Reakcje i procesy katalityczne (cz. VI)

Katalityczne usuwanie siarkowodoru
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Jednym z bardzo waznych zagadnien w przemysle chemicznym jest odzysk siarki z gazu ziemnego i gazéw rafi-
neryjnych np. pochodzacych z procesu hydrodesulfuryzacji ropy naftowej. Natomiast, uwzgledniajac ochrone
srodowiska nalezy dazy¢ do zmniejszenie emisji zwigzkow siarki do atmosfery. W pierwszym przypadku gtéw-
nym i niebezpiecznym skladnikiem jest siarkowodoér, a w drugim procz niego rowniez tlenki siarki, w szcze-
golnosci SO, z ktérego tatwo powstaje SO;, a ten ulega szybkiej reakcji z parg wodna lub woda dajac H,SO,.
Oprocz wymienionych zwigzkow siarki powietrze jest zanieczyszczane zwigzkami siarki typu tlenosiarczku we-
gla (COS) i disiarczku wegla (CS,) oraz merkaptanéow (RSH), organicznych siarczkéw i disiarczkéw (RSR i RS,R).
Od szeregu lat trwaja prace nad wdrozeniem coraz bardziej efektywnych metod usuwania tych zwigzkoéw.
Obecnie nieorganiczne zwiazki siarki usuwa sie metodami katalitycznymi w procesie Clausa, Superklausa i po-

wigzanych z nimi modyfikacji.

Wprowadzenie

Siarkowodér emitowany jest zaréwno ze zrédet naturalnych
(gaz ziemny, gazy wulkaniczne, proces gnicia biatek) jak i prze-
mystowych (koksownie, przemyst rafineryjny i petrochemiczny,
chemiczny przeréb drewna, wytwarzanie wiskozy). W rafine-
riach ropy naftowej oraz w instalacjach oczyszczania gazu ziem-
nego powstaja duze ilosci siarkowodoru, ktéry ze wzgledu na
jego silne dziatanie zatruwajace katalizatory stosowane w dal-
szych procesach przerébki petrochemicznej oraz ze wzgledu
na toksyczne dziatanie na srodowisko musi by¢ skutecznie usu-
wany. Do tej pory opracowano i wdrozono metody usuwania
H2S na drodze adsorpcji np. na weglu aktywnym, zeolitach lub
odpadach typu popiotu lotnego, absorpcji w roztworach, reak-
¢ji chemicznej z naturalnymi masami (np. ruda darniowa) lub
odpadowymi masami i szlamami np. szlami potrawiennymi,
masa Lauta lub Luxa albo ze zwigzkami chemicznymi np. ZnO
[1-4]. Jedng z efektywnych metod usuwania siarkowodoru jest
katalityczne utlenianie. Jak podaje Wieckowska [3] do tej pory
zastosowano jako katalizatory tlenki platyny, rodu lub rutenu
zdodatkiem np. chlorku potasu, ktére osadzono na ZrO,, Al,Os,
SiO,, TiO,, MgQ, SiO, - Al,O5 lub TiO, - Al,05. Badano réwniez
naniesione na wegiel aktywny katalizatory zawierajgce Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu,V, Mo i W. Literatura patentowa cytowana w pracy
[3] zawiera szereg innych ukfadéw katalitycznych aktywnych
w utlenianiu H,S, nalezy wymieni¢ siarczki molibdenu i kobaltu
osadzone na Al,Os, siarczki wolframu, mieszanine CuO i ZnO
w stosunku 1-1,2:1. Zastosowano réwniez zeolity X, Y, mordenit
zaréwno jako nosniki i katalizatory. Najbardziej znana metoda
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usuwania siarkowodoru z gazéw opisana zostata w brytyjskim
patencie z roku 1833 przez Carla Fridricha Clausa [5], ktéra juz
w 1890 roku znalazta praktyczne wykorzystanie. Proces ten na-
zwany nazwiskiem odkrywcy zostat zmodyfikowany w Niem-
czech przez firme I.G. Farbenindustrie A.G.

Zwykle instalacja Clausa jest wigczona w proces odsiarczania
gazu ziemnego lub gazéw rafineryjnych (rys. 1) [6].

Charakterystyka procesu Clausa
Reakcje towarzyszace procesowi Clausa przebiegajg dwueta-
powo. Na pierwszym etapie w piecu reakcyjnym wyposazonym
w odpowiednie palniki nastepuje spalanie (utlenianie) siarko-
wodoru w temperaturze okoto 1000°C:

(M
a na drugim etapie zachodzi - gtéwnie reakcja katalityczna:

()
Ogodlne rownanie reakgji termicznej:

10H,S + 50, — 2H,S5 + SO, + 7/2S, + 8H,0

wskazuje, ze teoretycznie tylko 65% siarkowodoru moze zostac
utlenione do siarki.

Powstajaca siarka S2 S3 i inne sag bardzo reaktywne i szybko
ulegajg przemianie w siarke S8 (rys. 2).
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Rys. 1. Schemat instalacji odsiarczania odsiarczania
gazow [6]

Jak wida¢ z przedstawionych danych reakcje utleniania siar-
kowodoru (1) i (2) sa egzotermiczne. Wydzielone ciepto jest
wykorzystywane do wytworzenia pary wodnej potrzebnej do
ogrzewania skruberéw (kondensatoréw) (rys. 3).

W procesie przemystowym stosuje sie zwykle kilka reaktoréw
(konwerteréw) zawierajacych katalizator na ktérym zachodzi
reakcja miedzy siarkowodorem a ditlenkiem siarki (rys.3). W wy-
niku reakcji w reaktorze 1 powstaje siarka elementarna, ktéra
ulega kondensacji i w postaci cieczy jest zbierana w specjalnych
zbiornikach. Nieprzereagowany ditlenek siarki (zwykle okoto
2-3%) zawarty w mieszaninie gazowej kierowany jest do mie-
szalnika do ktérego doprowadza sie powietrze i siarkowodor
(np. z gazu ziemnego), a nastepnie do reaktora 2, gdzie ponow-
nie zachodzi reakcja katalityczna. W celu zwiekszenia skutecz-
nosci w instalacji Clausa stosuje sie zwykle 3 reaktory.

Zrédtem tlenu jest powietrze a jego ilo$¢ powinna by¢ tak do-
brana aby stosunek stechiometryczny H,S:SO, wynosit 2:1.
Wprowadzenie do ukfadu reakcyjnego powietrza powoduje
pewne perturbacje, ktére zwigzane sa z obecnoscia azotu. Nie-
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Rys. 3. Schemat przemystowego procesu Clausa [7]

korzystne dziatanie azotu jako gazu obojetnego zwigzane jest
z obnizeniem wydajnosci procesu. Azot dziata tutaj analogicz-
nie jak zmniejszenie cisnienia, co wedtug reguty przekory musi
spowodowac przesuniecie rownowagi w kierunku substratow.
Obecnos¢ innych gazéw jest rdwniez niekorzystna, gdyz np.
weglowodory gazowe powoduja zuzycie czesci tlenu potrzeb-
nego do ich utleniania:
CH4 +1/20, — CO +2H,
lub CH, + 20, — CO, + H,0
Natomiast w obecnosci w wodoru i tlenku wegla moga zacho-
dzi¢, szczegolnie w wyzszych temperaturach nastepujace reak-
cje uboczne:
SO, +2H, - 2H,0+S
SO, + 3H, — 2H,0 + H,S
SO, +2C0 - 2CO, +S
Z kolei powstata w powyzszych reakcjach siarka reaguje z inny-
mi zwigzkami obecnymi w srodowisku reakgji:

4S +CH,; — CS, + H,S
S+CO — COS
S+H, —H2S
Disiarczek wegla i tlenosiarczek wegla ulegaja tatwo dalszym
reakcja:
CS, +H,0 - COS + H,S
CS, + 2H,0 — CO, + 2H,S
COS + H,0 — CO, + H,S 100
lub reakcji z ditlenkiem we-
gla: °\ci 90
CS, + CO, — 2COS 0 sl
<
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konwersja siarkowodoru do
siarki [7]

37



Z przedstawionego wykresu wynika, ze catkowite przereago-
wanie siarkowodoru do siarki uzyskuje sie w temperaturze
ponizej 125°C (398 K). Jednakze w miare wzrostu temperatury
do 560°C (833 K) konwersja szybko spada do okoto 50%. Dalszy
wzrost temperatury do 1300°C (1573 K) powoduje osiagniecie
maksymalnej konwersji wynoszacej prawie 75%.
Natomiast w obecnosci katalizatora juz w 200°C (573 K) osiaga
sie konwersje siarkowodoru do siarki wynoszaca 90%. Jednakze
taka konwersja ze wzgledu na rygory zwigzane z technologia
oraz ochrong srodowiska nie jest rGwniez zadowalajaca.
Niecatkowita konwersja siarkowodoru jest zwigzana z tym, ze
ciekfa siarka otrzymana w omawianym procesie zawiera zwykle
200-300 ppm(mas.) nieprzereagowanego siarkowodoru, ktéry
jest w niej rozpuszczony. Stwarza to zagrozenie zaréwno dla
srodowiska zwigzane z toksycznoscia siarkowodoru jak i zagro-
zenie wybuchem jego mieszaniny z powietrzem.

Odsiarczanie gazéw odlotowych
W celu uzyskania prawie catkowitej konwersji oraz przeciwdzia-
fa zagrozeniom instalacje Clausa tgczy sie z instalacjami od-
siarczania gazow odlotowych (doét rys.1) np. Sulfreen, Clauspol,
ELSE, SCOT, Beavon-MDEA i Beavon-Selectox. W procesie finalne-
go odsiarczania metoda Sulfreen licencjonowang przez SNEA
i Lurgi GmbH zastosowano aktywowany Al,O; jako katalizator,
a stosunek H,S:50, utrzymywano na poziomie 2:1 (tak jak w ty-
powych instalacjach Clausa) uzyskujac konwersje do 99,5%.
Podobna konwersje gwarantuje proces MODOP (Mobil Oil Di-
rect Oxidation Process) oparty na reakgji:
H,S+1/20,—>S+H,0 AH =-315kJ
Reakcja ta przebiega w obecnosci katalizatora TiO2 (80% wag.)
zawierajacego dodatek siarczanéw metali alkalicznych (20%
wag.). Zastosowanie tego katalizatora cechujacego sie, zwiek-
szong wytrzymatoscia mechaniczng eliminuje niepozadane
reakcje uboczne.
Z kolei proces ELSE (Extremely Low Sulfur Emission) firmy Amo-
co pozwala odzyskac siarke 99,98 %. Jako adsorbent zastoso-
wano tlenek cynku. W udoskonalonym wariancie tego procesu
gazy odlotowe z instalacji Clausa wprowadzane sg w tempera-
turze 315-455°C (588 -728 K) na katalizator kobaltowo-molib-
denowy.
Podobna konwersje, wynoszaca 99,8-99,9% uzyskano stosujac
proces Clauspol opracowany przez Instytut Francais du Petro-
le. Zastosowano w nim przeciwpragdowa absorpcje w roztworze
polietylenoglikolu zawierajgcym rozpuszczony katalizator.
Proces SCOT (Shell Claus Off-gas Treating) opracowany i wdro-
zony przez firme Shell polega na tym, ze wszystkie zwiazki za-
wierajace siarke zawarte w gazie redukuje sie w temperaturze
300°C (573 K) wodorem lub mieszaning wodoru i tlenku wegla
(50,, CS,, COS) do siarkowodoru w obecnosci katalizatora kobal-

Taka sama wydajnoscia charakteryzuja sie procesy Beavon-
MDEA i Beavon-Selectox, opracowane przez Parsons Energy and
Chemical Group oraz UOP.W obu przypadkach proces jest dwu-
etapowy. Na pierwszym wspdlnym etapie (Beavon) mieszanina
gazow jest katalitycznie uwodorniana w temperaturze 327-
-427°C (600-700 K) na katalizatorze kobaltowo-molibdenowym,
a na etapie drugim siarkowodor jest usuwany metodami MDEA
lub Selectox.

Katalizatory procesu Clausa

Jednym z czynnikéw powodujacych zwiekszenie wydajnosci
procesu Clausa jest zastosowanie efektywnych katalizatorow
zaréwno w przemianie H,S i SO,, jak i konwersji produktow
ubocznych COS i CS,.

Katalizatory powinny by¢ odporne na dziatanie pary wodnej
a réwniez aktywnie dziata¢ w stosunkowo niskich tempera-
turach (400-450°C). Z praktycznego punktu widzenia nalezy
tak pokierowac procesem aby catkowicie utleni¢ H,S do siar-
ki. Efektywnos¢ reakcji prowadzacej do odzysku siarki mozna
zwiekszy¢ miedzy innymi poprzez zastosowanie katalizatorow
tytanowych (TiO,, TiO,/Al,05). Zastosowanie tego katalizatora
powoduje wzrost jego wytrzymatosci mechanicznej oraz elimi-
nuje niepozadane reakcje uboczne.

W procesie Clausa uzywano réwniez aktywowany tlenek glinu
jako stosunkowo tani i wysoko aktywny materiat, chociaz fatwo
ulegat on dezaktywacji zwigzanej z powstawaniem depozytéw:
weglowych i siarkowego, powodujacych obnizenie wielkosci
powierzchni wilasciwej i objetosci poréw. Poza tym na jego
powierzchni tworzyt sie siarczan glinu w wyniku reakcji mie-
dzy SO,, O, i grupami hydroksylowymi tlenku glinu. Ostatnio
Brito i wspotpracownicy [8] opisali badania z wykorzystaniem
w reakcji Clausa pumeksu i jego modyfikacji uzyskanych przez
obrébke kwasem solnym o réznym stezeniu i czasie dziatania.
Wykazano, ze aktywnos¢ otrzymanych preparatéw jest satys-
fakcjonujaca i wynosi ponad 95% w odniesieniu do konwersji
H2S w temperaturze okoto 220°C.

Od szeregu lat prowadzi sie badania nad zastosowaniem zeoli-
tow [7] w omawianej reakcji. Wykazano, Zze posiadajg one wy-
soka aktywnos¢ i selektywnos¢, jednakze woda (para wodna)
powstajaca w tym procesie powoduje dezaktywacje zeolitow
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Rys. 5. Schemat mechanizmu dezaktywacji zeolitéw po-
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towo-molibdenowego. Catkowity odzysk siarki wynosi 99,9%. przez zatruwanie centréw kwasowych Lewisa

38 | LAAS rok 16, nr 1



poprzez zatruwanie centréw kwasowych typu Lewisa (tréjsko-
ordynowanych atomoéw glinu), co zilustrowano na schemacie
(rys. 5).
Badania przeprowadzone przez Georga [9] na ré6znych tlenkach
glinu oraz w réznych warunkach ich aktywacji wykazaty, ze
utlenianie siarkowodoru wymaga centrow zasadowych (B) na
ktorych adsorbuja sie H,S i SO,. Wykazano, ze najbardziej za-
sadowymi centrami sg aniony hydroksylowe (OH") znajdujace
sie a otoczeniu jondw tlenkowych (02).
W wyniku dysocjacyjnej adsorpcji siarkowodoru na centrach
zasadowych powstaje anion wodorosiarczkowy (HS") a centrum
zasadowe faczy sie z protonem:

H-S-H — HS + H*
Jon wodorosiarczkowy reaguje nastepnie z ditlenkiem siarki,
tworzac w wieloetapowej reakgji siarke (S3) i odtwarza sie cen-
trum zasadowe (OH) (rys. 6).
Obecnie uwaza sie, ze za aktywnos¢ katalityczng w reakcji Clau-
sa odpowiedzialne sg zaréwno centra kwasowe i zasadowe, wy-
stepujace na powierzchni katalizatora w okre$lonym stosunku
stezen.
Mimo wieloletnich badan mechanizm katalitycznej reakcji Clau-
sa nie zostat do tej pory definitywnie ustalony.

Proces Superclaus 99

Firma Comprimo wspdlnie z Instytutem Gazu z Holandii opra-
cowata proces, ktéry nazwano Superclaus [10]. W procesie tym
wyeliminowano wady procesu Clausa, a gtéwnie tworzenie

wody. Zastgpiono rowniez mieszanine H,S iSO, o stosunku ste-
chiometrycznym 2:1 mieszaning, w ktérej wystepuje znacznie
wiekszy nadmiar H,S. W tym procesie powstaje znacznie mniej
SO,, a nieprzereagowany H,S zostaje utleniony katalitycznie
tlenem powietrza do siarki elementarnej:

H,S +1/20, - S+H,0

W celu uzyskania wysokiej |C|) i
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doru do siarki elementarnej. Ponadto do unowoczes$nionej in-
stalacji (Superclaus 99,5) jest wigczony reaktor uwodornienia 6.
Gazy opuszczajace reaktor 8 sa dopalane w piecu 9 i kierowane
do komina 10.

Zuzycie powietrza jest takie samo jak w procesie Clausa, jed-
nakze w nowym procesie wieksza cze$¢ powietrza jest skiero-
wana do palnikéw Clausa a reszte wprowadza sie do reaktora
wypetnionego nowym katalizatorem.

W procesie Suprclaus 99,5 odzysk siarki z gazu odlotowego wy-
nosi 99,5% dzieki zastosowaniu dodatkowego reaktora uwo-
dornienia.

Nowym selektywnym katalizatorem utleniania jest niewrazli-
wy na wode tlenek aktywnego metalu [Tlenek zelaza(lll) Fe, O3]
osadzony na nosniku, ktérym jest najczesciej a-Al,Os.

Na wykresie (rys. 8) przedstawiono zaleznos$¢ aktywnosci kata-
litycznej w procesie Superclausa od temperatury dla kataliza-
toréw zawierajacych Fe,0; osadzony na réznych nosnikach.
Wykazano, ze najlepsza wydajnos¢ przemiany siarkowodoru
posiada katalizator osadzony na krzemionce (SiO,).

Stosuje sie rowniez mieszanine Fe,03 i Cr,05. Ten ostatni tlenek
ma za zadanie przeciwdziata¢ dezaktywacji. Katalizatory nanie-
sione sg na rézne nosniki, gtéwnie a-Al,05, TiO2, SiO,, ZrO,,
MgO, i nie wykazujag wrazliwosci na wode [11,12]. W czasie pro-
cesu zachodzi obnizenie aktywnosci spowodowanej tworze-
niem siarczanéw np. Fe,(SO,4);. Nosniki moga réwniez ulegac
,siarczanowaniu” z wytworzeniem np. MgSO,. Stwierdzono, ze
bardzo odpornym nosnikiem na dezaktywacje zwigzana z wy-
tworzeniem siarczanéw jest krzemionka [12].

Praktyka wykazata, Ze w omawianych procesach najlepiej sto-
sowac katalizatory o ksztatcie sferycznym o uziarnieniu 3x6
mesh (3,35x6 mm) oraz 5x8 mesh (2,36x4mm) lub w postaci
wyttoczek. Obecnie gtéwnymi dostawcami katalizatoréw dla
tych proceséw Clausa sg Acreon/Procatalyse, Alcoa, UOP i Poro-
cel. Natomiast w odsiarczaniu gazéw odlotowych stosuje sie ka-
talizator o sktadzie 3,5% CoO, 14% MoOj; i 82% Al,05; w postaci
wyttoczek [1/3 cala (1 cal + 2,54 cm)] lub w postaci sferycznej

Rys.7. Schemat procesu Superclausa 99,5 [3] (I-gaz
surowy, II-powietrze, III-para wodna, IV-siarka)
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Rys. 8. Aktywno$¢ katalizatoréw w procesie Superclausa
w porownaniu do wzorca (ref.) [10]

o rozmiarach takich jak w procesie Clausa. Gtéwnymi dostaw-
cami katalizatoréw CoMo/Al,O3 jest United Catalysts, Shell Cri-
terion i Acreon.
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