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Artykut stanowi przeglad najczesciej stosowanych metod utylizacji siarkowodoru z gazéw
przemystowych. W pracy skupiono si¢ przede wszystkim na postepach w zakresie
katalitycznego utleniania H.S oraz jego adsorpcji. Dane odnosnie wspotczesnie
otrzymywanych katalizatorow oraz adsorbentow zostaly omoéwione przez autoroOw oraz
zestawione w tabelach.

Stowa kluczowe: siarkowodor, utylizacja siarkowodoru, katalityczne utlenianie siarkowodoru

1. WPROWADZENIE

Siarkowodor to bezbarwny, silnie toksyczny gaz o charakterystycznym zapachu
zgnitych jaj. Jest bardzo dobrze wyczuwalny nawet w niskich st¢zeniach, jego prog
wyczuwalno$ci wynosi 0,18 mg/m®. Powyzej 4 mg/m® zapach staje si¢ bardzo
intensywny, a przy stezeniach przekraczajacych 300 mg/m?® jest niewyczuwalny ze
wzgledu na porazenie nerwu wechowego. Stezenie siarkowodoru przekraczajace 7
mg/m? jest uznawane za niebezpieczne dla zdrowia, a jego dziatanie toksyczne
objawia si¢ poprzez porazenie uktadu oddechowego. W $rodowisku naturalnym,
siarkowodor wystepuje w gazach wulkanicznych, niektoérych wodach mineralnych,
ztozach gazu ziemnego i ropy naftowej oraz jest jednym z produktow wytwarzanych
przez bakterie w procesie beztlenowego rozkladu biatek [1, 2]. Silnie korozyjne, jak
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rowniez toksyczne wiasciwosci siarkowodoru sprawiajg, ze niezbedne jest jego
usuwanie juz we wczesnym etapie kazdego procesu przemyslowego, w ktorym
istnieje ryzyko jego wystepowania. Wedhug O. A. Habeeb i wsp. [3] obecnosé HS
w sciekach powoduje korozje rur, ktora moze postepowac nawet z predkoscia do 10
milimetrow na rok, powodujac znaczace koszty dla o$rodkdw miejskich. Emisja
siarkowodoru do atmosfery prowadzi takze do zanieczyszczenia $rodowiska i
sprzyja powstawaniu zjawiska kwasnych deszczy, wskutek utlenienia siarkowodoru
do dwutlenku siarki. Wysoka toksycznos¢ oraz intensywny i nieprzyjemny zapach
siarkowodoru sa powodami, przez ktoére jego emisja oraz dopuszczalne stezenie w
powietrzu jest regulowane przez takie akty prawne jak Dyrektywa Parlamentu
Europejskiego i Rady 2008/50/WE z dnia 21 maja 2008 r. w sprawie jakosci
powietrza i czystszego powietrza dla Europy, czy Dyrektywa Parlamentu
Europejskiego i Rady 2010/75/UE z dnia 24 listopada 2010 r. w sprawie emisji
przemystowych [4].

Proces utylizacji siarkowodoru ze strumienia gazu moze by¢ przeprowadzany
przy uzyciu roznych metod, np. katalitycznego utleniania, termolizy, chemisorpcji
lub absorpcji. Zwigkszajaca si¢ restrykcyjno$¢é norm emisji jest powodem, dla
ktérego istniejagce technologie utylizacji siarkowodoru sa stale ulepszane oraz
podejmowane sa proby opracowywania nowych, bardziej efektywnych i
korzystniejszych ekonomicznie rozwigzan. Metody usuwania siarkowodoru
dzielimy, w zalezno$ci od mechanizmu procesu, na przebiegajace przy udziale tlenu
lub bez udziatu tlenu. Ogodlna reakcja tlenowego rozktadu siarkowodoru przebiega
zgodnie z rownaniem (1), a beztlenowego zgodnie z (2).

1
HyS +(0) > —S; + H,0 (1)

1
HoS = —S;+ Hy (2)

Dobor odpowiedniej metody uzalezniony jest od wielu czynnikéw, takich jak
np. natgzenie przeptywu gazu, poczatkowa zawartos¢ siarkowodoru w gazie,
obecno$¢ dodatkowych trucizn katalizatora lub innych zwigzkéw niekorzystnie
wplywajacych na reakcje.

Najlepiej poznang i najpowszechniej stosowang metodg odsiarczania gazow jest
tzw. proces Claussa, opatentowany w 1883 roku przez Carla Fridricha Clausa.
Instalacja Claussa stanowi nieodlaczny element procesu odsiarczania gazu
ziemnego i gazow rafineryjnych. Szacuje si¢, ze na $wiecie okoto 90 - 95%
odzyskanej siarki pochodzi z tego typu instalacji. Proces Claussa przebiega
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dwuetapowo, w pierwszym etapie siarkowodor utleniany jest do dwutlenku siarki
w temperaturze okoto 1000°C. W drugim etapie, zachodzi katalityczna reakcja
prowadzonaw 300°C, w ktorej powstaty dwutlenek siarki reaguje z siarkowodorem
dajac siarke elementarng i wode. Teoretycznie w ten sposob 65% siarkowodoru
zostaje utlenione do siarki. W celu uniknigcia zatykania porow katalizatora w
procesie, oprocz konwerteréw, wykorzystuje sie takze kondensatory, ktore
umozliwiaja odprowadzenie cieklej siarki. Strumien wylotowy z instalacji Claussa
zawiera zazwyczaj od 3 do 5% H»S oraz pewne ilosci SO, i poddawany jest
kolejnym operacjom jednostkowym w celu dalszego obnizenia stezenia
siarkowodoru [5, 6].

Pomimo, Ze proces Claussa zostal opatentowany prawie 140 lat temu, jest wcigz
udoskonalany. Temat utylizacji siarkowodoru z gazoéw procesowych nadal stanowi
przedmiot badan wielu wspotczesnych naukowcow. Niniejszy artykul stanowi
przeglad literaturowy najnowszych postgpow w tej dziedzinie, a metody
przytoczone przez autoroOw zostaly wybrane na podstawie najwyzszego poziomu
dojrzatosci wdrozeniowe;.

2. METODY UTYLIZACJI SIARKOWODORU

2.1. UTLENIANIE KATALITYCZNE

W procesach przemystowych najpowszechniej stosowane sa katalizatory na
bazie tlenku glinu. Obecne badania w tym zakresie prowadzone sg pod katem
znalezienia jak najbardziej optymalnej struktury Al,Os. Otrzymany przez H.
Mehmet Tasdemir i wsp. [7] y-Al:Os, 0 $redniej $rednicy poréw roéwnej 8,2
nanometrow i powierzchni wiasciwej 300 m%g, pozwolit uzyska¢ w warunkach
laboratoryjnych prawie 100% konwersje siarkowodoru w reakcji przebiegajacej w
temperaturze 250 °C. Po uptywie 150 minut nastgpila jednak zmiana koloru
katalizatora z bialego na jasnozotta, ktora §wiadczyta o odktadaniu si¢ elementarnej
siarki. Zjawisko to powoduje zatykanie sie poréw katalizatora, a zatem spadek
konwersji, ktora po okoto 360 minutach osigga warto$¢ oscylujaca migdzy 60-70%.
Zsyntezowanie y-Al,O3 w taki sposob, by otrzymany katalizator posiadat
hierarchiczng strukture poréw, moze znaczaco polepszy¢ jego wlasciwosci w
reakcji utleniania siarkowodoru, na co wskazuje praca Lijuan Shen i wsp. [8].
Otrzymane przez autoroéw tlenki glinu o multimodalnej strukturze porow pozwalaly
osiggna¢ duzo wyzszy poziom konwersji i selektywno$ci niz komercyjny
odpowiednik. Autorzy wykazali, Zze obecnos¢ mezopordéw o srednicy 4 — 15 nm



M.Suwak, T.Kleszcz |40

wplywa korzystnie na zjawisko adsorpcji i utleniania czasteczek siarkowodoru,
podczas gdy mezopory o $rednicy 30 — 50 nm znaczaco polepszajg transport masy
1 dyfuzje molekularng. Innym ciekawym rozwigzaniem wydaje si¢ zastosowanie
tlenku glinu, ktérego sktad fazowy sktada si¢ z kilku odmian polimorficznych. Jak
wykazano bowiem w pracy Svetlana A. Yashnik i wsp. [9], sklad fazowy ma
znaczacy wplyw na aktywno$¢ katalityczng Al,Os w reakcji oksydacji H.S. Wedtug
autorow, obecno$¢ fazy o-Al,Os i y-Al,Os znaczaco poprawia aktywnosc¢
katalityczna, ze wzgledu na zwigkszone stezenie kwasowych centrow aktywnych
Lewisa.

Tlenek glinu stosowany jest rowniez jako nosnik dla skladnikéw bardziej
aktywnych chemicznie. Wedlug pracy Marshnyova i wsp. [10], aktywnos$¢
katalityczng tlenkéw metali, wykazujacych si¢ stabilnos$cig w reakcji utleniania
siarkowodoru, mozna uporzadkowa¢ wedtug nastgpujacej zaleznosci: V.05 >>
TiO, > Mn,0O3; > La,0O3 > Ca0O > MgO > AlL,Osz > ZrO, > Cr.,03 >> SiO,. Tlenek
wanadu, pomimo tego, ze jest znacznie bardziej reaktywny niz np. tlenek tytanu
lub glinu, jest takze duzo bardziej podatny na dezaktywacjg. Jest to powod, dla
ktorego na skale przemystowa, jako sktadnik aktywny w katalizatorach opartych
na tlenku glinu, wykorzystuje si¢ tlenki wapnia, magnezu, zelaza oraz tytanu.
Wymienione tlenki metali, pozostaja jednak nadal wrazliwe na tzw. trucizny
katalizatora. Przyktadowo, dla TiO; silng trucizng stanowi para wodna, ktora
powoduje jego szybka dezaktywacje. ROwniez stosunki molowe substratow reakcji
moga wplywaé niekorzystnie na prace katalizatora, np. w przypadku Fe;Os;
powinno unika¢ si¢ stechiometrycznego stosunku molowego siarkowodoru i tlenu
w gazie wlotowym do reaktora, gdyz grozi to jego szybsza dezaktywacja.
Alternatywnym rozwigzaniem moze by¢ zaimpregnowanie Al,Oz Cczystymi
metalami zamiast ich tlenkami. Korzysci ptynace z zastosowania takiej metody
potwierdzajg badania przeprowadzone przez H. Mehmet Tasdemir i wsp. [11].
Otrzymany przez autorow metodg zol-zelowa tlenek glinu, zaimpregnowany
tytanem oraz cerem, umozliwia osiagnigcie blisko 100% konwersji siarkowodoru,
nie bedac jednoczesnie az tak podatnym na negatywne dzialanie czasteczek H»>O.
Analogicznie, impregnacja Al>O3 atomami zelaza w taki sposob by utworzyly si¢
wigzania Fe-Al, pozwala uzyska¢ duzo lepsza aktywno$¢ Kkatalityczng oraz
poprawi¢ zywotno$¢ Kkatalizatora w poréwnaniu do czystego Al,Os oraz
modyfikowanego tlenkiem Zelaza [12]. W niektorych przypadkach
korzystniejszym rozwigzaniem jest zastosowanie innego tlenku metalu, zamiast
Al;Os, jako nosnika, np. TiOz lub SiO; [13]. Wowczas mozliwe jest
wyeliminowanie wspomnianego wczesniej problemu szybkiej dezaktywacji V20s.
Jest to bardzo obiecujace rozwigzanie, ktore jednak wymaga dalszych badan.
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Tabela 1. Wybrane katalizatory proponowane do utleniania H»S.
Table 1. The chosen catalysts proposed for the oxidation of H5S.

Autor Katalizator Warunki eksperymentu T - temperatura [°C]
X - konwersja [%]
H. M. T =250°C
Tasdemir v-Al;03 GHSV =30 000 h? x =100%; T =250 °C
i wsp. H2S = 0,01 % obj.
[7] 02 = 0,01 % obj.
L. Shen v-Al,O3 0 T=90-270°C
i wsp. hierarchicznej WHSV =10 500 x =98%; T =240 °C
[8] strukturze porow mL-g "h!
H.S = 0,50 % obj.
0, = 0,25 % obj.
S.A (y1+90%y)-Al203 T =200 - 400°C x =90%; T =300 °C
Yashnik | (y+50%y)-Al203 GHSV =6000 ht X=90%; T =300 °C
i wsp. (y+15%y)-Al203 H>S = 0,60 % obj. x =80%; T =300 °C
[9] v-Al,03 0, = 0,30 % obj. x =60%; T =300 °C
H. M. Ti-Cely-Al,03 T =250°C
Tasdemir F =100 cm3/min x=100%; T =250 °C
i wsp. H2S = 1,00 % obj.
[11] 0, = 0,50 % obj.
W. Zhao Fely-Al,O3 T =100 - 250°C
i wsp. WHSV =12 000 x=100%; T=195°C
[12] mL-g'-h™!
H>S = 0,50 % obj.
02 = 0,25 % obj.
T. Kane i V>05/Si0; T =150 oraz 200°C X =99%; T =200 °C
wsp. V,0s5/TiO; H>S = 0,20 % obj. x =98,4%; T =200 °C
[13] 02 =1,00 % obj.

W Tabeli 1. zestawiono wysoko$¢ konwersji dla procesu utleniania H2S

prowadzonego w reaktorze FBR z zastosowaniem wybranych katalizatorow.
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2.2. ADSORPCJA CHEMICZNA

Alternatywnym rozwigzaniem dla katalitycznego utleniania siarkowodoru jest
chemisorpcja, ktora umozliwia osiggni¢cie duzo nizszych stezen H,S w strumieniu
wylotowym (ponizej 1 ppm) przy stosunkowo niskich kosztach operacyjnych.
Technologie bazujace na adsorpcji chemicznej wykorzystywane sg przede
wszystkim w procesie oczyszczania biogazu z siarkowodoru, w ktérym funkcje
adsorbentu pelia zwykle zeolity lub wegle aktywne. Zeolity cechujg si¢ wyzsza
selektywnoscig niz wegle aktywne, lecz niestety, sa takze duzo bardziej wrazliwe
na obecnos$¢ wilgoci w gazie, ktoéra zmniejsza ich pojemnos¢ sorpcyjna. W celu
poprawienia wlasciwosci adsorpeyjnych, zeolity poddaje si¢ modyfikacji poprzez
impregnacje tlenkami metali badz ich jonami. Za najbardziej obiecujace
rozwigzanie uwaza si¢ impregnacje zeolitdéw za pomoca tlenku cynku, magnetytu
w formie nanoproszku lub jonow srebra [14 - 16]. Wegle aktywne (Activated
Carbons - AC) stanowig adekwatng alternatywe dla zeolitow posiadajac wyzsza od
nich pojemno$¢ sorpcyjna. Niewatpliwg zaleta wegli aktywnych jest takze
mozliwo$¢ ich pozyskania z wielu substancji zawierajacych wegiel, np. z drewna,
torfu lub wegla kopalnego. Wegiel aktywny mozna otrzymac takze z biomasy,
przeprowadzajac proces termolizy, w czasie ktorego biomasa rozktada si¢
termicznie w $rodowisku beztlenowym. Produktem reakcji jest tzw. biowegiel,
okreslany rowniez w literaturze jako wegiel drzewny, ktéry jest nastepnie
poddawany chemicznej impregnacji za pomocg reagenta utleniajacego. W ten
sposob uzyskuje si¢ wegiel aktywny o zwiekszonej porowatosci oraz powierzchni
wilasciwej, ktorego pojemno$¢ adsorpcyjna moze wynie$é nawet 490 mg HoS / ¢
wegla aktywnego [17]. Podobnie jak w przypadku zeolitow, wegle aktywne mozna
impregnowa¢ metalami w celu zwiekszenia pojemno$ci sorpcyjnej. Najlepsze
rezultaty w tym zakresie wykazuja mangan, miedz oraz zelazo, a sam proces
impregnacji przebiega wowczas z uzyciem wodnych roztworéw soli mocnych
kwaséw 1 odpowiednich metali [18]. Jako alternatywe dla tego rozwigzania,
prowadzone sg badania nad mozliwos$cig impregnacji wegli aktywnych metalami,
solami metali oraz zasadami [19 - 21].

W Tabeli 2. zamieszczono pojemno$¢ sorpcyjng przyktadowych adsorbentéw
siarkowodoru.
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Tabela 2. Pojemnos¢ sorpcyjna wybranych adsorbentow HoS.

Table 2. Sorption capacity of selected adsorbents of H,S.

Autor Adsorbent Warunki Stezenie Pojemnos¢
eksperymentu poczatkowe sorpcyjna
siarkowodoru [mg H2S /
[ppm] g adsorbentu]
A H. T =28°C
Abdullah ZnO/Zeolit p =1atm. 200 15,75
i wsp. [14] F=0,03 L-min*
M. J. Jafari | Magnetyt/Zeolit T =100-300°C 30-120 69,92
i wsp. [15] F=1L-min?
S. Zeolit T =25°C 3,21
Bahraminia Ag/Zeolit p =1atm. 15 33,24
i wsp. [16] F=0,1L-min?
H. Sawalha AC T=25°C 970 490
i wsp. [17] F=15-1,7 L-min?
H. Fang Mn/AC T =180°C 142
i wsp. Cu/AC F=0,3 L'min? 3000 125
[18] Fe/AC GHSV = 3000 h'! 52,1
A AC T =25°C 1000 99+3,9
Choudhury Fe/AC F=0,1L-min? 438+13
i wsp. [19]
N. N. ZnAcy/ZnO/AC T =30°C 1,92
Zulkefli ZnAc/KOH/AC p = 1,48 atm. 5000 1,49
i wsp. [22] | ZnAc/TiO/AC F=55L-'min? 1,88
AC 0,21
S. Lee a-FeOOH/AC T =25°C 3,333 171
i wsp. a-FeOOH F=0,3L-min? 42,75
[23]
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WNIOSKI

W pracy przedstawiono przeglad nowoczesnych katalizatorow oraz adsorben-
tow wykorzystywanych do utylizacji H2S. Prowadzone sg liczne prace badaw-
cze, ktorych celem jest zwigkszenie wydajnosci procesu Claussa. Prace te sku-
piaja si¢ glownie na modyfikowaniu struktury wewnetrznej tlenku glinu lub im-
pregnacji jego powierzchni. Ponadto badane sa rowniez alternatywne no$niki
katalizatoréw takie jak SiO2 lub TiO,. Drugim kierunkiem badan jest modyfi-
kacja zeolitow i1 wegli aktywnych w celu zwigkszenia ich pojemnosci sorpcyj-
nej. Badania te prowadzone sa w gldéwnej mierze w kierunku impregnacji zwigz-
kami chemicznymi. Rzecza wartg uwagi jest to, ze w przypadku wegli aktyw-
nych zainteresowanie naukowcow obejmuje takze otrzymywanie wegli aktyw-
nych z jak najbardziej ekologicznych materiatow, takich jak np. biomasa. Biorac
pod uwagg rosngce zainteresowanie materialami ekologicznymi, w przysztosci
mozna spodziewac si¢ wzrostu zainteresowania bioweglami.
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The issue of utilization of hydrogen sulfide and the reduction of its emissions is
a key issue and results from its extraordinary toxicity to both humans and the
environment. Due to the strong corrosive properties of H.S, its removal is necessary
in every industrial process in which it is present. As the most significant
desulfurizing process is considered the Claus process. It is the most widely used
method and it is estimated that around 90 - 95% of all recovered sulfur in the world
comes from this process. However, the Clauss plant outlet gas typically contains 3
to 5% HS, so further processes are still required to reduce the hydrogen sulfide
concentration to regulations-acceptable levels. This is usually done by catalytic
hydrogen sulfide oxidation. Alumina is used as the most common catalyst.
Contemporary research in this area focuses on modifying the hierarchical pore
structure of Al,O3 and testing obtained alumina as a carrier for active ingredients
such as metals and metal oxides. An interesting solution proposed by modern
researchers may also be the use of silicon and titanium oxides as carriers for
vanadium oxide. An alternative solution to the catalytic combustion of hydrogen
sulfide is chemisorption. Theoretically, chemisorption allows the achievement of
much lower concentrations of hydrogen sulfide at lower operating costs. The most
popular adsorbents include zeolites and activated carbons. Modern research in this
field consists in obtaining composite materials based on zeolites or activated
carbons. This is usually done by impregnating said materials with metal/metal
oxides. It is worth noting that in the case of activated carbons, the interest of
scientists also includes obtaining activated carbons from the most ecological
materials, such as biomass. Given the growing interest in green materials in general,
interest in biochars can be expected to increase in the future.
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