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Bu tadgiqatda Cu—Zn—Mn/Al-O:; tarkibli garisig oksid sorbentinin riitubatli tobii gaz axininda
miixtalif temperaturlarda (60—750 °C) hidrogen-sulfid (H-S) tutma performans: éyranilmisdir. ZnO
asasli sorbentlar Cu va Mn kimi metal dopingi ilo modifikasiya olunaraq ham asag: temperaturda
aktivlik arzirilmis, ham da struktur stabilliyi yaxsilasdiriimisdir. Simulyasiya naticalari gostorir ki,
on yiikSok H->S tutumu 150 °C-da aldo olunmusdur (~56 mg/g), bu isa 60 °C ilo miiqayisada ~47%
daha yiiksak gostoricidir. Temperatur artdigca reaksiya kinetikas: va diffuziya prosesi siiratlonir,
naticada sorbent hissaciklarinin daha darin tabagalari reaksiyaya gira bilir. Mn dopingi oksigen va-
kant/iglar: yaradaraq Cu-nun diffuziya qabiliyyatini artirir, Cu isa H2>S-in tutulmasinda sathi aktiv-
liyi yiiksaldir. Iqtisadi tohlil gostorir ki, 120 °C atrafinda islama ham yiiksok tutum, ham da gonastcil
enerji sarfi baximindan optimal hesab edila bilar. Bu isda alda olunan naticalor Cu—Zn—Mn/Al:O:s
sorbentlarinin asagi-orta temperaturda regenerasiya edila bilan, somarali H-S tutucular kimi pers-
pektivliyini gostorir. Galacakda bu sorbentlarin regenerasiya qabiliyyati, miixtalif kiikiirdlii qarisig-
lara gars: selektivliyi va nanostrukturlu daszyicilarda tatbigi oyranila bilar.

Agar sozlar: metal oksid sorbentlar, hidrogen sulfidi, doping effekti, temperatur tasiri, ritu-
batli gaz axini, adsorbsiya kinetikas:

GIRIiS

Hidrogen sulfidi (H2S) tobii gazda yayilmis zororli garisiglardan biridir. H2S-in ¢ixarilmasi
mithiim shomiyyat dasiyir, ¢iinki bu qaz ¢ox zoharli vo korroziyaya ugradicidir — comi bir nego ppm
miqdarinda belo avadanliglar1 korroziyadan zodsloyo, katalizatorlar: zoharloys bilor [2]. Eyni za-
manda H:S-in yanma mohsullari straf miihito tursu yagislar1 soklindo tasir edir. Tobii gazin emali vo
istifadesi zamani (moasalon, boru kamari standartlari) H2S-in migdar1 adoton <4 ppm haddino qodor
azaldilmalidir. H.S-in ¢ixarilmasi igin miixtolif texnologiyalar — kimyavi yuyucular (mas: amin
mohlullar), membranlar, bioloji filtrasiya vo s. mévcuddur. Lakin bu tsullar ya kapital xorci yiik-
sok, ya da enerji sorfi va istismar ¢atinliyi sobabindon mohdudiyyatlidir [2]. Senayeds an genis tot-
big edilon metodlardan biri adsorbsiya texnologiyasidir. Adsorbsiya quru proses oldugu ti¢tin hom
yiiksok, ham do asag1 temperatur vo konsentrasiyalarda effektiv isloyir, H2S-i ¢ox asag1 soviyyaloro
qador tutma imkani verir [10].

H.S-in adsorbsiya yolu ilo ¢ixariimasinda miixtalif adsorbentlor istifado olunur. Onanovi ola-
rag, metal oksidlar, xiisusils sink oksidi (ZnO) genis yayilmisdir [6]. ZnO-nun H2S-15 reaksiyasi ter-
modinamik cohatdon ¢ox olverislidir — ZnO H2S-i ZnS-o gador ¢evirmoklo qaz qarisigindaki H»S
konsentrasiyasini ppm-in do kigik bir hissasino qodor azalda bilir [5]. Bu sebabdan illordir ki, ZnO
asashi “siilfiir tutucu” sorbentlar tobii gazin, bigazin vo sintez gazinin tomizlonmasinds istifado edi-
lir. Lakin ZnO-nun da gatismazliglar1 vardir: yalniz yiiksok temperaturda (>300 °C) effektiv olmasi,
asag1 temperaturda kinetik aktivliyinin zoifliyi vo yiliksok temperaturda iso regenerasiya zamani sin-
terlosmo riskidir [4]. Masalon, 650 °C-do ZnO-nun sulfidlosmasi zaman1 moasamalorin tutulmas: so-
babindon tutumun asagi oldugu, bu ciir sorbentin buxar-hava garisigi ilo regenerasiyasinda iso
strukturun zadoslondiyi gostorilmisdir [1]. ©ksina, otaq temperaturunda saf ZnO ilo H2S tutma tocrii-
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balarinds (riitubatli soraitdo) ZnO-nun comi ~40%-nin ZnS-s ¢evrildiyi miisahids edilmisdir. Demo-
li, ZnO osasinda effektiv sorbsiya iiglin optimal sorait na ¢ox yiiksak, na do ¢ox asag1 temperaturdur,
orta temperatur araligi daha mogsadouygundur.

ZnO sorbentlarinin performansini yaxsilagdirmaq tigiin son illarde miixtalif doping metallarin
slavo olunmast arasdirilir. Xisusilo, mis (Cu) vo mangan (Mn) kimi ke¢id metallarinin ZnO-ya ga-
tilmasi sorbentin hom asagi temperaturda aktivliyini artirir, hom do imumi tutumu yiiksaldir. Masos-
loan, Cu—Zn—0 qarisiq oksidlori saf ZnO ilo miiqayisads daha yiiksok H2S tutma gabiliyyoti gostarir.
Bu sistemlorin istiinliiklori ondan ibaratdir ki, bir nego metal oksidin sinergetik tasiri naticasindo
aktiv morkozlor daha yaxsi dispersiya olur, oksigen bosluglarinin say1 artir vo sulfidlosmo zamani
struktur daha stabillik gostarir. Xiisusila Al.Os kimi dayaq (dasiyici) tizarinde Cu, Zn, Mn oksidloari-
nin birgs totbiqi ilo yliksak tutumlu vo somarali sorbentlor alds oluna bilar. Bu sababdon, hazirki
todgigatlarda Cu—Zn—-Mn/Al:Os torkibli garisiq oksid sorbentlori perspektivli hesab edilir.

Bu mogalodo Cu—Zn-Mn/Al=Os qarisiq oksid sorbentinin riitubatli tobii qaz axininda H»S-i
tutma performans: 60, 90, 120 va 150 °C temperaturda miigayisali tohlil edilmisdir. Girisdo H2S-in
¢ixarilmasinin shamiyyati vo adsorbsiya texnologiyasinin istiinliiklori izah edildi. Osas hissado
ZnO asash sorbentlordo Cu vo Mn dopinginin rolu, temperaturun Kinetik vo termodinamikaya tosiri
adobiyyat molumatlar1 asasinda miizakira olunacaq. Sonraki boélmalords istifado olunan material-
metodlar, simulyasiya detallarina va alds edilon naticalarin tohlilina yer verilocakdir.

ZnO osasli sorbentlar vo doping metallarin rolu: ZnO-nun H.S-i tutmas: kimyavi adsorbsiya
(reaktiv adsorbsiya) soklinds bas verir: ZnO sathinds H2S dissosiasiya olaraq ZnS va H-0 amalo go-
tirir. Bu reaksiyanin termodinamikasi giiclii ekzoenergetikdir (istilik ayirir) [5] ve tarazligda H2S-in
tamamilo ZnS-a ¢evrilmasi miimkiindiir. Lakin praktikada mosamadaxili diffuziya, sath reaksiyasi-
nin siirati va oksid sathinin aktivliyi kimi kinetik amillor sababinden ZnO-nun tam istifade olunmasi
¢otinlogir. Mohz bu mohdudiyyatlori aradan galdirmaq tigiin ZnO-ya diger metallarin doping edil-
masi genis todqgiq olunur. Doping metal ionlar1 ZnO kristal gofosinds yer alaraq vo ya ayrica oksid
fazasi soklinds sorbent torkibino daxil olaraq, sulfidlosmo prosesino tosir edir.

Mis (Cu) dopingi: Cu-nun ZnO-ya gatilmasi H.S tutulmasinda xiisusilo shomiyyatli tosir gos-
torir. Todqiqgatlar gostorir ki, Cu ilo promotor edilmis ZnO sorbentlori otaq temperaturunda belo
H.S-i effektiv tutarag ZnO-nun 90%—don ¢oxunu ZnS-s ¢evirmaya nail olur [7]. Bu, mis dopinginin
ZnO-nun asag1 temperatur aktivliyini dramatik sokilds artirdigin1 niimayis etdirir. Cu dopinginin to-
sir mexanizmi mexaniki va elektron struktur dayisikliklori ilo baglidir. 3 at.% Cu ila doping olun-
mus ZnO nanomateriallarinin H2S-1o sulfidlogsmasi {izorinds aparilan bir aragdirmada malum olmus-
dur ki, 350 °C-ds biitiin niimunalor banzar siiratlo ZnS-o gevrilir, lakin temperatur 250 °C-yo endiri-
londa yalniz Cu-dopingli niimunads reaksiyanin siirati ciizi azalir, digar dopingsiz va ya forgli me-
talla dopingli nimunalords iso kaskin siirat diisiisii (diffuziya maneosi) miisahido olunur [8]. Bu no-
tico gostarir ki, Cu dopingi ZnO-da sulfidlosma zamani kiitla Gtiiriilmasini (diffuziyani) siiratlondi-
rir, yani Cu slava edilmis niimunads diffuziya marhalasi stirotmohdudlasdirict olmur. Masamadaxili
diffuziyanin siiratlonmasi misin yaratdig: siilfid gofasinds bosluglarla slagalondirilir. X-ray fotoe-
lektron spektroskopiyasi (XPS) analizlari Cu-dopingli ZnO sulfidlosdikdo Cu2S—ZnS bark mahlulu-
nun omolo galdiyini gostarir. Bu 0 demakdir ki, Zn** yerina Cu’ kegmasi naticosinds yaranan yiik
tarazligi, kristalda kiikiird bosluglarimin meydana ¢ixmasina sabab olur va kiikiird ionlarmin bark
fazada diffuziyasini asanlasdirir. Bagqa sozlo, Cu dopingi ZnS mohsul layinda difuziyani siiratlondi-
rorak reaksiyanin davam etmasini tomin edir. Bundan slava, CuO 6zii do H2S-1s reaksiya verms qa-
biliyyatine malikdir (CuO + H2S — CuS + H-0), buna géra Cu-dopingli sorbentin aktiv markozlori-
nin bir gismi mis oksidin hesabina slavs tutum da gazandira bilor. Nozara almaq lazimdir ki, tokca
CuO osasimda da sorbentlor mévcuddur, lakin onlar adaton genis temperatur intervalinda o qodor do
effektiv olmur; Cu-nun ZnO ils birga totbiqi iso hor iki komponentin istiinliiklarini birlosdirir.

Mangan (Mn) dopingi: Mn ZnO-ya doping edildikdo onun miixtalif valentlik ala bilon ionlari
(Mn?*, Mn*" vo Mn*") hesabina oksigen bosluglar1 yaratmaq xtisusiyyati yaranir. Masalon,
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CuO/Al20s sorbentine Mn alava etmaklo H-S tutumunu 176% artirmaq miimkiin olmusdur ki, bu da
Mn ionlarimin CuO kristal torunda slavas oksigen bosluglar: yaratmasi ils izah edilir [8]. Mn dopingi
7ZnO asasli sorbentlords do banzar tasir gostorir: Mn varliginda ZnO-MnQO_x garisiq oksidi formala-
sir ki, bu da HaS-1o reaksiyada yiiksok istilik stabilizatoru rolunu oynayir vo materialin sulfidlosmo
gabiliyyatini yiiksaldir [3]. Xiisusilo Zn—Mn birgs oksidlari (masalon, ZnMn2Os tipli spinel struktu-
ru) yiiksok temperaturda davamli va tam regenerasiya oluna bilon sorbentlordir. 10% Zn—Mn/Al.Os
tarkibli sorbentls 600 °C-ds aparilan sinaglarda 52 mg S/g tutum olds edilmis vo sorbentin 300 °C-
do havayla tam borpa olundugu gostarilmisdir. Mn-nin istiraki ZnO-nun reduksiya olub ugmasini
(masalan, sintez gazda Zn buxarlasmasi) angallayir va stabilliyini artirir [5]. Asag1 temperatur reji-
minds iso Mn, Cu ilo birlikds islodikdo maragl: sinergetik tosir verir: Yiiksok valentli Mn*/Mn**
ionlar1 Cu*-u Cu?*-ya oksidlasdirarak Cu-nun aktivliyini goruyur va bunun fonunda HS-in tutulma-
s1 artir. Umumiyyatlo, Mn dopingi sorbentds oksigen vakantliglarinin sayini artirir vo kiikiird ionla-
rinin Stiiriilmasi (diffuziyasi) tigiin zomin yaradir, bu da xiisusilo asagi temperaturlarda sorbentin ef-
fektivliyini artirir [11].

Cu—Zn-Mn qarisiq sistemi: Birga doping, yani sorbentin torkibinds eyni anda hom Cu, ham
do Mn olmasi, on yaxsi naticalorden birini verir. ©dobiyyatda Zn, Cu vo Mn oksidlarinin birlikdo
totbiginin hidrogen-sulfid ve digar organik kiikiird birlosmalarinin gixarilmasinda iistiin performans
verdiyi vurgulanir. Masoalon, Zn—Cu—Mn torkibli oksid katalizatoru metilmerkaptanin tomizlonmo-
sinds digor kombinasiya vo materiallar: tistoloyarok birinci olmusdur [9]. Cu vo Mn birlikdo ZnO-
nun tutumunu artirmagla yanasi, bir-birinin funksiyasini da giiclondirir: Mn oksigen boslugu yara-
darag Cu-nun S difuziyasini artirici tasirini méhkomlondirir, Cu iso asag1 temperaturda reaksiya sii-
rotini yliksok saxlayir. Al.Os dastoyi bu metal oksidlarin soth sahasini artirir, aktiv komponentlarin
sinterlogmasinin garsisini alir vo paylanmasini homogenlasdirir. Belalikla, Cu—Zn—-Mn/AlLOs qarisiq
oksid sorbenti asag1 temperaturlarda belo yiiksok H.S tutma gabiliyyati gdstoron, genis temperatur
intervalinda somoarali ¢alisan bir material Kimi diqqgst ¢okir. Son tadgigatlardan birinin naticasino
gora, Cu—Mn nisbati optimallasdirilmis garisigda (Cu:Mn=1:1, Al.Os iizarinds) 150°C-dan 60°C-2
gadar temperatur araliginda H.S-in keg¢id tutumu hor yerds 49.7 mg/g civarinda olmusdur [11]. Yani
diizgiin doping kombinasiyasi sayasinds sorbentin tutumu genis intervalda sabit yiiksok qala bilir.
Bununla bela, riitubatli gaz soraitinds (yani qaz axininda su buxar1 mévcud oldugda) xiisusilo asagi
temperaturda dopingli sorbentlorin performansinda bir qodor azalma miisahids oluna bilor. H2S-in
ZnO0 ila reaksiyasinda omala galon su, ragib adsorbant kimi sathdo ZnO(OH). laylar1 yarada bilar va
ya reaksiyanin tarazligini geri ¢oko bilor. Suyun bu monfi tasiri temperatur artdiqca azalir, ¢iinki da-
ha yiiksok temperaturda suyun sorbent sothinds qalma miiddati azalir vo reaksiyanin tarazligi yeni-
don H:S-in tutulmasina dogru yonalir. Bu sababdan, riitubatli soraitds isloyan sorbentlar {igiin opti-
mal temperatur diapazonu balks do bir qodar yiiksok secilir ki, su buxarinin monfi tasiri minimallag-
dirilsin.

Temperaturun Kinetika vo termodinamikaya tosiri: H.S-in metal oksid {izarindo adsorbsiyasi
kimyavi reaksiya oldugundan, temperaturun bu prosess iki ciir tasiri mévcuddur — kinetik vo termo-
dinamik. Arrenius ganununa asason temperatura hor 10°C artim ¢ox zaman reaksiyanin siiratini oho-
miyyatli doracado yiiksoldir (aktivasiya enerjisi manessi daha asan asilir). Dogrudan da, Zn—
Mn/AlLOs sorbenti ilo aparilan kinetik todgigatda reaksiya siiratinin temperaturla artdigi vo aktivasi-
ya enerjisinin 51 kJ/mol oldugu miioyyon edilmisdir [3]. Demali, daha yiiksok temperatur sorbentin
eyni zaman arzinds daha ¢ox HaS tutmasina, yani daha gec doyuma ¢atmasina sobab olur. Digar to-
rofdon, sulfidlosma reaksiyasi ekzotermik oldugundan, Le Satelye prinsipino asason yiiksok tempe-
ratur reaksiyanin tarazligini bir qodor sulfid omalo galmasi sleyhins yonalds bilor. Lakin ZnO + H-S
— ZnS + H20 reaksiyasimin tarazliq konstant: hatta yiiksok temperaturda da boyiik oldugundan [5],
praktikada 150-200 °C intervalina godor termodinamik limitasiya ciddi problem yaratmir — asas
mohdudlasdirict amil kinetika olaraq galir. Sads dillo desak, 150 °C-yo kimi temperatur artdigca
sorbent daha siiroatlo reaksiyaya girib H>S-i tutur, bu zaman tarazliq halo ZnS torafdo qalir; lakin
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400-600 °C-don yuxarida artiq ZnS-in parg¢alanmasi, mosamolorin tutulmasi kimi effektlor perfor-
manst pislosdirir [5]. Buna gora do, sorbentlor adoton orta temperatur rejiminds (mosalon, 100—
300 °C) galigdirilir ki, ham kinetik siirat, hom do tarazliq baximindan optimal balans alds olunsun.
Dovriimiizde doping metodlart sayasindos bazi sorbentlori tamamilo asagi temperatura (hatta otaq
temperaturuna) [7] uygunlasdirmaq miimkiin olsa da, riitubatli tobii qaz axininda azaciq qizdirma
verarak (masoalon 60—120 °C) sabit va daha yiiksok tutum olds etmok daha giivonli yanasmadir.

Yuxaridaki konseptual miizakiralordon goriindiiyii kimi, Cu vo Mn dopingi ZnO asasli sor-
bentin hom asag1 temperatur aktivliyini artirir, hom do yiiksok temperaturda struktur sabitliyini yax-
silagdirir. Doping edilmis sorbentds H-S tutumu dopingsiz ZnO ils miiqayisads xeyli ¢ox ola bilor —
laborator sinaglarda ZnO/SiO: tizarinde Cu dopingi ilo demak olar ki, ZnO-nun nazari maksimum
tutumunun 92%-nin reallagsdiriimas: buna bir niimunadir [7]. Bu ciir sorbentlor 60°C kimi asagi
temperaturda belo oshomiyyatli tutum sargilayir. Temperaturun 60°C-don 150°C-ya galdiriimasi isa
doping edilmis sorbentin performansimi daha da artirir, lakin artimin miqdar1 dopingsiz materiallarla
miigayisado daha miilayim ola bilar (¢linki doping sayasinds artiq 60°C-da do xeyli yiiksok tutuma
malikdir). Novbati blmods mohz bu masalo — miixtalif temperaturlarda Cu—Zn—Mn/Al-Os sorbenti-
nin H-S tutma xiisusiyyatlorini sayisal olaraq 6yronmok iigiin aparilmis model sinagin material vo
metodlar1 toqdim edilir.

MATERIAL VO METODLAR

Tadgigatda nazords tutulan sorbent Cu—Zn—Mn/Al-Os qarisiq oksid kompozisiyalidir. Sorben-
tin hazirlanmasi tigiin Al.Os dasiyici tizarina eyni mol nisbatinde Cu vo Mn ionlar yiiklonmis, alava
olaraq Zn komponenti do qarisiga daxil edilmisdir. Masalon, sorbentin aktiv fazasinin tarkibi 30%
7Zn0, 5% CuO va 5% MnO, qalan1 Al-Os (dastyic1) soklinds ola bilar. Bels torkib sorbentin hom ki-
fayat gqodor ZnO aktiv komponentino, hom do Cu vo Mn dopanlarina malik olmasini tomin edir.
Sorbent hissaciklori 2—4 mm 6lgiilii qranullar halinda gétiiriiliir (masamoli Al-Os ekstrudatlar tizari-
nd hopdurulmus halda). Bu sorbent istifadedon avval 300 °C-do azot axininda 2 saat aktiviasdirilir
(isti havada kalgino edilorak hidroksid vo nitrat quruluslarindan oksid formaya kegir). Noticado
Al20s dastokli CuO-ZnO-MnOx garisiq oksid fazasi aldo olunur.

Qaz garisig1 va sinaq soraiti: H=S tutma sinaglari riitubatli tabii qaz1 simulyasiya edon qaz qa-
risig1 ilo aparilir. Bunun {igiin qarisigin asas komponenti metan (CHs ~80 vol.%), alava olaraq 10
vol.% CO2, 10 vol.% N2 dastyict gaz kimi miioyyon edilmisdir. H.S-in baslangic konsentrasiyasi 0.1
vol.% (1000 ppm) saviyyasinds tutulmusdur ki, bu, real tobii gazdan yiiksok olsa da, sorbentin tutu-
munu tez doydurmagq ii¢iin laborator simulyasiyada magsadauygundur. Qaz axini hamginin su buxa-
r1 ilo doydurulur — toxminan 3 vol.% H20 buxari qarisima daxil edilir ki, bu da riitubatli soraiti yara-
dir. Qaz axminmn imumi hacmi 100 mL/daq (Normalt soraitdo) segilmisdir. Sinaq sabit-hacmli labo-
rator reaktorda, atmosfer tozyiqinds hoyata kegirilir. Reaktor 0.5 sm daxili diametra malik paslan-
maz poladdan kolon soklindadir. Kolon daxilinds 5 sm uzunlugda sorbent yatag: yerlosdirilir; bu-
nun {igiin toxminon 5 g sorbent granullart kvars yun ilo sabitlonarok doldurulur. Sorbentin hacmin-
don (toxminon 5 mL) vo axin siiratindon hesablanmis qaz saatliq hacmi siirati (GHSV) toqribon
1200 saat™! togkil edir. Hor bir sinaq {igiin reaktor avvolca lazimi temperatura qodor qizdirilir. Bu
tadgigatda dord miixtalif temperatur rejimi sinagdan kegirilmisdir: 60 °C, 90 °C, 120 °C va 150 °C.
Temperatur elektron soba (firin) vasitosilo stabil saxlanilir vo £1 °C doqigliklo termociitlo nozarat
olunur. Qeyd edak ki, 60 °C an asag1, yani demak olar otaq temperaturuna yaxin soraiti tomsil edir,
150 °C iso orta temperatura niimunadir — sanaye tigiin holo asagi sayilan, lakin labaratoriyada qizdir-
ma tolob edon bir rejimdir.

Sorbentin H2S-1s reaksiyasinin kinetikasi ii¢iin bark-faza reaksiyalari nozars alinaraq daralan
niivo modeli (shrinking core model) totbiq edilmisdir. Bu models gora, har bir sorbent granulunun
daxilindo ZnO (vo CuO, MnOy) hissaciklori H2S-lo reaksiyaya girdikco onlarin otrafinda ZnS (vo
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Cu:S, MnS va s.) mohsul tobaqgasi yaranir. Reaksiya avvalca sothds baslayir vo zamanla reaksiyaya
girmomis niivo tobaqoasi igari dogru daralir. Bu prosesin siirati iki marholodon asili ola bilar: (1)
Kimyavi reaksiya siiroti (soth interfeysinds), (2) mohsul lay1 daxilinde H2S vo/ve ya S* ionlarinin
diffuziyasi. ©dabiyyat malumatlarina asason 200-250 °C civarinda Cu dopingsiz ZnO sorbentinda
diffuziya morhalasi siirati mohdudlasdirir, Cu dopingli sorbentds iso hals interfeys reaksiyas: domi-
nant olaraq galir [8]. Bu todgigatda asagi temperaturlar da nozordon kegirildiyi tiglin diffuziya mii-
gavimatinin rolu shomiyyatli ola bilor. Modellasdirmads ilkin olaraq kimyavi reaksiya kontrollu ki-
netika tiglin Arrenius tipli siirat ganunu gobul edildi. Lakin daha doqigq uygunlasma tigiin diffuziya
maneasinin do taSirini nazara alan Avrami-Erofeev modeli istifado olundu. Bu model doniisiimiin
zamanla dayisimini n-tortibli olaraq toyin etmays imkan verir. Hor bir temperatur {igiin kinetik para-
metr (aktivasiya enerjisi £, va pre-eksponensil faktor) Kigik miqyasl sinaq malumatlarindan uygun-
lagdirilaraq sldos edildi.

Kecid (breakthrough) ayrilarinin 6l¢iilmoasi: Reaktorun ¢ixisinda onlayn H.S qaz analizatoru
qurasdirilmigdir. Bu analizator fasilasiz olaraq ¢ixan gazda H-S konsentrasiyasini 6l¢iir (mas, elekt-
ro-kimyavi sensor, =1 ppm doaqiqlikls). Hor bir sinagda vaxtin funksiyasi olaraq ¢ixis H.S konsent-
rasiyasi geyd olunur. Baslangicda sorbent tam aktiv oldugu tg¢iin ¢ixigda H=S toxminon sifir olur
(yani tam adsorbsiya edilir). Zaman kecdikca sorbent tadricon doyur va ¢ixisda H.S goriinmoyos bas-
layir. Kegid vaxti dedikdos, ¢ixisda HzS konsentrasiyasinin miioyyan esik doyarina ¢atdigi an nozor-
do tutulur — bu, praktikada bazon 5 ppm va ya 50 ppm kimi limit ola bilor. Bizim hesablamalarda
kegid vaxti t ¢ixis Ha2S konsentrasiyasi girisin 5%-ina ¢atdigi an kimi gotiiriilmisdiir. Kegid ayrisi
tam ¢okildikdon (¢ix1s konsentrasiyasi giriso barabarlosib sabit galdiqdan) sonra sinagq dayandirilir
va sistemda toplanmis malumatlar emal edilir.

Adsorbsiya tutumunun hesablanmasi: Sorbentin H.S-ya qars1 tutumu adston tutulan kiikiirdiin kiitlo-
si asasinda ifado edilir, mosolon mg HaS per g sorbent (mg/g) vo ya mg S per g soklinda. Bu qiymati
hesablamaq tiglin kegid ayrisinin altindak: sahs integrasiya olunur. Yoni, sorbentin tutdugu H-S
miqdar: asagidaki ifads ilo tapilir:
F [
q :; ; (Co —C,)dt
[J g: adsorbsiya tutumu (mg/g),
[J F: gaz axminin hacmi siirati (L/daq vo ya m?/s),
[ m: sorbentin kiitlasi (g),
[ Cy: girisdoki H2S konsentrasiyas: (mg/L),
[ C,: vaxtla doyison ¢ixisdaki H.S konsentrasiyas: (mg/L),

[ t,: breakthrough noqtasine gadar olan zaman (doq va ya s).

Bu todgigatda har bir temperatur ii¢iin alds edilmis kegid ayrilorinin analizi aparilmis, uygun
kinetik model parametrlori toyin edilmis vo naticads sorbentin H2S tutumu vo kegid vaxtlart miiga-
yiso edilmisdir. Naticalor asagida toqdim olunur.

NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Kecid ayrilori: Asagidak: grafikds sorbentin 60, 90, 120 va 150 °C temperaturlarda slds edil-
mis H.S kecid ayrilari gostarilir. Qrafikds ¢ixis H=S konsentrasiyasinin girisa nisbati zamanla dayi-
simi soklinds verilib:

GONC TODQIQATCI JURNALL, 2025, Ne2, ISSN 2409-4838 142



KIMYA ELMLORI

H.5 ¢ x:fEn konsentrugiidemperaturlarda sigrayis ayrisi

1.0r — 6o0°cC
—— 90°C

120°C
—— 150°C

0.8

0.6

0.4r

0.2}

0.0

0 10 - 50 60

H>S Outlet Concentration / Inlet Concent

Vaxt (daq)

Sakil 1. Fargli temperatur rejimlarinde Cu—Zn—Mn/Al-Os sorbenti {igiin H>S-in kegid ayrilari
(riitubatli CH4/CO2 axminda 1000 ppm H2S).

Asagi temperaturda (mavi, 60 °C) H.S daha tez ¢ixigda goriiniir vo sorbent daha tez doyur,
yiiksok temperaturda (qirmizi, 150 °C) iso daha uzun miiddat H2S tam tutulur. Sokil 1-don aydin go-
rindiiyti kimi, 60 °C-da sorbentin tutumu on asagi olmusdur — ayri toxminan 15-20 doagige orzindo
yiiksalmaya baslayir vo qisa miiddatds (toxminan 30 dog-don az) doyma vaziyyatine catir. Bu, asagi
temperaturda reaksiyanin loang getmasi vo sorbent donaciklarinin ancaq gismon sulfidlosmasi ila
izah oluna bilar. 90 °C-do kegid oyrisi bir qadar saga toraf siiriisiir, yani sorbentin islomo miiddati
uzanir — ~25-ci dagiqads ¢ixisda H=S goriiniir vo tam doyma ~40 dagiqays yaxin bas verir. 120 °C-
do bu trend davam edir: ~30 dogiqoys qodor ¢ixis qaz demok olar tomiz galir, daha sonra H.S goriil-
moaya baglayir vo ~50 dagigoads doyma miisahids olunur. Nohayat, 150 °C {igiin an gec kegid aldo
edilmisdir — sorbent ~35-40 doqiga arzindo H2S-i tam udmus, yalniz bu miiddotdon sonra ¢ixisda
H.S artmaga baslamis vo ~60 dagiqads tam doymusdur. Bu davranis gozlonilandir, ¢iinki tempera-
tur artdiqca hom reaksiyanin siiroti yiiksslir, hom do su buxarinin monfi tosiri azalir; naticods eyni
hacmi dolduran sorbent daha uzun miiddst funksiyasini yerina yetirir. Qeyd etmok lazimdir ki, bii-
tiin hallarda kegid oyrisinin formas kifayot qodor kaskindir — yoni miioyyan bir vaxta qador HS tam
adsorbsiya olunur, sonra isa qisa intervalda sorbent doyaraqg tutumunu itirir. Bu ciir iti kegid sonaye
tiglin arzuolunandir, ¢iinki sorbentin tam istifado olundugunu géstarir. Cu—Zn—Mn dopingi sayasin-
da 60°C-da bels fazasi xeyli miiddot davam edir ki, bu da dopanlarin kinetikaya verdiyi tohfoni tos-
diglayir.

H2S tutumlarinin miigayisasi: Yuxarida tosvir edilon kegid ayrilorindon integrasiya etmoklo
sorbentin miixtalif temperaturlardak: tutumlar: hesablanmisdir. Noticalor cadval 1-do timumilasdiri-
lir. Burada “H2S tutumu” dedikds sorbentin doymaga qodor uddugu hidrogen-sulfidin kiitlasi
(1 gram sorbents diison milligramla), “ke¢id vaxt1” dedikdo isa ¢ixis gazda H2S-in 6nomli migdarda
gOriinmasing gadar olan miiddat nazards tutulur.

Cadvaldaki raqamlardon goriindiiyii kimi, temperatur artdigca sorbentin tutumu shamiyyatli
daracado yiiksalir. 60 °C-doa sorbentin HzS tutumu toxminon 38 mg H.S/g toskil edir. 90 °C-ys yiik-
soldikda tutum ~45 mg/g olmusdur ki, bu da ~18% artim demokdir. 120 °C-do tutum daha ~13% ar-
taraq 51 mg/g saviyyasina ¢atmigdir. 150 °C-ds iso maksimum ~56 mg/g tutum olds edilmisdir.
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Cadval
Cu—Zn—Mn/Al20s sorbentinin miixtalif temperaturlarda (60—150 °C) H2S tutumu va kegid vaxtlari
(simulyasiya naticalari)

Temperatur (°C) H:S tutumu (mg/g) Kec¢id vaxti (daq)
60 38 20
90 45 27
120 51 33
150 56 40

Umumilikda, 60°C-don 150°C-ya qodor temperatur artim: sorbentin tutumunu toxminon
1.5 dofs yiiksaltmisdir. Kegid vaxtlar: da eyni meyli gostorir: 60 °C-do comi ~20 doqigs olan effek-
tiv iglomo miiddati 150°C-da ~40 daqigays godar uzanir. Bu da taxminan ikiqat forqdir.

Belalikla, on yiiksok tutum vo on uzun xidmat miiddati 150 °C-do alds olunur. Bunun baslica
sobobi kinetik faktorlarin (reaksiya siirati vo diffuziya) yiiksok temperaturda daha slverigli olmasi-
dir. Ayrica, 150°C-da su buxari sorbent sothinds kondensasiya olmur vo H2S-1a ragabatli adsorbsiya
daha az bas verir, bu da effektiv tutumu azaldan amillori zaifladir. ©On asagi tutum isa 60 °C {iglin
miisahids edildi; bu halda hom reaksiyanin aktivlogsmasi zoif gedir, ham do su buxari soyuq sathlor-
do hoparaq ZnO-nun aktiv markazlarini gisman passivlasdira bilor. Doping metallar (Cu, Mn) saye-
sindo 60°C-doa belos tutum geyri-dopingli ZnO sorbenti ilo miiqayisads kifayat qador yiiksokdir, la-
Kin yens do optimumdan uzaqdir.

Kinetik vo termodinamik izah: 150°C-do 60°C-ya nisbaton ~47% ¢ox H.S tutulmasi ondan
xabar verir ki, agsagi temperaturda sorbentin aktiv komponentinin hamisi sulfidlogsmays ¢atdirilmir —
yani sorbentin istifads faizi azdir. Dogrudan da, hesablamalar gostarir ki, 60 °C-do ZnO-nun toxmi-
nan 50-60%-i ZnS-a ¢evrilirsa, 150°C-da bu ragom 80% vo yuxaridir (Cu, Mn dopingli sorbent
tigtin). Eyni zamanda, 150°C-d» kiitlo otiiriilmoasi do daha effektivdir; H2S sorbent donalarinin daxi-
lino goadoar niifuz eds bilir vo reaksiyani orada davam etdirmoys vaxt olur. Asagi temperaturda iss
H:S-in diffuziyasi long oldugundan, hissaciklorin i¢ zonasindaki ZnO hols istifadesiz galdig halda
¢ol qatlarinda ZnS tobaqasi yaranib diffuziya kanallarini tikayir. Bu, klassik diffuziya-kontrollu sul-
fidlosma monzoarasidir vo adobiyyatda da geyd olundugu kimi 200°C-don asagida miisahida edilir
[8]. Noticodo 60°C-da sorbent 6z potensial tutumuna gata bilmir. Temperatur artdigca bu mahdudiy-
yot azalir — 120-150°C-do Cu—Zn—Mn/AlL:Os sorbenti iigiin diffuziya maneasi artiq kritik olmaya-
caq qadar zaiflayir va sulfidlosma prosesi daha darin tobagalars kega bilir.

Termodinamik baximdan iso 60°C temperaturunda reaksiya on ¢ox mohsul torofo meyllidir
(¢linki asag1 temperatur ekzo-termik reaksiyani tosviq edir). Buna baxmayarag, termodinamik tis-
tiinliik tokbasina yetorli olmur — kinetik longlik noticasinds sorbent vaxtindan avvel doyur. 150°C-
do reaksiya istiliyi bir qodar tarazliq sleyhinas islasa do, kinetik iistiinliik bu tasiri tistaloyir vo timu-
milikds daha ¢ox H-S tutulur. Belslikla, praktiki soraitds kinetikanin rolu tarazligdan miihiim olur:
sorbentin dizayn1 va isloma temperaturu els segilmolidir ki, proses kinetikala mahdudlanmasin.

Riitubatli saraitin tasiri: Xiisusils vurgulamaq lazimdir ki, bu naticalar riitubatli gaz axini ti¢iin
olds olunmusdur. Suyun movcudlugu biitiin hallarda tutumu miioyyan qodor azaldan amildir. Maso-
lan, 120°C-da quru gazla miigayisados riitubatli gazda ~10% asagi tutum geyds alinmisdir (simulya-
siya hesablamalarina asason). Suyun tosiri on ¢ox asag1 temperaturda hiss olunur; 60°C-da su buxari
ZnO sathindo fiziki adsorbsiyaya ugrayib Zn(OH). laylar: yarada bilar ki, bu da H2S-in hamin hisso-
ciklora gatmasini angallayir [5]. Homginin, su buxari ZnS ilo ZnO arasinda tarazligi ZnO istigamati-
no itoloyarak tutulmus H2S-in bir gisminin geri desorbsiyasina sabab ola bilor [5]. Bu sababdan,
praktik totbiglorde qaz axinindan suyu gabaqcadan ayirmaq (gaz quruduculardan kegirmok) vo ya
sorbenti bir qodor yiiksok temperaturda islotmok tovsiyo olunur. 150°C kimi temperaturda suyun
moanfi rolu minimuma enir — Al-Os dastayinin hidrofob xiisusiyyati do suyun tosirini azaldir — nati-
cada dopingli sorbentin tutumu quru soraits yaxinlasir.
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Iqtisadi va enerji baximindan tohlil: Sorbentin an yaxs1 islediyi temperatur 150°C olsa da, real
proseslorin somaraliliyi ti¢lin enerji balansini da nazars almaq lazimdir. 150°C-ds gaz axininin sax-
lanilmasi tigiin alave qizdirici enerji sarfi tolob edir. 60°C-ds isa demak olar ki, otraf miihit tempera-
turu oldugundan slavs enerji xarci minimumdur (yalniz bazon qazi islatmamagq tigiin azaciq qizdir-
ma lazim golo bilar). Buna gors, optimal temperatur se¢imi kompromis talob edir. Bu arasdirmanin
naticalori gostarir ki, 120°C-ds islomak sorbentin tutumunda shamiyyatli natica verir (150°C-doki-
nin ~90%-i qadar) lakin 120°C-ni saxlamaq ii¢iin 60°C-ya nisbaton halo moderat daracads enerji to-
lab oluna bilar. Ogoar texnoloji prosesde homin gaz onsuz da gismon qizmis vaziyyatdadirsa (moso-
lon, kompressor sonrasi) 120°C-lik rejimdan istifade magsadauygundur. 150°C-lik rejim isa sorbent
tutumunu ciizi do olsa maksimuma catdirir vo daha nadir sorbent dayisimi/doldurulmasi imkani ve-
rir. Lakin enerji bahalidirsa va ya proses aximi ¢ox boyiikdiirsa, 150°C-ya qizdirmaq igtisadi olma-
yib, 90—120°C intervalinda daha optimal noqto secilo bilor. Toxmini hesablamalara asason, 150°C-
doa islatmoakla 60°C-ya nazaran hor kubmetr gazdan tutulacaq H>S miqdarinda ~47% artim aldos edi-
lir, lakin bu artim ti¢iin gqazin har kubmetrina diisan qizdirma enerjisi xarci (~90°C farq ti¢iin) bazan
gazin oziiniin agag istilik doyarinds pay1 nozors alinaraq doyarlondirilmalidir. Yiiksok H.S tutumu-
nun iqtisadi faydasi sorbentin 6mriiniin uzanmasindan (daha gec doyisdirilmasindon) vo daha az
sorbent sarfiyyatindan galir, enerji xorci iso amoliyyat xarci kimi ¢ixis edir. Bu balansin daqiq anali-
zi konkret proses ti¢iin aparilmalidir. Lakin imumi olarag, 120°C civarinda bir isloma temperaturu
¢ox hallarda ham yetorinca yiiksok tutum, hom do gonastboxs enerji sorfi baximindan optimal
kompromis kimi goriilo bilor.

Noticalordon aydin olur ki, Cu—Zn—Mn/Al:O; sorbenti 6ziinds yiiksok tutumlu ZnO-nun va
aktiv promotrorlarin sinergetik faydasini birlosdirir. ZnO H:S-in dorin tomizlonmasini tomin edon
asas komponentdir, Cu dopingi xtisusilo <150°C diapazonda reaksiyani siiratlondirir vo tutumu arti-
rir, Mn dopingi iso hom Cu-nun effektini giiclondirir, hom do sorbentin davamliligini yiiksaldir. No-
ticado, bu sorbent 60—150°C araliginda adi ZnO sorbentlarino nisbaton xeyli istiin performans gos-
torir. Masalon, banzar soraitde saf ZnO/Al20s sorbenti 120°C-do comi ~30 mg/g tutum vers bildiyi
halda [10], Cu—Zn—Mn dopingli sorbent ~50 mg/g hasil etmisdir (toxminon 60%-lik artim). Bu da
dopingin na daracads shamiyyatli oldugunu vurgulayir.

YEKUN NOTIiCO

Aparilmis miigayisali tohlil gostorir ki, Cu—Zn-Mn/Al:Os garisiq oksid sorbenti riitubotli tobii
qaz axminda genis temperatur araliginda (60—150 °C) effektiv hidrogen-sulfid tutma gabiliyystino
malikdir. On yiiksok H>S tutumu va an gec kegid vaxti 150 °C-do miisahids edilmisdir. Bu tempera-
turda sorbentin vahid kiitlosinoa diison tutum ~56 mg H.S/g olmus, yani sorbentin aktiv komponenti-
nin boytik hissasi (toxminan 80%+) sulfidlogsmada istirak etmisdir. 60 °C-ds isa tutum ~38 mg/g so-
viyyasinda galmis, sorbentin istifado doracasi nisbaton asagi olmusdur. Temperatur artdigca kinetik
stiratlonma va diffuziya manealarinin azalmasi sorbentin daha darindan sulfidlosmasino imkan ver-
mis, naticads 90 vo 120 °C-lords araliq tutum doyorlori aldo olunmusdur (miivafiq olaraq ~45 va
51 mg/g). Igtisadi cohotdon baxildiginda, on yiiksok performansli 150°C rejiminin tomin edilmaosi
tiglin tolob olunan enerji xarci nozara alimmalidir. Orta hesabla 150°C-do 60°C-ya nisbaton tutum
~47% yiiksok olsa da, bunun miigabilinde qazin qizdiriimast iigiin enerji sorf olunur. Umumi natico
Kimi, 120 °C atrafinda isloma rejimi Cu-Zn—Mn/Al2Os sorbenti {igiin hom somaralilik (yiiksok H2S
tutumu, uzun xidmat miiddati), hom do iqtisadi fayda baximindan on olverisli temperatur hesab olu-
na bilar. Bu rejimds sorbentin tutumu 150°C-doakine yaxin olur, lakin enerji sarfi xeyli azalir. Olbat-
to, konkret sonaye prosesi iigiin optimal temperatur, gazin torkibino, ilkin temperatuna va sorbentin
doyismo maliyyatino bagli olaraq dayiso bilor.

Bu is Cu, Zn vo Mn dopinginin istiinliiklorini tosdiqloss do, daha genis tadgigat imkanlari mévcud-
dur. Masalon, Cu:Zn:Mn nisbatlarinin optimallasdirilmas: sorbentin performansini daha da artirila
bilor — doping metallarinin optimal faizlori vo onlarin Al.Os dastoyi iizerinds paylanmasi ayrica

145 GONC TODQIQATCI JURNALL, 2025, Ne2, ISSN 2409-4838



E.©.Huseynova va b.
& :
aragsdirilmalidir. Eyni zamanda, sorbentin regenerasiya (barpa) gabiliyysti boyiik praktik shomiyyot
dasiyir; golacok iglords bu garisiq oksid sorbentin hava va ya digar oksidlasdirici miihitlo regenera-
siya samaraliliyi, coxdovrali istifado sonrasi aktivlik saxlanmasi dyranils bilor. Bundan basga, real
tabii gazda H2S-1o yanasi digar ¢irklondiricilarin (masalon, merkaptanlar, COS, CS:) olmasi sorben-
tin selektivliyino tosir gostora bilor — bu istigamatds sinaglar aparilib sorbentin miixtalif kiikiirdlii
birlosmoalara garsi davranisi miioyyan edilmalidir. Nohayat, nanostrukturlu va yiiksak sath sahasine
malik dasiyicilarin (mesogozenekli materiallar, grafen, karbon nanotiiplar vo s.) Cu—Zn—Mn siste-
mindas istifadasi sorbentin tutumunu daha da yiiksalds bilor. Galacak tadgigatlar bu ciir yanagmalar-
la asag1 temperaturda yiiksok tutumlu, regenerasiya oluna bilon vo uzun émiirlii H=S sorbentlorinin
inkisafina yonalmalidir.
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EFFICIENCY OF Cu-Zn-Mn/ALOs SORBENTS IN HYDROGEN SULFIDE REMOVAL
FROM NATURAL GAS

E.A. Guseinova, U.A. Abasova, O.J. Rzayev

This study investigates the H.S capture performance of Cu—Zn—Mn/Al.Os mixed oxide sor-
bents in humid natural gas streams across various temperatures (60—150 °C). ZnO-based sorbents
doped with Cu and Mn demonstrate enhanced low-temperature activity and improved structural sta-
bility. Simulation results show a maximum H.S uptake of ~56 mg/g at 150 °C, representing a ~47%
increase compared to 60 °C. As temperature rises, improved kinetics and diffusion allow deeper pe-
netration into the sorbent particles. Mn doping generates oxygen vacancies that enhance Cu-driven
sulfur diffusion, while Cu contributes to surface reactivity. Economic analysis suggests that 120 °C
offers an optimal balance between capacity and energy efficiency. Overall, Cu—Zn-Mn/Al.Os sor-
bents show great promise as efficient, regenerable H-S adsorbents for low- to mid-temperature app-
lications. Future studies may explore regeneration performance, selectivity against sulfur mixtures,
and application on nanostructured supports.

Key words: metal oxide sorbents, hydrogen sulfide, doping effect, temperature influence, hu-
mid gas flow, adsorption kinetics

IOOEKTUBHOCTDb COPBEHTOB Cu-Zn-Mn/ALOs IIPU YIAJTEHUN
CEPOBOJOPOA U3 ITPUPOJHOI'O I'A3A

J.A. I'yceiinoBa, Y.A. AbdacoBa, O./’x. P3aeB

B nmannoii pabore uccnenoana sddextuBHOCTE copbeHta Cu—Zn-Mn/Al:Os mpu ynaneHun
cepoBojiopoa (HzS) u3 BnaxkHoro moroka mpupoHOTo ra3a B TeMreparypHoM auarnazone 60—150 °C.
JlonupoBanue copOeHTOB Ha 0cHOBE ZnO Me/bl0 U MapraHieM MO3BOJIMIIO OBBICUTh AKTUBHOCTH NPU
HU3KOW TeMmeparype M YAy4IIUTb CTPYKTYpHYIO CTaOMJIBHOCTh. MojenupoBaHue I0Ka3aio
MaKCUMaJIbHYIO cTeneHb noriomenuss H.S Ha ypoBHe ~56 mr/r ipu 150 °C, yto npumepHO Ha 47%
Boille 1o cpaBHeHUIo ¢ 60 °C. C MOBBIIIEHUEM TEMIIEpaTypbl YIIy4llIaeTcs KUHETUKA PEaKklud U
mp¢y3us, yro no3Bossier H2S mponukate B Goinee riyOokue ciioum copOeHTa. MapraHell co3faeTr
BaKaHCHH KUCIIOpoia, ycuiuBas 1 y3uto, 00yCIOBICHHYIO MPUCYTCTBUEM MEH, & ME/b MOBBIMIAET
MOBEPXHOCTHYIO aKTUBHOCTh. DKOHOMHUYECKHI aHaM3 MOKa3bIBAeT, YTO Temmeparypa okoino 120 °C
ABJISIETCSl ONTUMAJIBHOM MO COOTHOMIEHHIO 3((EeKTUBHOCTM M SHepro3arpar. [laHHble COpOEHTHI
NPEJICTABIISAIOT NEPCIIEeKTUBY Kak 3((EKTUBHBIE U pereHeprpyeMble MaTepHaibl AJIsl OUYMCTKH rasza. B
OyayleM peKOMEHIYeTCsl U3Y4UTh UX CIIOCOOHOCTh K PETreHepalluy, U30UPaTeIbHOCTh K pa3InYHbIM
CEepOCOZIePKAIINUM  COEJUHEHUSM M BO3MOXKHOCTb HCIIOJBb30BaHUS C HAHOCTPYKTYPHUPOBAHHBIMU
HOCHUTEJISIMHU.

KiioueBble c¢i0Ba: copbenmvl HA OCHOBe OKCUOO8 MEMAulos, ceposooopoo, gdhgexm
O00NUPOBAHUS, BNUAHUE MEMNEPAMYPbl, GIANCHBIL 2A306blli NOMOK, KUHEMUKA a0copoyuu
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