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Sposéb katalitycznego utleniania siarkowodoru do siarki

Przedmiotem wynalazku jest sposéb katalitycznego utleniania siarkowodoru w tlenowych i beztlenowych

mieszaninach gazowych z otrzymywanicm uzytkowe;j siarki elementarnej.

~ Znane sa, np. z opisu patentowego PRL nr 49619, sposoby utleniania siarkowodoru w gazach o zastosowa-
niach energetycznych, technologicznych i gazéw odlotowych, polegajace na utlenieniu H, S na mokro w kontak-
cie z roztworami albo zawiesinami przenosnikéw tlenu lub katalizatoréw utleniaczéw funkcjonujgcych w zam-
knigtym cyklu reakcji taricuchowych. Wsréd wielu metod desulfuryzacji gazéw wyrézniaja sie skutecznoscia
i wskaZnikami ekonomicznymi procesy wykorzystujace roztwory i zawiesiny zwigzkéw Zelaza. W metodzie Fer-
rox iManchester zawiesiny uwodnionych tlenkéw ihydroksytlenkéw Zelazowych w alkalicznych roztworach
kontaktowane sg przeciwprgdowo z oczyszczanym gazem. Mectoda Fischera, Otto i Autopuritication stuzy do
oczyszczania gazéw siarkowodorowych z zawartoscia amoniaku i cyjanowodoru przy pomocy roztworéw zelazo-
cyjankéw amonu i potasu lub Zelaza. :

W innych znanych sposobach role cfektywnych katalizatoréw spetniaja sole metali przejsciowych kobaltu,
niklu, miedzi, manganu, chromu, srebra, kompleksy ftalocyjanowe, Fe, Co, Ni, Cu, kompleksy Fe +EDTA
stanowiace aktywne sktadniki roztwordéw i zawiesin.

Praktyczne zastosowania opracowanych proceséw. utleniania H, S sa ograniczone niekorzystnymi wskaZni-
kami ekonomicznymi projektowanych instalacji zwigzanymi z wysokim poziomem strat czynnikéw katality-
cznych. Katalizatory rozpuszczone w roztworze lub wystgpujace w zawiesinie opuszczajg instalacj¢ razem z po-
wstajaca siarka dodatkowo obnizajac jej jako$é, nicjednokrotnie w stopniu uniemozliwiajacym jej dalsze wyko-
rzystanie. ,

Sposéb wediug wynalazku polega na kontaktowaniu oczyszczanego gazu ze zlozem zelazowego redoks
jonitu otrzymanego przez obsadzenic jonami Zelaza Fe™** syntetycznych jonitéw. Jonity karboksylowe, dwukarbo-
ksylowe, aminokarboksylowe (chelonity), fosfonowe, obsadzone zelazem tréjwartosciowym stanowig aktywne
katalizatory procesu utleniania siarkowodoru. Katalizator moze posiada¢ dodatkowe grupy funkcyjne aminowe,
alkiloaminowe, pirydynowe lub hydroksylowe. '
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Zelazo trojwartosciowe tworzy trwate kompleksy z kwasami karboksylowymi, aminokarboksylowymi i fo-
sfonowymi w roztworach. Szczegélnie wysokie powinowactwo jonéw Fe*™ do jonitéw z karboksylowymi,amine-
karboksylowymi i fosfonowymi grupami funkcyjnymi nalezy interpretowaé tworzenicm zwigzkéw komplekso-
wych na jonitach o wysokiej trwatosci. Jonity takie obsadzone jonami Fe'™ przy 5,7>pH>1 wykazujg trwatos¢
powstatych odpowiednich hydroksyakwakomplekséw zelazowo-karboksylowych wystarczajaca do utrzymania
ich stabilnosci w obecnosci jonéw siarczkowych w roztworze.

Proces utleniania siarkowodoru do siarki wedtug wynalazku wykazuje wysoka efektywno$é w wyniku
uzycia no$nikéw jonitowych tworzacych zespolony katalizator o wyraZznym i regularnym uziarnieniu. W propd-
nowanym sposobie, obok znanego dziatania katalitycznego aktywnych zwigzkéw zelaza, wystepuje takze kumu-
lacja efektéw oddziatywan sorbcyjnych wzgledem H, S, zwigzanych z porowatdscia struktury jonitéw, obecno-
scig dodatkowych zasadowych grup funkcyjnych oraz odpowiednio dobranych ligandéw w kompleksach ztozo-
nych sorbowanych z roztworu w procesie otrzymywania. Proces moze by¢ prowadzony w nieruchomym ztozu,
zraszanym alkalicznym roztworem, przez ktdre przeptywa oczyszczony gaz lub w uktadzie fluidyzacji tréjfazo-
wej. Powstajaca w reaktorze fluidyzacyjnym zawiesina siarki elementarnej moze by ¢ oddzielona w sposéb ciagty,
praktycznie bez ubytkéw katalizatora.

Sposéb wedtug wynalazku zostal wyjsniony przyktadowo w oparciu o urzadzenie przedstawione na ry-
sunku, na ktérym fig. 1 pokazuje schemat technologiczny procesu utleniania H,S, gdzie odsiarczany gaz jest
mieszany z powietrzem lub tlenem. Flg 2 — schemat technologiczny dwustopniowego procesu utlemama siarko-
wodoru.

Reaktor utlenjania 1 stanowi kolumna wypetniona zawiesing jonitu w alkalicznym roztworze

“opH = 76%7,8 wustalonych warunkach procesu. Mieszanina flotowanej siarki i piany oraz roztworu, zawiesiny
jonitu idrobnokrystalicznej siarki, przeptywa do separatora 2. Zawiesina jonitu jest zawracana do kolumny
reaktora za pomocg pompy S a, natmiast zawiesing siarki pompuje si¢ do bebnowego filtra prézniowego 3.
Odfiltrowana siarka jest przetapiana i oczyszczana w wannie 4.

W przypadku dwustopniowego procesu utleniania H, S, przedstawionego na fig. 2 w kolumnie 1a zachodz1 o

proces absorpcji siarkowodoru do roztworu w przeciwprgdowym przemywaniu oczyszczanego gazu. W kolumnie
1b, do ktdrej wspbipradowo jest dodawane powietrze lub tlen, zachodzi proces utleniania. Pozostale urzadzenia
i ich funkcje sg zgodne z opisem na fig. 1.

Przyktad L Jonit z karboksylowa grupa funkcyjng, Wofatit CP, obsadzony jonami Zelazowymi Fe™
w roztworze FeCl, o stezeniu 0,25 M/dm?®, nastepnie przemyty roztworem weglanu sodowego o stgzeniu 0,1
M/dm® zostal wprowadzony wilosci 1,6 dm>® do reaktora. Przemycie ztoza ofrzymanego katalizatora stabo
alkalicznym roztworem tugu lub weglanu zapobiega przechodzeniu do $rodowiska roztworu nadmiaru jonéw Fe***
nasycajacych struktur¢ Zywicy. Reaktor stanowi rura szklana o $rednicy d= 0,16 m i dtugosci 1= 0,50 m z dném
z ptyty szkla porowatego G2. Nastepnie dodaje si¢ 2dm> roztworu 0,1 M/dm® weglanu sodowego osiagajac
taczng wysoko$é warstwy ztoza okoto 0,18 m. Do reaktora wtlacza si¢ mieszaning siarkowodoru z powietrzem

ostezeniu H,S wzakresie 0+25g/m® inatezeniu przeptywu 1-0,00826m> s' m?/ 06m® §'/,

2-0,0124m® as! m? /900, */3-0,0186m>s  ni?/1350m?§ LRozk}ad stezeri siarkowodoru w gazie
wylotowym w stosunku > stezeri w mieszaninie H,S ipowietrzu na wlocie okreslony przez wspdtczynnik
przereagowania Dg = Cp—Ck przedstawiono na wykresie 1. :

Przyktad IL &'ymlemacz jonowy Saturion N-I-C, ktéry obok grupy karboksylowej posiada w réwno-
waznej ilosci trzeciorzgdowa grupe aminows obsadza si¢ zelazem wedtug post¢powania opisanego w przyktadzie
1 oraz wykorzystuje jako katalizator w analogicznych warunkach. Zalezno$¢ stopnia przereagowania Dk stezenia
siarkowodoru w oczyszczanej mieszaninie gazowej przedstawiono na wykresie 2. «

Zastrzezenia patentowe

1 Sposéb katalitycznego utleniania siarkowodoru do siarki, znamienny tym, Ze oczyszczany gaz
‘kontaktuje si¢ ze ztozem Zelazowego redoks jonitu speiniajacego role katalizatora procesu, otrzymanego przez
obsadzenie jonami Zelaza tréjwartosciowego syntetycznych jonitéw z karboksylowymi, aminokarboksylowymi
lub fosfonowymi grupami funkcyjnymi. '

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, e stosuje si¢ katalizator posiadajacy dodatkowe
zasadowe grupy funkcyjne aminowe, alkiloaminowe, pirydynowe lub hydroksylowe.
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