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Descriere:

Inventia se referd la procedee si instalatii pentru eliminarea hidrogenului sulfurat din biogaz si
poate fi aplicatd la instalatiile de epurare sau la statiile de tratare biochimica anaerobd a deseurilor
organice industriale i menajere.

Este cunoscut procedeul de purificare a biogazului de hidrogen sulfurat care consta in filtrarea
gazului prin aga-numitul ,,burete de fier” care este constituit dintr-un amestec de talag de lemn si oxid
de fier sau agchii de fier [1]. La trecerea biogazului printr-o astfel de umpluturd hidrogenul sulfurat
reactioneazi cu oxidul feros, formand un strat subtire de sulfuri. Insd acest procedeu are o eficientd
redusd, deoarece, pe masura cresterii peliculei de sulfuri pe suprafata aschiilor de fier, formarea
sulfurilor este frinatd i intr-un timp scurt inceteazi, lucru care necesitd reinnoirea umpluturii si
prepararea speciald a acesteia, prin urmare, cheltuieli suplimentare.

Cel mai apropiat conform esentei tehnice §i rezultatului obtinut este procedeul de purificare a
biogazului de hidrogenul sulfurat care consta in trecerea lui printr-un strat de hidroxid de fier (IIT) [2].
in acest procedeu sunt utilizate granule de hidroxid de fier de dimensiuni 8...12 mm, lucru care
necesitd prepararea lor speciald si este legat de cheltuieli suplimentare. De mentionat cd procedeul nu
este satisficator de eficient, deoarece realizarea lui are loc in conditii heterofazice ,,gaz-solid”, ceea ce
nu permite asigurarea unei plenitudini suficiente a reactiei hidrogenului sulfurat cu hidroxidul de fier
granulat i, respectiv, a plenitudinii purificarii biogazului de hidrogenul sulfurat.

Acest procedeu se realizeazd intr-o instalatie ce include un recipient cu fund conic umplut cu
granule de hidroxid de fier, stuturi de alimentare si de evacuare a biogazului, precum si pentru
introducerea umpluturii si evacuarea sulfurii de fier. Insi acest dispozitiv nu asigurd o purificare
eficientd a biogazului de hidrogenul sulfurat si inldturarea/separarea sulfurii de fier rezultate de la
interactiunea hidroxidului de fier granulat.

Problema pe care o rezolva inventia este majorarea eficientei purificarii biogazului de hidrogen
sulfurat i de alti componenti cu continut de sulf in scopul cresterii puterii calorice a biogazului in
procesele de ardere cataliticd a lui sau la utilizarea acestuia in instalatiile de cogenerare pentru
obtinerea energiei electrice si termice, precum si a reducerii actiunii chimice agresive asupra pieselor
aparatajului i majordrii durabilititii acestuia.

Esenta inventiei constd in aceea cd procedeul prevede barbotarea biogazului prin solutie de NaCl
0,5...1,0%, in care se afld un amestec de aschii de otel si cocs in raport de (3...5):1, la agitare
periodica.

Procedeul se realizeaza printr-o instalatie ce include un corp cu incércatura amplasata in el, stuturi
de aductie §i de evacuare a biogazului, dispozitive de introducere a incdrciturii i de evacuare a
sulfurii de fier, totodatd corpul este executat in formad de cilindru cu bazi conicd, dotat in partea
inferioard cu un buncir cu doud vane — superioard si inferioard, in interiorul corpului este amplasat
coaxial un tambur perforat rotativ pentru incarcitura, dotat cu palete inclinate interioare, sub care este
instalat un barbotor unit cu stutul de aductie a biogazului, iar pe fata laterald exterioard a corpului este
prevazutd o fereastrd, care se inchide ermetic, pe partea opusd a cireia este instalat un servomotor
conectat la un dispozitiv de reglaj si cuplat printr-o presgarniturd cu tamburul rotativ interior; totodata
corpul este unit cu un vas auxiliar pentru lichidul de lucru prin intermediul unui stut de alimentare
avand un nivelmetru cu un sistem cu flotor pentru mentinerea unui volum stabilit de solutie de NaCl.

Nivelul solutiei de clorurd de sodiu in corpul instalatiei se afld in limitele jumatatii inaltimii
tamburului rotativ, viteza de rotatic a tamburului intern constituie 3..5 min”, iar periodicitatea
cupldrii in circuit este de 3...5 min si a decuplérii de 1...2 min, acestea fiind operate de un aparat de
comanda. Periodicitatea in cauzi se stabileste in functie de debitul de biogaz, continutul de hidrogen
sulfurat in el si de viteza de acumulare in solutie a compusilor de fier.

Rezultatul realizarii prezentei inventii constd in purificarea mai deplind a biogazului de compusii
cu continut de sulf prin fixarea lor in compusi stabili ai sulfurilor cu ionii de fier generati de procesul
de electrolizd internd la contactarea umpluturii din agchii de otel cu cocsul si aparitia elementului
galvanic. Ca o consecintd a acestui proces se majoreazi capacitatea termicd a biogazului si se creeazi
conditii pentru aplicarea procedeului de ardere cataliticd a acestuia sau pentru utilizarea lui in
instalatii de cogenerare cu obtinerea energiei electrice si termice. Concomitent se reduce actiunea
chimicd agresivd a biogazului purificat asupra pieselor aparaturii, asigurdndu-se astfel cresterea
fiabilitatii si durabilitdtii acesteia.

Pentru realizarea procesului de generare a ionilor de fier se utilizeazd aschii de otel, care se
formeazi la prelucrarea mecanici (prin frezare sau strunjire) a pieselor metalice. in calitate de
contraelectrod este folosit cocsul metalurgic cu dimensiunea particulelor de 5...7 mm.

Dizolvarea fierului are loc in cdmpul elementului galvanic scurtcircuitat fier-cocs format la
contactul reciproc alternativ al componentelor perechii galvanice. Sub actiunea diferentei de
potentiale electrochimice fierul se polarizeazi anodic si se transferd in solutie sub forma de ioni Fe**
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fara aplicarea din exterior a curentului, iar cocsul in elementul galvanic se polarizeazd catodic.
Realizarea procesului in solutie de clorurd de sodiu conduce la majorarea conductibilititii electrice a
solutiei si, concomitent, la activizarea procesului pe electrozi, urmare a activitatii specifice a ionilor
de clor, care, pe de o parte, elimind pasivizarea umpluturii metalice, iar pe de altd parte, contribuie la
afinarea peliculei de oxizi i sulfuri de pe suprafata umpluturii, peliculd care in procesul de agitare a
umpluturii este continuu inldturatd si innoita.

Cantitatea de hidrogen sulfurat in componenta biogazului constituie de la 0,5 la 2% volumice,
restul este metan (pand la 55...65%), dioxid de carbon (30...35%), precum si impurititi de azot si
oxigen din aer.

In prezenta oxigenului ionii de Fe** sunt partial oxidati pani la fier trivalent. Hidrogenul sulfurat
i alti compusi organici ai sulfului se dizolvad in solutia de apd ca urmare a barbotdrii si practic
momentan intrd in reactie cu ionii de fier bi- §i trivalent sau cu hidroxizii lor, formand compusi greu
solubili — FeS si Fe,S;, care se sedimenteazi. Celelalte componente ale biogazului nu reactioneazi cu
compusii fierului si sunt evacuate spre cogenerare.

In fig. 1 (vedere generald) si 2 (vedere laterald) sunt indicate schemele dispozitivului pentru
realizarea procedeului propus.

Instalatia conform inventiei include un corp cilindric exterior 1 cu orificiu/fereastra ermeticd 2,
fundul conic 3, stuturi de aductie 4 a biogazului cu barbotor 5 si de evacuare 6 a lui, precum si cu
stut de introducere a solutiei de clorurd de sodiu 7 cu un nivelmetru 8 dotat cu flotor 9 si un vas
auxiliar 10, in interiorul corpului 1, coaxial, este instalat tamburul rotativ perforat 11 cu un orificiu
lateral 12 si polite interioare 13 si umplutura 14, care este racordat prin axul 15 prin intermediul
presgarniturii 16 la servomotorul electric 17 conectat la dispozitivul de reglaj 18, iar in interiorul
fundului conic 3, care are buncirul 19 cu vanele 20 si 21, sunt amplasate politele inclinate 22.

Instalatia functioneaza in felul urmitor.

La deschiderea ferestrei 2 prin orificiul 12 se incarcd umplutura din talas metalic si cocs in
tamburul interior perforat 11 pana la 1/3 din indltimea lui, apoi fereastra 2 se inchide ermetic si in
interiorul corpului 1 se toarnd din vasul auxiliar 10 prin conductorul 7 solutia de clorurd de sodiu
0,5...1%, stabilindu-se volumul fixat de solutie prin intermediul nivelmetrului 8 cu flotor 9, care
blocheazd conducta pe mdasura cresterii nivelului solutiei in corp. Dupa aceea, prin intermediul
dispozitivului de reglaj 18, se conecteaza servomotorul electric 17, care pune in migcare de rotatie
tamburul interior 11.

Peste 5...10 minute in spatiul corpului 1 se acumuleazi o cantitate suficientd de ioni de fier in
solutie pe contul electrolizei interne ce are loc la contactul elementului galvanic fier-cocs, care sunt
partial hidrolizati cu formarea hidroxizilor ferosi, acestia posedand si ei, ca si ionii de fier, o activitate
suficient de mare n raport cu hidrogenul sulfurat, care are, la dizolvare, reactie acid4, iar ionii de fier
intrd 1n reactie de neutralizare cu acesta.

Pe masura acumularii in solutie a cantitatii suficiente de ioni de fier sau de hidroxizi ferosi prin
stutul de aductie 4 se efectueaza debitarea biogazului prin barbotorul 5. Biogazul este dispersat in
solutie sub forma de bule fine, ceea ce favorizeazi o reactie rapidd intre hidrogenul sulfurat dizolvat
in solutie si ionii de fier, formand un precipitat de sulfuri atdt in interiorul tamburului, cat si in
exteriorul lui. Datorita faptului ci tamburul este perforat, particulele de precipitat prin sedimentare
sunt evacuate din interiorul tamburului in spatiul fundului conic 3 dotat cu polite inclinate 22, care
joacd rolul de decantor lamelar, particulele precipitatului formand un sediment dens sunt evacuate si
din buncérul 19 prin vanele 20 si 21. Pe masura umplerii buncérului cu sediment vana 20 se inchide si
se deschide vana 21 pentru evacuarea acestuia, apoi ciclul se repetd prin inchiderea — deschiderea
vanelor in cauza.

Cocsul se consumd in dispozitiv numai in urma antrendrii din cauza frecarii particulelor, iar
talasul metalic reprezintd un component consumabil datoritd procesului de dizolvare galvanochimica
a lui. Pe misura epuizdrii talagului metalic acesta este petiodic completat, addugandu-1 la deschiderea
ferestrei 2 prin orificiul 12.

Cuplarea si decuplarea migcirii de rotatie a tamburului 11 poate fi efectuatd periodic de la
dispozitivul de reglaj 18, frecventa cuplarii si decuplirii este functie de continutul de hidrogen
sulfurat in biogaz, de cantitatea lui si de viteza dizolvarii i acumulérii compusilor fierului in solutia
de cloruri de sodiu, lucru care se stabileste in mod practic in fiecare caz concret aparte. in intervalul
decuplarii tamburului rotativ se creeaza conditii favorabile pentru sedimentarea precipitatului de
sulfura feroasa, care se depune pe politele 22 si se evacueazi in buncarul 19.

Biogazul, purificat de compusii sulfului, este evacuat incontinuu prin stutul 6 pentru utilizare in
procesele de ardere cataliticd in instalatii termoenergetice sau in cogeneratoare pentru producerea
energiei electrice si termice.
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Exemplu

Biogazul cu un continut de hidrogen sulfurat de 1,3% volumice a fost trecut cu viteza de 0,05
m*/min printr-o solutie de clorurd de sodiu 0,5...1% saturati cu compusi ai fierului generati in urma
proceselor de electroliza internd care au loc la contactul umpluturii cocs-talag metalic in raportul
1:(3...5) in tamburul rotativ cu rotatii de 3...5 min™' timp de 3...5 minute §i decuplarea lui periodici
pentru 1...2 minute. Acest regim asigurd o generare de 1,1...1,2 g de ioni pe minut in conditii galvano-
chimice.

Pentru comparatie au fost efectuate incercdri similare in conditiile celei mai apropiate solutii.

Gradul de purificare a biogazului de hidrogenul sulfurat a fost determinat prin analiza chimica.
Concomitent a fost evaluatd capacitatea caloricd prin arderea biogazului in calorimetru standard,
utilizdnd un arzitor catalitic cu invelis de platind rodiferd. Rezultatele masurdrilor sunt prezentate in
tabel.

Datele prezentate atestd cd gradul de purificare a biogazului de hidrogenul sulfurat conform
inventiei este cu 2...3 ordine mai inalt decit in conditiile celei mai apropiate solutii, si, respectiv,
capacitatea caloricd a biogazului s-a majorat de 1,1 ori, lucru care confirmd atingerea scopurilor
propuse.

Compo- ¢
nenta s Parametrii de rotatie ai TR .
i B S Caracteristicile biogazului
umpluturii, g tamburului
pérti masice | 2
Conditiile = 5 " .
experimentul g 8 8.5 3 § R g =
ui = S | e | EE | ES| B =
£ 3| 38 | 85 | 88| 52 T
£ s | gf | B5 | 2% | 2% E2
2lg |22 |25 |E5| 88| 92
& Q & > fun 3]
Conform 1 3 1 3 2 1 0,001 5850
inventiei
propuse 1 5 0,5 5 1 2 urme 5900
Conform
celeimai |y ) - - - 07 5300
apropiate
solutii
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(57) Revendiciri:

1. Procedeu de purificare a biogazului de hidrogen sulfurat care include barbotarea
biogazului prin solutie de NaCl 0,5...1,0%, in care se afld un amestec de agchii de otel si cocs in
raport de (3...5):1, la agitare periodica.

2. Instalatie pentru purificarea biogazului de hidrogen sulfurat, care include un corp,
stuturi de aductie si de evacuare a biogazului, dispozitive de introducere a incércaturii si de
evacuare a sulfurii de fier, caracterizati prin aceea cé corpul este executat in forma de cilindru
cu bazi conicd, dotat in partea inferioard cu un buncar cu doud vane — superioard si inferioard, in
interiorul corpului este amplasat coaxial un tambur perforat rotativ pentru incércaturd, dotat cu
palete inclinate interioare, sub care este instalat un barbotor unit cu stutul de aductie a
biogazului, iar pe fata laterald exterioard a corpului este prevazutd o fereastrd, care se inchide
ermetic, pe partea opusd a cireia este instalat un servomotor conectat la un dispozitiv de reglaj si
cuplat printr-o presgarniturd cu tamburul rotativ interior; totodatd corpul este unit cu un vas
auxiliar pentru lichidul de lucru prin intermediul unui stut de alimentare avind un nivelmetru cu
un sistem cu flotor pentru mentinerea unui volum stabilit de solutie de NaCl.

3. Instalatie conform revendicdrii 2, caracterizatd prin aceea ci nivelul solutiei de
NaCl in corp se aflé in limitele jumatatii indltimii tamburului rotativ.

4. Instalatie conform revendicarii 2, caracterizati prin aceea ci viteza de rotatie a

tamburului rotativ constituie 3...5 min™, iar durata cuplarii lui este de 3...5 minute si a decuplarii de
1...2 minute.

(56) Referinte bibliografice:

1. M. Vintila. Biogazul: Procese de formare si utilizare. Ed. Tehnica, Bucuresti, 1989, p. 144
2. Gh. Constantinescu. Instalatii de producere a biogazului. Partea I. Institutul de Constructii,
Bucuresti, 1984, p. 120
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