kkinetikas1 tadqiq olunmusdur.
Real sistemo uygun gaz qarisiginda bas vera bilocok ehtimal olunan 91
reaksiya modelo daxil edilmigdir. Neft emali miiossisalorindo katalitik
krekinq zamani yaranan qaz mohsullarimin torkibine maksimal daracada
yaxin qatiliglar se¢ilmigdir. Miimkiin reaksiyalarin bizim tacriibalor vo ya
praktikada movcud real soraitde bas vermasi ehtimallar1 nozoars alinaraq bu
reaksiyalarin sayr azaldilmis veo tobii ki, hesablamalar nisbaton
sadolosdirilmisdir. On baslicasi iso modelo an imumi sokilds biitiin ilkin
maddoalor, miimkiin araliq vo son mohsullar daxil edilmisdir. Ayri-ayri
asililiglarin alinmasi1 ise modeldo sadoslogdirme aparmaqla miimkiin
olmusgdur.

Bu sxemo uygun olaraq riyazi modellogdirmoni totbiq etmaklo
fotokimyoavi parcalanan, yaranan son vo araliq mehsullarin siyahisi cadval
2-da verilmisdir.
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Proseslarin kinetikasinin riyazi modellasdirilmasi MS Windows amaliyyat
sistemi i¢lin homogen kimyoavi vo biokimyavi GEPASI (ver.3.30)
sistemlorinin  kinetikasinin  deterministik modellogdirme programinin
komoyi ilo aparilmigdir.

Cadval 2. Models daxil edilmis zarraciklar

Mohsullar
Pargalanan Yaranan

Ilkin Son Araliq

-H,S SO, O, CH; H
-CH, H,0, CO C,H; HS
-C,H, H,S,04 CO, C;H; SO
-C;H;g O; H, C4Hy HO,
-C4Hyo SO, CsHy,; OH
-CsHiy Sg

Bu program secim {igiin riyazi inteqrallamanin 2 metodunu: birbasa vo
ya askar metodlar sinfine aid olan Adams metodunu ve qeyri-askar
metodlar qrupuna aid olan Girin aks diferensiallama metodunu taklif edir.
Bu ve ya digor metodun segimi diferensial tonliklarin inteqrallanacaq
sistemlarinin sartlik deracasine asaslanir.

Riyazi modellogsmo naticasindo bdyiik hacmde hesablama naticalari
almmigdir. Riyazi modellogdirmadon alinan noaticalorin eksperimental
naticalarle miiqayise edilmasi ham modelin etibarliligini miiayyan etmayo
imkan verir, hoam do eksperimentdo alinmasi ¢otin olan (masalon,
radikallarin yaranma kinetikasi, ekstremal sraitlor vo s.) asililiglarin alde
olunmasina yardim edir. Ona gore da ilk novbada biz eksperimental vo
hesablama naticalarini miigayise etmigik. Dissertasiyada bu miiqayisalar
H,S-in pargalanmasi, H,-nin, S-in ve SO,-nin yaranmasi timsalinda
aparilmigdir. Miigayise gostorir ki, bu maddalarin gatiliginin doyismasinin
riyazi modello hesablanmis vo tacriibi olaraq toyin olunmus naticalori bir-
biri ilo kifayat deracade yaxindir. Belo ki, hidrogen-sulfid iigiin forq
10.0%, SOx {iglin 5-8%, hidrogen-sulfidin parcalanmasi {igiin 10-15%,

hidrogenin yaranmasi iglin iss 10% toskil edir. Bu da modelin
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secilmasinin, kimyavi reaksiyalarin vo kinetik tonliklorin tartibatinin bir
daha mitkommolliyini tosdiq edir. 7-ci sokildo bu miiqayise H, yaranmasi
timsalinda gostarilmisdir.

4,0 A
":.‘g 3,0 = 2
o
2 20
32
=g 10

0,0

20 30 40
Fotoliz vaxti, daq.

Sakil 7. Hidrogen-sulfidin fotokimyavi par¢alanmasinda molekulyar
hidrogenin yaranma kinetikas1 (biitov xatt- hesablama, noqtalor-
tacriibi)

Alman naticalorin praktik ohamiyyatini qiymatlondirmak va
miigayisali tohlil aparmagq {iglin imumi sokilde tadqiq olunan proseslarin
texniki-iqtisadi vo ekoloji aspektlorine iimumi sokildo baxilmigdir.
Sadoalosdirilmis texniki-igtisadi qgiymatlondirmo gostorir ki, torkibinds
H,S-in ilkin qatiigi 1.5% olan 1 m’ qaz qarigigim yol verilon hadd
soviyyasino godar tomizlomok liglin xiisusi enerji sorfi 0.43 kVt saat-a
borabar olur ki, bu da senayedos totbiq edilon iisullarla rogabeat etmak
gabiliyyatindadir. Qazin tomizlonmasi ilo barabar hom do yiiksak
tomizliys malik kiikiird yaranir vo bu maddeni sulfat tursusu vo diger
kiikiird tarkibli birlosmalorin alinmasinda istifade etmak olar. Ona goro do
prosesin tam texniki-igtisadi gostoricilorini hesablayarken bu cohati,

habelo toklif olunan prosesin ekoloji shomiyyatini do nazere almaq
lazimdir.
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NOTICOLOR

. Miirokkab torkibli karbohidrogen qaz qarisiginda hidrogen-sulfidin
fotokimyoavi {isulla (A=250+365 nm dalga uzunlugunda) selektiv
parcalanmasi tacriibi vo riyazi modellogdirma Ttsullart ilo todqiq
edilmis, qazin torkibinin, temperaturun ve hidrogen-sulfidin gatiliginin
prosesin effektivliyine tosiri miioyyonlosdirilmisdir. Gostorilmisdir ki,
hidrogen-sulfidin parcalanmasinin vo hidrogenin yaranmasimin 1.2-ya
borabar olan maksimal kvant ¢ximi H,S-in parsial tazyiqinin
P=0.13+1.33 kPa-dan yuxar1 qiymetlarinde miisahide olunur ki, bu da
slialanmanin  hidrogen-sulfid torafindon tam udulmasi, “qizgin”
hidrogen vo HS radikallarinin yaranmasi ilo baghdir.

. Neft-qaz sonayesindo qosma mahsul kimi yaranan ve torkibinds
hidrogen-sulfid, C;-Cs karbohidrogenlari, CO, olan miirakkab torkibli
qaz qarigiginda yalmz H,S birbasa fotokimyavi par¢alanmaya moaruz
qalaraq optimal soraitde 97-98%-1 hidrogena vo kiikiirde (Sg) cevrilir.
Fotokimyavi prosesin mahsulu olan qaz ekoloji talablara cavab verir va
bu prosesde digor komponentlarin par¢alanmasi birbasa deyil yalniz
ikinci reaksiyalarda bas vera bilor.

. Qaz garnsiginda hidrogen-sulfidin fotokimyoavi parcalanma siirati
temperaturdan zaif asili olur vo diffuziya proseslorina xarakterik olan 6-
7 kC/mol aktivlogsme enerjisi ilo bas verir ki, bu da fotoliz naticesinda
yaranan zarraciklorin alave kinetik enerjiyos malik oldugunu siibut edir.

. Optimal soraitde qaz qarigiginda olan hidrogen-sulfid 97%-o goder
selektiv tomizlonarak tamamile molekulyar hidrogens va kiikiirde (Sg)
cevrilir. Kinetik oblastda hor iki hal {i¢iin kvant ¢iximi @(H,)=1,2 vo
¢(H,S)=1,3-0 borabor olur. Bas veron proseslorin orta aktivlogma
enerjisi Arrenius tonliyine gore hesablanmis, adadi giymeatca (AE =1,7
kkal/mol) kicik olub, prosesin fotokimyevi tesirdon basg verdiyini
tasdigloyir.

. Hidrogen-sulfidli qaz garigiginin fotokimyoavi g¢evrilmasi proseslarinin
10 zarraciyin istiraki ilo bas veran 91 kimyavi reaksiyadan ibarat olan
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kinetik modeli islonmis vo bu modelo osason ilkin mehsullarin
parcalanmasi, aralig vo son mphsullarin yaranmasi kinetikasi
hesablanmigdir. Hesablamadan almmis noaticalorin eksperimental
naticolorle miiqayisesi gostorir ki, hidrogen-sulfidin parcalanmasi,
habels hidrogenin, kiikiirdiin, kiikiird dioksidin yaranmasinin tacriibi vo
hesablama qiymetlari 15%-don ¢ox forglonmir ki, bu da taklif olunan
modelin etibarliligim tosdiq edir.

. Alinmis naticalar ¢orcivasinds tadqiq olunan prosesin boazi texniki-

igtisadi va ekoloji gostaricilori giymatlondirilmisdir. Gostarilmigdir ki,
qaz qarisiginda ilkin gatiligt hacmca 1.5% olan hidrogen-sulfidin
ekoloji standartlara uygun yol verilon gatiliq haddine godar (0.008
mq/m’) tomizlonmasi {i¢iin qaz hacmina gére xiisusi enerji sorfi 0.43
kVtsaat/m’-a barabardir vo bu miiasir texnologiyalarda istifads olunan
tisullarla miigayisode daha az enerji tutumuna malikdir.

Dissertasiyanin asas naticalari asagida gostarilon nasrlarda darc

edilmisdir:

1.
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I'VYCEMHOBA CAUJIA APU® KbI3bI
Kuneruka u mexanusm GoToXuMHUYECKHUX MPeBpallleHU il
CEpPOBOAOPOAA B ra30BBIX CMeCAX HA OCHOBE YIJIEBOAOPOI0OB
Pesrome

W3yyeHbl KHHETHUECKHE OCOOCHHOCTH pa3ioKeHHS CEpoBOAOpOIa B
CIIOXHBIX Ta30BBIX CMECSX Ha YTJICBOJOPOTHON OCHOBE TMOJ JIEHCTBHEM
yIABTPapHOIETOBOTO M3Iy4eHHs, 00pa3oBaHHs cepbl U BOJOPOA, a TaKKe
KUHETUKA 00pa3oBaHMs OKHCIOB Cepbl MpH J00aBICHUM KHCIOPOJA.
HCCHGI{OBBHI/IH MNpOBOAMJIMCH MPHU INHUPOKOM HU3MEHCHUHU IMapUHuaJILHOIO
JaBIICHHS  CEpOBOAOpOJAa B  CMECH, WHTEHCHBHOCTH  H3JIyYCHHS,
TEeMIIepaTypbl M KOHLIEHTPAalUK N00aBOK KHCIOpOJa. YCTaHOBJIEHO, YTO
MaKCHUMaJbHbIe KBAHTOBBIE BBIXOJBI pa3ioxeHus: cepoBomopona (1.0-1.2
MOJICK/KBaHT)  HAONIOMAIOTCA  MPU  3HAYCHUSAX  €r0  MCXOJHOTO
napruansHoro gaBiaenus P=0.13+1.33 klla. [Ipu sToM 3HauUMTEIHHOE
HU3MCHCHHEC KOHIOCHTpalun YIIJI€BOJOPOAHBIX KOMIIOHCHTOB HE
HaOmomaercs.  Pa3paborana  KWHeTWYeckassh cxXeMa  MPOTEKArOIINX
XAMUAYECKUX pEaKIHid ¥ TPOBEAEHO MaTEeMaTHYECKOe MOJESITHpPOBaHUE
IIPOLIECCOB B3aUMOAECUCTBUSA Y D-U3IIydeHus C CEPOBOAOPOACOAEPKAILLUMHU
ra3oBbIMA CMECSMH. PaccMOTpeHbl 3aKOHOMEPHOCTH OOpa3oBaHUS H
TEPMOJM3AIMHA  «TOPAYMX»  aroMa  BOAOPOJA,  BBIACTIEMOrO U3
cepoBopopoja mox aAckcreueM Y@ gyded, HUX TEpPMOIM3aLMM IIpU
CTOIKHOBEHHH C OKPYXalOIMMH MoJeKylaMu cpenpl. PaccunTtana
KMHETHKa pacrajia IepBUYHBIX MPOIYKTOB, 00pa30BaHUs IPOMEXYTOYHBIX
u KOHCYHBIX IIPOAYKTOB u COITOCTAaBJICHBI paCyYC€THBIC u
3KCIIEPUMEHTAJIbHBIE PE3YIbTATHL. 1IpOBEAEHBI HEKOTOPHIE 3KOJIOTHYECKHUE
U TEXHUKO-DKOHOMHUYECKHE OIEHKA TPOLECCOB  (POTOXUMHUYECKOTO
OYHMIIEHHUS Ta30B Ha YIIIEBOJIOPOAHOM OCHOBE OT cepoBopopoa. [lokazaHo,
YyT0 B Tra3oBod cmecu Tonbko H,S  moaBepraercs  mpsiMomy
(doToxuMuyeckoMy paziiokeHuto, 97+98% kotoporo mpeBpainaercs B
BOIOpOJ, W cepy. [a3oBble MPOAYKTH (POTOXMMHYECKOTO Mporecca
OTBEUAIOT DKOJIOrWYecKkuM TpeboBaHMsM. [lokazaHo, 4TO ISl OYMIIEHUS
ra3oBOW CMECH OT CEpOBOJOPOJa , UMEIOLIET0 HaYaIbHYIO0 KOHIEHTPALIUIO
B raszoBoil cmecu 1.5%, 10 JOMyCTUMOro TIpenena KOHIIEHTpaluy,
yIAenbHBIE pacxon 9Heprum cocraiser 0.43 kBt wac/M’, uro
CpaBHUTCIBLHO HMXKXE, 4Y€M B MCTOJaX, MNPHUMCHACMBIX B COBPCMCHHBIX
TEXHOJIOT'UAX.
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HUSEYNOVA SAIDA ARIF GIZI
Kinetics and mechanism of photochemical transformations of
hydrogen sulphide in hydrocarbon-based gas mixtures
Resume

Kinetic characteristics of decomposition of hydrogen sulfide in complex
hydrocarbon-based gas mixtures exposed to ultraviolet radiation, formation
of sulfur and hydrogen as well as the kinetics of formation of oxides of
sulfur with the addition of oxygen have been studied. The research was
carried out at a wide variation of the partial pressure of hydrogen sulfide in
a mixture, radiation intensity, temperature and concentration of oxygen
additives. It was established that the maximum quantum yield of
decomposition of hydrogen sulfide (1.0-1.2 mol / quantum) is observed P =
0.13 + 1.33 kPa value of its initial partial pressure. All the same, no
considerable changes were observed in the concentration of hydrocarbon
components. The kinetic scheme of chemical reactions was developed and
the mathematical modeling of the interaction of UV radiation with
hydrogen sulfide-containing gas mixtures was conducted. The
characteristics of the formation and thermalization of the "hot" hydrogen
atom, emitted from hydrogen sulfide exposed to UV rays, their
thermalization in collisions with the surrounding molecules of the medium
were considered. The kinetics of decomposition of primary products and
formation of intermediate and final products were calculated and the
predicted and experimental results were compared. Some environmental,
technical and economic evaluations of the processes of photochemical
purification of hydrocarbon-based gases from hydrogen sulfide were
conducted. It was demonstrated that only H,S in gas micture is exposed to
direct photochemical degradation, of which 97 = 98 % is converted into
hydrogen and sulfur. The gas products of the photochemical processes meet
environmental requirements. It was demonstrated that for the purification
of hydrogen sulfide from gas mixtures with an initial concentration in the
gas mixture at 1.5 % to allowable concentration, the specific energy
consumption amounts to 0.43 kWh h/m3 that is relatively lower compared
to methods applied in modern technologies.
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