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Zmiany skfadu wodnych roztworow nadtlenku
wodoru w procesach absorpcji tetranydrotiofenu
Z gazu

Wyniki prowadzonych przez INiG-PIB badan nad opracowaniem skutecznej metody ,,mokrej” usuwania tetra-
hydrotiofenu (THT) z gazu nawonionego wskazaly na nadtlenek wodoru jako najbardziej efektywny utleniacz
THT w procesach jego chemicznej absorpcji z gazu. Oceny skuteczno$ci H,O, w tych procesach mozna dokonaé
jedynie na podstawie analizy wynikow badan laboratoryjnych oraz prob wykonanych w skali wielkolaboratoryjne;j,
¢wierctechnicznej badz w docelowych instalacjach pilotazowych. W celu okreslenia skutecznos$ci opracowywanej
metody chemisorpcji THT z gazu przeprowadzono szereg badan, obejmujacych m.in. oceng stopnia chtonnos$ci
wodnych roztworow nadtlenku wodoru w stosunku do THT, zdolnoSci sorpcyjnej roztwordw H,O, w zalezno$ci
od sktadu roztworu absorpcyjnego i temperatury prowadzenia procesu czy tez prezentowang w niniejszym artykule
ocene¢ zmian sktadu roztworéow nadtlenku wodoru towarzyszacych procesowi.

Stowa kluczowe: tetrahydrotiofen, absorpcja, nawanianie paliw gazowych, nadtlenek wodoru.

Changes in the composition of hydrogen peroxide solutions in tetrahydrothiophene
absorption process

The results of (Oil and Gas Institute) researches conducted to develop the effective "wet" method of tetrahydrothi-
ophene (THT) removal from odorized natural gas, indicated hydrogen peroxide as the most effective THT oxidant
in chemical absorption processes. The effectiveness of H,0, in these processes can be done only on the basis of
the results of laboratory tests and trials carried out in a laboratory and quarter-target scale, or in a pilot plant. In
order to determine the efficacy of THT chemisorptions methods a number of studies were performed involving i.a.
assessing the absorption level of hydrogen peroxide solutions for THT, the influence of absorbing solutions and
process temperature changes on their sorption capacity or presented in this article, assessment of changes in the
composition of hydrogen peroxide solutions accompanying the process.

Key words: tetrahydrothiophene, absorption, gas odorization, hydrogen peroxide.

Wprowadzenie

Absorpcyjne procesy oczyszczania gazow za pomoca
roztworow wodnych nadtlenku wodoru stanowig przedmiot
kilkuletnich badan prowadzonych w Zaktadzie Nawaniania
Paliw Gazowych Instytutu Nafty i Gazu — Panstwowego
Instytutu Badawczego w zakresie ich skutecznosci w pro-
cesach usuwania tetrahydrotiofenu (THT) z gazu nawo-
nionego [4, 5].
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Podjete badania wpisuja si¢ w catoksztalt zagadnien
zwigzanych z odsiarczaniem paliw gazowych, realizowa-
nych przez INiG — PIB od wielu lat [np. 8, 9]. Technologie
mokrego odsiarczania paliw gazowych z zastosowaniem
réznorodnych absorbentéw byty wielokrotnie badane przez
warszawski oddziat INiG — PIB, jednak analizowane dotych-
czas procesy absorpcji zwigzkow siarki w gazie odnosity sie



zasadniczo do usuwania z niego siarkowodoru i prostych
merkaptanow alifatycznych.

Z uwagi na fakt, iz usuwanie THT z gazu metodami
absorpcyjnymi byto dotad procesem stosunkowo mato zgle-
bionym, uniemozliwiajagcym zastosowanie go w instalacjach
na skale przemystowa, podjeto badania zmierzajgce do opra-
cowania wytycznych eksploatacyjnych nowej, skutecznej
metody absorpcyjno-utleniajacej. Zgodnie z uzyskanymi
wynikami najbardziej efektywnym absorbentem odpowiednim
do realizacji chemisorpcji THT z gazu metodami mokrymi
okazat si¢ nadtlenek wodoru [5].

Zastosowanie nadtlenku wodoru jako cieczy absorpcyjnej
w procesach odsiarczania gazu byto sporadycznie opisywa-
ne w literaturze dotyczacej procesow aplikacyjnych. Brak
w niej rowniez informacji odnoszacych si¢ do wlasciwosci
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chlonnych sorbentu. Oceny skutecznosci H,0, w metodach
absorpcyjnego usuwania THT z gazu nawonionego rozpro-
wadzanego siecig gazowg S$redniego 1 niskiego ci$nienia
mozna zatem dokonac¢ jedynie na podstawie analizy badan
laboratoryjnych oraz prob wykonanych w skali ¢wierctech-
nicznej badz w instalacjach pilotazowych.

W zwigzku z powyzszym niezbedne okazato si¢ podje-
cie badan w zakresie zmian sktadu oraz objetosci roztworu
sorpcyjnego towarzyszacych procesowi, z uwzglednieniem
jego zuzywania na potrzeby reakcji utleniania THT — bedace;j
podstawg chemisorpcji nawaniacza z gazu. Do badan zmian
sktadu absorbentu wytypowano 10-proc. wodny roztwor
H,0,, ktory wykazat si¢ najwigkszg sprawnos$cig sorpcyjna
w stosunku do THT w kolejno zwigkszanej skali prowadzenia
procesu — od laboratoryjnej do ¢wierctechniczne;.

Nadtlenek wodoru i jego roztwory wodne
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Rys. 1. Zalezno$¢ temperatur wrzenia wodnych roztworow
nadtlenku wodoru od st¢zenia H,0, [7] — warunki
izobaryczne: a) p =4 kPa, b) p = 0,1 MPa

Nadtlenek wodoru okresla si¢ czgsto mianem utleniacza
ekologicznego — bardzo skutecznego, zaliczanego do najsil-
niejszych znanych utleniaczy. W warunkach normalnych jest
on diamagnetyczng stabo kwasng ciecza o gestosci i lepkosci

zblizonych do tych, jakie posiada woda (zaleznie od st¢zenia).
H,0, miesza si¢ z woda w kazdym stosunku, nie tworzac z nig
mieszaniny azeotropowej. Rysunki 1-3 [7] przedstawiaja
podstawowe wlasciwosci mieszanin H,0,/H,0.
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Rys. 2. Zaleznos¢ preznosei par H,O, od jego stezenia
w roztworach wodnych [6]

Nadtlenek wodoru i woda wykazuja zblizone wtasciwosci
fizyczne, chociaz czasteczki H,O, sg jeszcze bardziej zaso-
cjowane wskutek obecno$ci wigzan wodorowych, a ggstos¢
tego zwiazku jest o 40% wigksza niz w przypadku wody.
Preznosc¢ par 30-proc. roztworu H,0, (3,07 kPa) w tempe-
raturze 30°C jest ok. 1,5-krotnie nizsza niz dla czystej wody
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(4,12 kPa [2, 6]). Calkowita pr¢zno$¢ par dla réznych stezen
wodnych roztworéw nadtlenku wodoru w funkcji temperatury
prezentuje rysunek 2.

przez wode dodatkowo zanieczyszczony oraz maleje jeszcze
stezenie stabilizatorow. Natomiast znakomita wigkszo$¢

Krzywe rownowagowe H,0, zo- 120
brazowane na rysunku 3 wskazujg, ze 100 4
w przypadku rozcieficzonych roztwo- 3
row nadtlenku wodoru wzrost tempe- = 80 T
ratury nie ma wickszego wptywu na \% a0 1
jego stopien odparowania. Sugeruje to, %
7e w razie odparowywania wodnych 2 40
roztwordéw nadtlenku wodoru, trakto- ﬁ

&
wanych jako mieszaniny dwusktadni-
kowe, ubywajacym ich sktadnikiem jest 0
I 10

gtownie woda.

Czyste wodne roztwory nadtlenku
wodoru sg stosunkowo stabilne. Ich sta-
bilnos¢ zwigksza si¢ ze wzrostem steze-
nia H,0,. W przypadku czystego nadtlenku wodoru zalezy
ona od pH jego roztworu wodnego. Rozktad H,0, jest po-
wodowany zaréwno przez kwasy, jak i zasady (szybkos¢
rozktadu wzrasta wraz z pH roztworu i pozostaje najwyzsza
w roztworach silnie alkalicznych).

Degradacja H,0, w warunkach $rodowiska wodnego
odbywa si¢ zazwyczaj w obecnosci katalizatora. Proces
jest przyspieszany przez wigkszos¢ metali przejSciowych,
a zwlaszcza Fe, Mn i Cu.

Zgodnie z deklaracjami producentéw [1] handlowo do-
stepne stabilizowane wodne roztwory nadtlenku wodoru,
przechowywane zgodnie z zaleceniami, sg stabilne che-
micznie. Deklarowany ubytek ze st¢zenia wskutek rozktadu
wynosi nie wiecej niz 1% (m/m)/rok.

Nadtlenek wodoru o wysokim stopniu czystosci rozklada
si¢ tylko w niewielkim stopniu, przy czym stabilno$¢ wzrasta
nawet ze zwigkszeniem si¢ jego stezenia, a rozcienczenie na
ogo6t ja zmniejsza. W praktyce jednak nadtlenek wodoru jest
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Rys. 3. Krzywa réwnowagi ciecz—para dla H,O, w zalezno$ci od temperatury [11]

handlowo dostepnych roztworéw H,O, zawiera znaczne
ilosci dodatkow stabilizujgcych (czynnikéw chelatujgcych
lub sekwestrujacych), majacych za zadanie powstrzymywa-
nie rozktadu. Mogg one przerywac¢ tancuch rodnikowych
reakcji rozktadu nadtlenku wodoru badz tez dezaktywowac
katalizator Iub tworzy¢ z nim kompleks.

Jako stabilizatory H,0O, proponowane sa np. krzemian(IV)
sodu (Na,Si0,), kwas poli-a-hydroksyakrylowy czy kwas
dipikolinowy (DPA), a jako kostabilizatory — np. kwas die-
tylenotriaminopentaoctowy (DTPA) [1]. Uzycie odpowied-
nich stabilizatorow moze nie tylko wydtuzy¢ czas dziatania
mieszaniny absorpcyjnej, ale rowniez znacznie rozszerzy¢
zakres stosowania roztworow nadtlenku wodoru, zwlaszcza
o procesy biegngce w Srodowisku zasadowym oraz w pod-
wyzszonej temperaturze.

Pod wzglgdem chemicznym najwazniejsza ceche H,0,
stanowig silne wlasciwosci utleniajace w stosunku do catego
szeregu réznorodnych grup zwiazkow.

Badania INiG — PIB zmian skifadu roztworéw nadtlenku wodoru w procesach absorpcji THT

Kolejny etap opisanych we wczesniejszych pracach
INiG — PIB [4, 5] badan absorpcyjno-utleniajgcego procesu
chemisorpcji tetrahydrotiofenu z gazu nawonionego stanowity
analizy zmian sktadu roztworow sorpcyjnych H,0O,.

W celu potwierdzenia oczekiwanych zmian sktadu roztwo-
ru sorpcyjnego, stosowanego w absorpcyjnym usuwaniu THT
z gazu, wskutek odparowywania wody — przeprowadzono
weryfikujace badania stabilnosci sorbentu poprzez pomiary
zmian stezenia H,O, towarzyszace procesowi. Shuzyty one
weryfikacji zachowania si¢ cieczy sorpcyjnej w warunkach
badanego procesu oraz okresleniu wielkosci strat absorbentu
podczas procesu.
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Zgodnie z przedstawionymi powyzej danymi dotyczacymi
wiasciwosci fizykochemicznych roztworéw H,0,/H,O (jak
temperatura wrzenia czy prezno$é par), stosowanych jako
roztwory sorpcyjne, zatozono, ze zmiany ich sktadu w miare
przebiegu procesu chemisorpcji mogg pochodzi¢ w gtowne;j
mierze ze stopniowego odparowywania wody.

Nalezy tez oczekiwac, ze stopien odparowania wody
z tych roztwordw rosnie wraz z ich rozcienczeniem, co do-
datkowo potwierdza potrzebe weryfikacji przypuszczen od-
no$nie do zmian sktadu (rozktadu i/lub zuzywania) roztworu
sorpcyjnego w postaci 10-proc. (m/m) H,O, (zoptymalizowane
stezenie sorbentu [4]).



Na potrzeby prowadzenia kontrolnych pomiardw st¢zenia
nadtlenku wodoru w roztworze sorpcyjnym opracowano me-
tode [3], stanowigca modyfikacje metody znormalizowane;j
PN-C-84102:1991P [10] w zakresie dostosowania objetosci
probki i analitow do warunkow eksperymentalnych.

Badania eksperymentalne zmian sktadu roztworéw nadtlenku
wodoru prowadzono w warunkach statycznych i dynamicznych.
W przypadku badan w warunkach statycznych kontrolowano
zmiany stezenia H,O, w 30-proc. (m/m) roztworze wodnym
(handlowe produkty H,O, stabilizowane i niestabilizowane).
Z 30-proc. (m/m) roztworéw handlowych przygotowano row-
niez probki o stezeniach 5% (m/m), 10% (m/m) i 15% (m/m),
ktore takze poddano badaniom stabilnosci sktadu w warunkach
statycznych. Badania te prowadzono przy dostepie §wiatta
stonecznego 1 bez niego (warunki stalotemperaturowe) przez
minimum 3 miesigce. Uzyskane wyniki zestawiono z otrzyma-
nymi dla probek przechowywanych w INiG — PIB w stabilnych
1 kontrolowanych warunkach przez okres 3—15 lat.

Z kolei proby prowadzone w warunkach dynamicznych
obejmowaty doswiadczalng ocene zmian stezenia i objeto-
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$ci (ubytku) jedynie wodnych roztwordw 10-proc. (m/m)
nadtlenku wodoru [4], towarzyszacych procesowi absorpcji
THT z mieszaniny gazowej THT/N, o statej zawartosci THT.
Badania prowadzono w warunkach zoptymalizowanych dla
skali wielkolaboratoryjnej [4], z zachowaniem statej objetosci
poczatkowej sorbentu (0,1 1), statej predkosci przeptywu gazu
oczyszczanego przez uktad (100 I/h) oraz temperatury (10°C
120°C) i czasu prowadzenia procesu. Ubytek sorbentu oraz
zmiany stezenia nadtlenku wodoru w roztworze sorpcyjnym,
zachodzace w trakcie procesu sorpcji THT z gazu nawonio-
nego, badano w zestawieniu ze zmianami zachodzacymi
w analogicznym uktadzie bez dodatku THT (N,), stano-
wigcym uktad odniesienia. Wyniki uzyskane z poréwnania
obu uktadéw dynamicznych (z zastosowaniem strumienia
N, vs. THT/N,) miaty zobrazowac szybkos¢ i rodzaj zmian
sktadu absorbenta.

W celu sprawdzenia obecnosci produktow utleniania THT
w cieczy poreakcyjnej przeprowadzono (w sposob losowy)
analizy jako$ciowe jej sktadu, porownujac otrzymane wyniki
z wzorcami tlenkéw THT.

Wyniki badan

Wyniki pomiaréw sktadu roztworéw nadtlenku wodo-
ru w produktach handlowych wskazuja jednoznacznie na
brak wyraznego spadku stezenia handlowych roztworéw
stabilizowanych, przechowywanych zgodnie z zaleceniami
producenta, w okresie nawet 3 lat.

W przypadku roztwordéw niestabilizowanych nadtlen-
ku wodoru, mimo ich starannego
przechowywania, zaobserwowa-
no znaczny spadek stezenia H,0,
w czasie, tj.: ok. 9-proc. ubytek
po 3 latach, ok. 30-proc. po 4 la-
tach i ponad 60-proc. po 15 latach

w adekwatnych warunkach (roztwory stabilizowane 2+4%,
roztwory niestabilizowane 6+10%).

Przeprowadzone badania zachowania si¢ sorbentu pod-
czas prowadzenia procesu absorpcyjnego usuwania THT
z gazu nawonionego wykazaly, ze stopien ubytku roztworu
sorpcyjnego znaczaco spada wraz ze wzrostem stezenia H,0,

Tablica 1. Zmiany st¢zenia wodnego roztworu stabilizowanego 10-proc. H,0O, badane
w ukladzie dynamicznym (z uzyciem mieszaniny THT/N,: 25 mg/m’ £1,8 mg/m’)

sktadowania. Najnizszy stopien 0 0 10,00 - -

rozktadu (ok. 1% w ciaggu 3 lat) 500 10,25 +2,5 -10,78
wykazuja §wieze stabilizowane 25 2500 11,18 +11,8 -12,81
roztwory H,0, przechowywane bez 45 4500 19,60 +96,0 ~18,02
dostepu $wiatta. Zaobserwowany 75 7500 25,90 +159,0 20,44

w opisanych powyzej warunkach

" W stosunku do procesu badanego z uzyciem czystego N,

badan statycznych stopien rozktadu
tych roztworow wynosit ponizej

Warunki prowadzenia procesu:

1% niezaleznie od stezenia H,0,. absorbent 10-proc. H,0,
W przypadku starszych roztwo- | temperatura 10°C
objeto$¢ absorbentu 100 cm’

row nadtlenku wodoru (ponad-

dwuletnich) znaczny spadek ich | uklad absorpcyjny

kolumna barbotazowa

stezenia nastgpowal juz w trakcie | gaz wejsciowy

THT/N,: 25,2 mg/m® £1,8 mg/m’

trzymiesigcznego eksperymental-
absorber

nego czasu ich przechowywania

natezenie przeplywu gazu przez

100 I/h

Nafta-Gaz, nr 8/2014 531



NAFTA-GAZ

w roztworze. Dowodzi to, ze zmiany skta-

102 5%, 10°C

du sorbentu w trakcie procesu pochodza 5%, 15°C

gtéwnie z odparowywania wody z roz- X 10%, 10°C

3%, 10°C
3%, 15°C
4 10%, 5°C

~

tworu rozcienczonego nadtlenku wodoru,

stosowanego w badaniach. Przyktadowe

wyniki préb dynamicznych przedstawia
tablica 1.

W zaleznosci od obcigzenia roztworu
(masy THT pochtonietego przez sorbent)

Chtonnos¢ sorbentu [%]

jego chtonno$¢ spada w roznym stopniu,

uzaleznionym od warunkéw prowadzenia

procesu (rysunek 4), przy czym najwigk-

$z3 sprawnoscia sorpcyjna odznacza si¢ 0 ! 2 3 s 5 6 7 s s 1 u n
10-proc. roztwor H,O,. Spadek chtonnos$ci Efektywnos¢ sorbentu [mg/ml]
rozifwo.rujest tym _POWO]meJ s.zy > IM WyzSze Rys. 4. Zalezno$¢ sprawnosci roztworow H,O, od wielkosci
stezenie substancji aktywnej w roztworze ich obcigzenia (masy pochfonigtego THT)
sorpcyjnym.

Wykresy 5 i 6 obrazuja wptyw zmian 120 17

sktadu 10-proc. (m/m) roztworu H,0, na
sprawnos¢ absorpcji THT z gazu oraz
zalezno$¢ tych zmian od warunkoéw pro-
wadzenia procesu chemisorpcji. Wykre-

100 fe—

80

60 |

Chtonnos¢ sorbentu [%]

Efektywnosé sorbentu [mg/ml]

sy te zostaty opracowane na podstawie -8
wynikow dotychczasowych wieloletnich 0 .
badan INiG [3, 4, 5]. / :
Przedstawione w tablicy 1 rdznice po- 20 I ;
miedzy wartosciami ste¢zen H,0, w pro- . // I -
cesie, w ktorym zastosowano mieszanine 100 95 90 80 79 7,7 76 7,4 7,4 72
THT/N,, w stosunku do procesu z uzy- Stezenie H,0, [%]
ciem czystego azotu moga WSkaZywaé na —=—chtonnosé sorbentu [%] ——efektywnoé¢ sorbentu [mg/ml]

zuzywanie nadtlenku wodoru w reakeji Rys. 5. Wpltyw zmian sktadu 10-proc. (m/m) roztworu H,O,

utleniania THT, usuwanego z gazu. na sprawnos¢ absorpcji THT
Potwierdzeniem utleniania THT, beda-

cego podstawg jego chemisorpcji z gazu, 10,5
sa wyniki badan chromatograficznych

sktadu roztworu posorpcyjnego. W roz-

tworze tym stwierdzono obecnos$¢ tlenku

1 ditlenku THT — produktéw utleniania
THT. Przyktadowy chromatogram zostat
zobrazowany na rysunku 7.

Nalezy podkresli¢, ze kontrola sktadu
roztworu sorpcyjnego podczas prowadze-
nia procesu pozwala nie tylko na okresle-
nie potencjatu sorpcyjnego roztworu, ale 65
takze na ocen¢ rodzaju i stezenia obecnych Czas [h]

Stezenie H,0, [%]

7,0 +

w nim utlenionych form THT. x 100 mi/h, 10°C « 200 mi/h; 10°C = 200 mi/h; 20°C

4 700 mi/h; 20°C * 200 ml/h; 10°C + wypetnienie 200 ml/h; 20°C + wypetnienie
+ 700 ml/h; 20°C + wypetnienie =1000 ml/h; 20°C + wypetnienie

Rys. 6. Zmiany sktadu 10-proc. (m/m) roztworu H,O, w zalezno$ci
od warunkow prowadzenia procesu
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Rys. 7. Chromatogram sktadu roztworu
poreakcyjnego uzyskany dla procesu
chemisorpcji THT z mieszaniny THT/N,

el
_‘> THTO
-

Min

Podsumowanie

Przeprowadzone przez INiG — PIB badania zachowania
si¢ sorbentu (w postaci 10-proc. (m/m) roztworu H,0,) to-
warzyszace procesowi absorpcyjnego usuwania THT z gazu
nawonionego za§wiadczyly o jego wysokiej sprawnosci
sorpcyjnej w warunkach prowadzenia eksperymentu. Do-
wodzg one rowniez, ze zmiany sktadu badanego w uktadzie
dynamicznym sorbentu pochodza w gltdwnej mierze z odpa-
rowywania wody z roztworu nadtlenku wodoru.

Zaobserwowane réznice pomiedzy wartoSciami stg-
zen H,0, w procesie, w ktorym zastosowano mieszaning
THT/N,, w stosunku do procesu odniesienia — odnotowane

Prosimy cytowac¢ jako: Nafta-Gaz 2014, nr 8, s. 528-533

po tym samym czasie ich prowadzenia oraz dla tej same;j
objetosci oczyszczanego gazu — wskazuja poziom zuzy-
wania nadtlenku wodoru na utlenianie THT usuwanego
Z gazu nawonionego.

Monitorowanie sktadu roztworu sorpcyjnego w trakcie
procesu umozliwia biezacg kontrole potencjatu sorpcyjnego
roztworu, jak réwniez stezenia obecnych w nim produktow
utleniania THT. Jest to niezwykle wazne z uwagi na ocen¢
szkodliwos$ci oraz ryzyka zanieczyszczenia srodowiska roz-
tworem posorpcyjnym w przypadku procesu prowadzonego
w warunkach przemystowych.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Badanie szybkosci i stopnia rozkladu wodnych roztworow H,O, stosowanych

w procesach absorpcji tetrahydrotiofenu z fazy gazowej — praca INiG na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 49/WN/11, nr archiwalny:

DK-4100-49/11.
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