Ztoze adsorpcyjne oraz sposob usuwania siarkowodoru z biogazu z wykorzystaniem

wtasnosci katalitycznych ditlenku manganu

Przedmiotem wynalazku jest katalityczne ztoze adsorpcyjne przeznaczone do

efektywnego usuwania zwigzkéw siarki z biogazu.

Siarkowodoér jest zawsze obecny w biogazie a jego stezenie zalezy od rodzaju
fermentowanej biomasy, zawierajace] bialka (aminokwasy). Koniecznos¢ jego
usuwania z biogazu jest podyktowana gtéwnie silnymi wlasciwos§ciami korozyjnymi w
obecnosci wody (pary wodnej) ujawniajacymi si¢ podczas przesytu, sprezania,
magazynowania i wykorzystania gazu, zwlaszcza na powierzchniach stalowych np. w
rurociagach, armaturze czy silnikach gazowych. Siarkowodor dezaktywuje wiele
katalizator6w a po spaleniu do dwutlenku siarki jest niebezpieczny dla srodowiska
naturalnego. Znanych jest wiele metod usuwania tego zwigzku z biogazu. Do ogdlnych
metod usuwania siarkowodoru z biogazu mozna zaliczy¢ metody adsorpcji, absorpcji,
filtracj¢ membranowa, chemicznych przemian do innych zwigzkow oraz kondensacji.
Metody usuwania siarkowodoru z biogazu mozna podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsze
przeprowadza si¢ w komorze fermentacyjnej w trakcie procesu fermentacji metanowe;,
drugie przeprowadza si¢ poza komora fermentacyjng. Do komory fermentacyjne]
wprowadza si¢ jony wybranych metali adsorbujacych jony siarczkowe. Proces zachodzi
na powierzchni fazy stalej tlenkdéw, wodorotlenkow lub weglanow metali.
Przepuszczajac biogaz przez kolumng absorpcyjng z roztworem wybranych jonow

metali mozna skutecznie wytraci¢ siarczki metali.

Siarkowodor moze by¢ usuwany zaréwno w komorze fermentacyjnej, jak i poza

nig na drodze biologicznej lub w procesach suchego i mokrego utlenienia.

Suche utlenienie stosowane jest do usuwania siarkowodoru przez konwersj¢ do
siarki elementarnej lub tlenkow siarki. Proces ten jest stosowany dla usuwania niskich
zawartosci siarkowodoru w biogazie. Utlenienie siarkowodoru w bioreaktorze odbywa
si¢ poprzez dodanie do reaktora matlej ilosci powietrza (2-6%) za pomoca pomp
powietrza. Efektem utleniania siarkowodoru jest wytracanie sie siarki elementarnej, wg

reakcji:

2 H,S + 0, — 2S + 2 H,0.



Utlenianie jest prostym, wydajnym i efektywnym ekonomicznie procesem, ktory
nie wymaga specjalnych srodkéw chemicznych i skomplikowanego wyposazenia. W
zalezno$ci od temperatury, czasu reakcji 1 miejsca doprowadzenia powietrza stezenie
siarkowodoru moze by¢ zmniejszone o 95%. Wprowadzenie powietrza do reaktora w
celu utlenienia siarkowodoru powoduje wprowadzenie pewnej ilosci azotu i1 traktowane
jest jako niedogodnos¢. W celu unikniecia zbednego wprowadzania azotu proponuje si¢

utlenianie mikrobiologiczne siarkowodoru czystym tlenem.

Chemiczna absorpcja siarkowodoru zachodzi w roztworze soli takich jak chlorek
Fe(Ill). Metoda ta jest bardzo efektywna w redukcji siarkowodoru z biogazu i
szczegOlnie polecana do zastosowania w malych biogazowniach. Proces bazuje na
tworzeniu nierozpuszczalnego osadu po dodaniu roztworu chlorku zelaza(Ill), ktéry to
roztwor moze by¢ dodany bezposrednio do fermentowanego wsadu. Jony Fe (III)
(zelaza trojwarto$ciowego) bedace w roztworze reaguja z jonami siarczkowymi wedtug
reakcji:

2Fe3t +827 > 2Fe?t 4+ 59,
Wada procesu jest wprowadzanie jonow chlorkowych do fermentowanej biomasy.

Innym sposobem usuwania siarkowodoru z biogazu jest jego mikrobiologiczne
utlenienie poprzez dostarczanie do reaktora azotanow wraz z substancjami odzywczymi.
Mikroorganizmy osadzone na powierzchni biofiltra maja zdolnos¢ do utleniania
siarkowodoru. Odpowiednio dobrane przeptywy biogazu i1 roztworu wodnego oraz
okreslone zawartosci substancji mineralnych w roztworze zapewniajg skuteczne

usuwanie siarkowodoru z biogazu.

Biologicznie mozna utleni¢ siarkowodoér w biogazie z wykorzystaniem bakterii
Thiobacillus thiooxidans oraz bakterii Thiobacillus ferrooxidans. Reakcja utlenienia
siarkowodoru za pomoca tlenu zachodzi z wydajnosciag 98 — 99% w czasie 500 minut.

Zachodzace reakcje mozna zapisa¢ w nastepujacy sposéb:
2FeS0,+ H,SO, + %02 - Fey(50,); + H,0,
H,S + Fey(S§04); = S, +2FeS0, + H,S0, .
Biologiczne usuwanie siarczkow zachodzi poprzez kilka stadiéw posrednich:
SH™ - §° = 5,0, - 5,0, - 50,°".

Warunki rozwoju mikroorganizméw odpowiedzialnych za utlenianie siarczkow

w znaczne] mierze zaleza od zawartosci tlenu mogacego je utleni¢. Niektdre z nich,



takie jak Thiomicrospira sp. i Thiobacillus sp. sa w stanie utleni¢ siarczki w warunkach

beztlenowych. Zachodzace reakcje przedstawiane sg za pomoca réwnan:

1
H25+ 502 - SO+ HzO,

0 E 2- +
%+ 2H,0 + 50, = S0,° +2H7,

H,S +20, - S0,°” +2H™.

Przewaga siarki elementarnej lub siarczanow, jako produktu koncowego
utlenienia, zalezy od zawartosci tlenu, stad w warunkach ograniczonego dostepu tlenu
siarka elementarna jest glownym produktem. Aktywnos$¢ bakterii redukujacych
siarczany jest duza w poczatkowe] fazie fermentacji, przy stosunkowo niskim stosunku
ChZT do siarczanow. Wprowadzenie powietrza do gornej czegsci fermentora w ilosci
4 — 6% wytwarzanego biogazu prowadzi do usunigcia siarkowodoru do poziomu
ponizej 200 ppmv.

W warunkach redukcyjnych w komorze fermentacyjnej Fe (III) obniza stopien

utlenienia na Fe (II). Fe (I) w kolumnie absorpcyjnej nie zmienia stopnia utlenienia:
Fe?t + §27 - FeS.

Biogaz poza komora fermentacyjna pozbawiany jest siarkowodoru w trakcie
sorpcji na ztozu zawierajacym tlenki badz uwodnione tlenki zelaza. Zachodza wtedy
reakcje:

Fe,0; +3H,S — Fe,S3 + 3H,0,
2Fe(OH)3; + 3H,S — Fe,S3 + 6H,0.

Kondensacja wody na ztozu adsorpcyjnym powoduje jego zbrylanie i zlepianie,
przez co zmniejsza si¢ powierzchnia kontaktu biogazu z reaktywnymi tlenkami metalu.
Reakcja przebiega z pobraniem ciepta. Minimalna wymagana temperatura ztoza wynosi

12°C. Reakcja przebiega z optymalng wydajnoscia w zakresie temperatur 25 — 50 °C.

Regeneracja tlenkdéw zelaza przebiega wedlug reakcji egzotermiczne;j:
2Fe;S3 + 30, — Fe,05 +6S
Jezeli przeplyw powietrza 1 temperatura nie s kontrolowane, moze zaj$¢
zjawisko samozaptonu. Czgsto do usuwania siarkowodoru stosuje si¢ dwie kolumny

adsorpcyjne. Ztoze w jednej kolumnie jest regenerowane natomiast w drugiej kolumnie

usuwany jest siarkowodor z biogazu.



Tlenek cynku jest rowniez dobrym sorbentem dla siarkowodoru. Jego wtasnosci
sorpcyjne zwiekszaja sie wraz ze wzrostem powierzchni wlasciwej nos$nika na ktérym
jest osadzony. Reakcja usuwania siarkowodoru z uzyciem ZnO(II) (tlenku cynku
dwuwarto$ciowego) jest stosowana, gdy chodzi o usuwanie sladowych ilosci

siarkowodoru z biogazu:
Zn0 + H,S - ZnS + H,0.

Usuwanie siarkowodoru mozna przeprowadzi¢ z udzialem kompleksu kwasu
etylenodiaminotetraoctowego z zelazem Fe(Ill) (Fe(Ill)-EDTA, ang. Ferric
EthyleneDiamineTetracetic Acid) stanowiacego katalizator reakcji. Reakcja przebiega

zgodnie z rownaniem:
HySg4z = HaSroztwor
H,S+ OH™ - HS™ + H,0
2Fe3* + EDTA+ HS™ — S%+ H* + 2Fe?* + EDTA

1
2Fe?* + EDTA + H,0 + 502 — 2Fe3* + EDTA + 20H~

a jej produktem koncowym jest siarka koloidalna, oddzielana w trakcie sedymentacji
lub filtracji. Roztwor Fe(Il)-EDTA regenerowany jest za pomoca tlenu z powietrza.
Wtedy zelazo Fe(Il) utleniane jest do Fe(Ill). Role katalizatorow w reakcji utleniania
siarkowodoru do siarki elementarnej pelni¢ moga takze kompleksy Fe(Ill) z innymi
organicznymi ligandami: kwasem nitrylotrioctowym (NTA ang. NitriloTriacetic Acid),
kwasem  iminodwuoctowym  (IDA  ang. IminoDiacetic  Acid), kwasem
dietylenotriaminopentaoctowym (DTPA ang. DiethyleneTriaminePentaacetic Acid)
oraz z kwasem cykloheksanodiaminetetraoctowym (CDTA ang. CyclohexaneDiamine-
Tetraacetic Acid). Wytracona siarka koloidalna jest oddzielana w trakcie sedymentacji

lub filtracji.

Jony metali takie jak: Fe**, Fe**, Zn?*, Mn?*, Co**, Ni**, Cu**, Cd** , Pb** w

srodowisku wodnym tworzg siarczki 1 wielosiarczki zgodnie z reakc)a:
Me?* + H,S + 2H,0 — MeS + 2H;0%.

Siarczki te sg stabo rozpuszczalne w wodzie. Sorpcja siarkowodoru jest reakcja
pierwszego rzedu. Wzrost zawartosci wody w absorbencie powoduje wzrost
efektywnosci usuwania siarkowodoru, zwlaszcza dla materialéw otrzymanych w

niskich temperaturach. Zwigzane jest to z niestabilnoscia 1 reaktywnoscia absorbenta.



Reaktywnosc¢ jest zwigzana z obecnoscig wapnia, magnezu, 1 zelaza, ktore sg znane jako
katalizatory utlenienia siarkowodoru. Kiedy biogaz jest suchy, dwutlenek wegla szybko
dezaktywuje mase adsorpcyjng, co sprawia, ze mniejsza jest skuteczno$¢ usuwania
siarkowodoru. Proces utleniania siarkowodoru inaczej przebiega w s$rodowisku
zasadowym, a inaczej w kwasnym. W srodowisku kwasnym reakcja zachodzi poprzez
utlenienie siarkowodoru do tlenku, dwutlenku siarki. W $rodowisku alkalicznym
tworzone sa wielosiarczki, ktére rozpadaja si¢ do siarki koloidalnej. Podczas
fermentacji metanowej oprédcz siarkowodoru wystepuja zwiazki organiczne zawierajace
siarke. Przykltadowe najczescie] wystepujace w biogazie zwigzki zawierajace siarke to:
merkaptan allilu - CH2:CHCH2SH, merkaptan amylu - CH3(CH2)4aSH, merkaptan
benzylu - CsHsCH2SH, merkaptan krotylu - CHsCH:CHCH2SH, siarczek dimetylu -
(CH3)2S, siarczek difenylu - (CeHs)2S, merkaptan etylu - C:HsSH, merkaptan metylu -
CH3SH, merkaptan fenylu - C¢HsSH, merkaptan propylu - CsH7SH, merkaptan tert-
butylu - (CH3)3CSH, tiokrezol - CH3CsH4SH. Zwiazki te rowniez sorbowane s3 podczas

usuwania siarkowodoru z biogazu.

Proces odsiarczania czesto realizowany jest poprzez przeptyw biogazu przez
kilka warstw rudy darniowej zawierajacej tlenki zelaza. Zaleta tej metody jest prosta
konstrukcja odsiarczalnika i dostgpnos¢ rudy darniowej, a wadg koniecznos¢ wymiany
(1-2 razy do roku) ztoza oraz duze zapotrzebowanie na teren pod sktad zuzytej i swiezej
rudy. Skutecznos$¢ procesu odsiarczania jest dos¢ wysoka i1 zalezy od masy ztoza, a
takze od jego utozenia 1 fizycznych wtasnosci tej rudy oraz porowatosci, wilgotnosci,

zawartosci tlenkdw zelaza, utrzymywanej temperatury oraz odczynu ztoza.

Wszystkie dotychczas opisane metody charakteryzuja sie dlugimi czasami
zatrzymania. Przy krétkich czasach zatrzymania siarkowodér nie jest w petni usuwany.
Jego stezenie w strumieniu gazu moze nawet przekracza¢ wartos¢ 300 ppmv. Opisang
metode uzywajaca MnO:> jako katalizatora cechuje wykorzystanie wyjatkowych
wtasnosci katalitycznych zwiazanych z wielowarstwowa budowa zwiazku. Cechuje go
niestechiometryczny sktad chemiczny, wysoki potencjal redox oraz nie wplywa
negatywnie na Srodowisko. Poza tym posiada zdolnos¢ do degradacji lotnych
zwiazkoéw organicznych takich jak aldehydy, ketony, etery. Ma to istotne znaczenie z

uwagi na przedtuzenie trwatosci zloza. Podczas usuwania lotnych zwigzkow



organicznych nastepuje ich utlenienie. Przykladowo aldehydy ulegaja utlenieniu do

kwasow:
RCHO + Mn0O, — RCOOH + MnO.
Aldehyd mréwkowy ulega utlenieniu do dwutlenku wegla 1 wody wedtug reakceji:
HCHO + 2Mn0, - CO,+ H,0 + 2MnO.

Wiasnosci katalityczne MnQO» zaleza od powierzchni wlasciwe] oraz objetosci porow
jak réwniez od powierzchniowych miejsc kwasnych oraz od zawartosci labilnego
powierzchniowo tlenu. Wykorzystanie tego tlenku do katalitycznego utlenienia
siarkowodoru jest korzystne z uwagi na bardziej efektywne jego utlenienie. Jego

zawarto$¢ w biogazie moze zmniejszy¢ si¢ do zera.
H,S + MnO, - S+ H,0 + MnO.
Regeneracja katalizatora zachodzi dodawanym do biogazu tlenem:
2Mn0O + 0, — 2Mn0,.

Z powyzszych reakcji wynika, iz MnOz reaguje na drodze niekatalitycznej jak i

katalitycznej.

Regeneracji katalizatora sprzyja srodowisko o podwyzszony pH. Zachodzi wtedy

reakcja:
2Mn2* + 40H™ + 0, - MnO, + 2H,0.

Wystepujacy w biogazie amoniak sprzyja podwyzszeniu pH. Jest on redukowany przy
uzyciu MnO; do N»:

2NH; + 3Mn0O, + 6HY - 3Mn?* + N, + 6H,0.
Mogga sie tworzy¢ jednoczesnie jony NO3™:
NH; + 4Mn0O, + 7H* - 4Mn** + NO5;~ + 5H,0.

Zmniejszeniu zawartosci siarki w biogazie sprzyja utlenienie organicznych zwiazkow

siarki:

CHsSH + 4Mn0, — CO, + S + 4Mn0 + 2H,0.



Przedmiotem wynalazku jest zloze adsorpcyjne do usuwania zwigzkow siarki
zwlaszcza w biogazie, ktore zawiera wiory pokryte emulsja rozdrobnionego MnO: o

srednicy, korzystnie ponizej 0,1 mm, oraz wapnem hydratyzowanym.
Ztoze gdzie wiory stanowig widry korzystnie dgbowe lub bukowe.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez sposOb usuwania zwigzkow siarki
zwlaszcza w biogazie przy uzyciu ztoza adsorpcyjnego zdefiniowanego powyzej, gdzie
ztoze adsorpcyjne zawiera widry, korzystnie debowe lub bukowe, pokryte emulsjg z
rozdrobnionego MnO:z o $rednicy, korzystnie ponizej 0,1 mm 1 w stosunku do wior 20-
30% wagowo, wymieszane w mieszalniku z dodatkiem wody, korzystnie 20-30%
wagowo w stosunku do widr, oraz wapna hydratyzowanego, korzystnie 20-30%
wagowo w stosunku do widr, w celu zapewnia zatrzymania siarkowodoru na
powierzchni ciata statego (widra) oraz zapobiegania sptywania katalizatora podczas

jego zawilgocenia.

Sposéb gdzie biogaz przettacza si¢ rGwnomiernie poprzez zloze adsorpcyjne

skuteczne usuwajac siarkowodor nawet ponizej stezenia 5 ppmv.
Sposob gdzie korzystna jest zawartos¢ tlenu w zakresie 1,2 — 1,9%.
Sposdb gdzie obecny w biogazie tlen regeneruje katalizator MnOa.

Sposéb, ktory powoduje rowniez utlenienie organicznych zwigzkow siarki.

Opis figur:

Fig.1 — przedstawia efektywno$¢ usuwania siarkowodoru w zaleznosci od stezenia
tlenu.

Fig.2 — przedstawia krag adsorbera z wytracong siarka od strony naplywu biogazu.

Fig.3 — przedstawia wypelnianie sekcji adsorbera przygotowanym ztozem.



Wynalazek ilustruje nastepujacy przyklad wykonania, nie stanowiacy jego

ograniczenia.

Przyklad

Sposob przygotowania adsorpcyjnego ztoza polega na doktadnym wymieszaniu wior,
korzystnie bukowych lub debowych, z emulsja MnO: (krysztaly rozdrobnioney o
srednicy, korzystnie ponizej 0,1 mm) 1 w stosunku do widr 20-30% wagowo,
wymieszane w mieszalniku z dodatkiem wody, korzystnie 20-30% wagowo w stosunku
do widr, oraz wapna hydratyzowanego, korzystnie 20-30% wagowo w stosunku do
wior, w celu zapewnia zatrzymania siarkowodoru na powierzchni ciata statego (widra)
oraz zapobiegania sptywania Kkatalizatora podczas jego zawilgocenia. Doktadne
rozprowadzenie katalizatora (MnOz) na powierzchni widr jest istota wynalazku.
Dodatek wapna hydratyzowanego jest bardzo istotny z uwagi na mozliwosé
zatrzymania kwasnego siarkowodoru przed jego utlenieniem. Dodatek wody sprzyja
doktadnemu rozprowadzeniu MnOz na powierzchni wior. Tak przygotowanym zlozem
wypelnia si¢ kregi adsorbera.

Sporzadzenie emulsji (adsorbenta) nastapito poprzez wymieszanie 15 kg MnOz z 15
litrami wody. Do mieszalnika dodano nastepnie 100 litréw widr. Po 15 minutowym
mieszaniu dodano 15 kg wapna hydratyzowanego. Zawartos¢ jeszcze mieszano przez
nastepne 15 minut. W ten sposéb przygotowany adsorbent charakteryzowal si¢ dobrym

rozprowadzeniem katalizatora (MnO2) na powierzchni wior .

Usuwanie siarkowodoru

Efektywnos$¢ usuwania siarkowodoru, zwtaszcza z biogazu, w zaleznosci od stezenia
tlenu przedstawia Figure 1. Efektywno$¢ usuwania siarkowodoru wzrasta wraz z
rosngcym stezeniem tlenu. Dla stezenia tlenu 0,5% efektywnos$¢ usuwania H2S wynosi

41%, natomiast dla stezeh w granicach 1-1,9%, przy poczatkowym stezeniu H.S



wynoszacym 1850 ppm, po przejsciu gazu przez ztoze, efektywnos$¢ usuwania osiaga
ok. 99%.

Ztoze adsorpcyjne, ktérego katalizatorem utlenienia jest MnQO», charakteryzuje zdolnos¢
redukcji siarkowodoru oraz lotnych organicznych zwiazkéw siarki. Doktadnie
rozdrobniony MnO:> rozprowadzony na powierzchni widér w obecnosci wapna
hydratyzowanego zapewnia dlugotrwale usuwanie zwigzkdéw siarki zwlaszcza z
biogazu.

Metoda usuwania zwiazkéw siarki, zwlaszcza w biogazie, wedlug wynalazku polega na
rébwnomiernym przetlaczaniu gazu poprzez zloze adsorpcyjne opisane powyzej, co
pozwala na skuteczne usuwanie siarkowodoru nawet ponize] stgzenia 5 ppmv. W
metodzie korzystna jest zawartos¢ tlenu w zakresie 1,2 — 1,9 % - obecny w biogazie
tlen m.in. regeneruje katalizator. Ponadto umozliwia utlenienie organicznych zwigzkow

siarki.
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