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Введение
Сероводород - сильнодействующий нервно-токсичный яд.  Порог ощущения запаха у человека соответствует его концентрации в воздухе (1-3) х 10-6 мг/л (в зависимости от индивидуальной чувствительности человека). Серьёзная проблема состоит в том, что вдыхание воздуха богатого сероводородом может приводить к потере чувствительности к нему. В этом случае у человека может возникать иллюзия, что сероводорода уже нет в воздухе, хотя концентрация на самом деле остаётся опасной для здоровья. Сероводород имеет неприятный запах (запах тухлых яиц), который парализует функцию органов дыхания. При вдыхании Н2S с концентрацией 1 мг/л наступает мгновенное отравление: судороги, потеря сознания, остановка дыхания и смерть. Опасным является хроническое отравление этим газом, которое может негативно сказываться на функции ВНД. Сероводород является синергетиком к большей части токсичных углеводородов. При совместном поступлении в организм человека и животных сероводорода с воздухом, усиливается (примерно в 4 раза) его общетоксическое действие, а также канцерогенное действие на организм бензола, бензпирена и других углеводородов.  Индикаторами присутствия опасных концентраций сероводорода являются органы зрения: чувство жжения, покраснение и отек глаз, слезотечение. Сероводород, встречающийся в подземных водах, преимущественно неорганического происхождения. Он образуется в результате разложения сульфидов (пирит, серный колчедан) кислыми водами и восстановления сульфатов сульфатредуцирующими бактериями. Сероводород вызывает коррозию металлических стенок труб, баков и котлов и является общеклеточным и каталитическим ядом. Соединяясь с железом, сероводород образует черный осадок сернистого железа FeS (чёрные отложения в трубах и на арматуре, чёрное окрашивание вещей при замачивании одежды). По этим причинам, а также вследствие интенсификации процессов коррозии, сероводород следует полностью удалять из воды хозяйственно-питьевого назначения (по ГОСТ 2874-82 "Вода питьевая"), а также из воздуха. Таким образом, очистка воздуха и воды от сероводорода является актуальной экологической проблемой.

Цель нашей работы – создание модуля каталитической очистки воздуха от сероводорода, основанного на применении ферментативной регенерации окислителя.

Рабочая гипотеза состоит в том, что применение растительных cоков, содержащих фермент оксидазу, позволит эффективно очистить воздух при высоком содержании в нём сероводорода.
Задачи проекта:

1. Анализ литературных источников и интернет-ресурсов по способам очистки воздуха от сероводорода.

2. Разработка методики быстрого и полного окисления сероводорода кислородом воздуха, на основе применения фермента оксидазы растительного происхождения.
3. Создание действующей модели модуля очистки воздуха от сероводорода на основе доступного, недорого оборудования, не требующего при своей работе больших затрат электрической энергии.
Основной метод – очистка воздуха от сероводорода «мокрым» способом с ферментативной регенерацией действующего агента (окислителя).
Литературный обзор

Сероводород относят к 2 классу опасности. ПДКМР сероводорода составляет 0,008 мг/м3 [1,2]. ПДКМР – предельно допустимая максимальная разовая концентрация химического вещества в воздухе населенных мест. Эта концентрация при вдыхании в течение 20-30 мин не должна вызывать рефлекторных реакций в организме человека [17,18]. 

Основные симптомы отравления сероводородом: тошнота, боль в эпигастральной области, утомление, головокружение, сильное беспокойство, утрата обоняния, коллапс, при больших концентрациях возможен летальный исход [16,17].
Основными источниками выбросов сероводорода в атмосферу являются промышленные предприятия по производству вискозного волокна, целлюлозы, древесноволокнистых плит. Сюда относятся также предприятия химической, нефтехимической, пищевой и металлургической промышленности [3]. В нашем городе, вследствие использования в качестве сырья цинковой обманки (Электроцинковый завод) и пирита (ЧМК), существует реальная угроза (есть официально подтверждённые факты) загрязнения воздуха жилых районов сероводородом. Определённую лепту в загрязнение воздуха сероводородом вносит и коксохимическое производство, находящееся в Металлургическом районе.

Обычно очистка газа от сероводорода и летучих сероорганических (меркаптаны и др.) соединений осуществляется в двух направлениях [4,5]:

- санитарная очистка выхлопных производственных и вентиляционных газов;

-очистки природных, коксовых и других промышленных газов, которые используются как сырье для синтеза, а также газов, образующихся на разных ступенях технологических процессов химических и нефтехимических производствах.  В этом случае одновременно решаются две задачи.  С одной стороны, яд для каталитических процессов - сероводород - выводится из схемы и перерабатывается в товарные продукты: сера, сернистый и серный ангидрид, серную кислоту и т.п. С другой стороны, изъятие сероводорода и сероорганических соединений снижает или даже устраняет вероятность выброса в атмосферу диоксида серы, образующегося, например, при использовании этих газов в качестве топлива [4,6].

Все горючие газы, содержащие сероводород, должны очищаться. К таким газам, кроме природного и коксового, относят все газы нефтепереработки (крекинга, реформинга, гидроочистки и др.), генераторный, сланцевый и др. При использовании описанного подхода очистки от сероводорода всегда необходимо наличие в газе второго (кислого) компонента [6].

Требования к степени очистки газа от сероводорода разные, в зависимости от назначения.  Для природного и других газов, предназначенных для транспортировки магистральными газопроводами и для бытовых нужд, предельно допустимое содержание Н2В составляет 0,02 г/м3. В газе для производства обычного металлургической стали допускается 2-3 г/м3, а для химического синтеза - 1 до 60 г/м3. Предельно допустимая концентрация в рабочей зоне составляет 10 г/м3, а при наличии углеводородов - 3 г/м3 [7].  Сероводород, изъятый из газов, в зависимости от метода очистки выделяется в виде элементной серы или концентрированного газа, который каталитически перерабатывают в серную кислоту, сульфаты (гипс) или элементную серу.

Рассмотрим основные методы очистки газов от сероводорода.
Окислительные методы очистки газов от сероводорода

Большую группу методов очистки газов от примесей сероводорода составляют окислительные методы, с помощью которых улавливают его тем или иным абсорбентом (водные растворы), а затем поглощенный Н2S окисляют кислородом воздуха с получением элементной серы [image: image1.jpg]2H,S+0,>H,0+28.




Однако окисление Н2S в обычных условиях кислородом воздуха происходит чрезвычайно медленно.  Поэтому основной задачей является подбор переносчиков кислорода, которые катализируют, ускоряют окисление сероводорода. Важно выбрать такой реагент, который может регенерироваться прямо в системе. Наиболее распространенными окислительными методами очистки газов от сероводорода являются: мышьяково-содовый, щелочно-гидрохиноновый, а также способ на основе применения соды и гидроксида железа (III). Технологические схемы и аппаратура, применяемые для очистки газов от Н2S, преимущественно однотипные, поэтому одна и та же установка без существенных конструктивных изменений может использоваться для любого окислительного процесса очистки газов от сероводорода. Основными элементами технологических схем этих очистных установок является скрубберы обычного типа.

Рассмотрим суть каждого из приведенных методов очистки газов от Н2S.

Мышьяково-содовый метод [7,8] используется давно, однако и в наше время не утратил актуальности, широко применяется в промышленности для очистки газов от Н2S. В процессе очистки как поглотители используют нейтральные или слабощелочные растворы тиоарсената натрия или аммония (соли пятивалентного мышьяка).  Механизм реакций, происходящих на разных этапах этого процесса, достаточно сложный.  Основные реакции сводятся к замещению одного атома кислорода в молекуле тиоарсената атомом серы при абсорбции и обратного замещения при регенерации:

[image: image2.jpg]Na,As 8,0, + H,S = Na,As,S,0 + H,0;
Na,AsS,0 +1/20, = Na,As,5,0, + SL.




При щелочно-гидрохиноновым методе [7,11] окисления сероводорода элементная сера образуется в результате взаимодействия пара-хинона с сероводородом в водно-содовом растворе:

[image: image3.jpg]0-<:>-0+H,5»H0-@-0H+S.




Регенерацию хинона проводят кислородом воздуха, который поступает в реакционную зону вместе с сероводородом:

[image: image4.jpg]HO-@-OH;]/ZO,«»O-@-O¢H,D. ‘




С помощью этого метода удается решить задачу обезвреживания вентиляционного воздуха, удаляемого в атмосферу из рабочих помещений предприятий по производству химического волокна.  Специфика газовых в выбросах в этой отрасли промышленности связана с необходимостью очистки очень больших объемов газа (до 1 млн м3 в час и более на одном предприятии) при относительно невысокой концентрации сероводорода (од 0,1 до 1,5 г/м3) [12,13].  Другие газы возвращаются в производство, а потому должно обеспечиваться очень глубокое очищение.

Процесс очистки, основанный на применении гидроксида железа (III) осуществляется на предприятиях по производству химических волокон в аналогичных аппаратах, описанных выше.

Он предусматривает применение суспензии гидрата окиси железа в растворе соды с 8,5-9,0 рН

Абсорбция сероводорода происходит в результате следующих реакций.

[image: image5.jpg]H,S +Na,CO, - NaHCO, + NaH
SNHS + Fe(OH), -» Fe,8, + 3NaOH + 3H,0;
3NaHS + 2Fe(OH), - 2FeS + S + 3NaOH + 31





Регенерация поглощающей суспензии возникает вследствие таких реакций:

[image: image6.jpg]2Fe,8, + 6H,0 + 30, > 4Fe(OH), + 6S;
4FeS + 6H,0 + 30, - 4Fe(OH), + 4S.




Кроме окислительных методов очистки газов от сероводорода, в наше время часто применяют фосфатный метод, методы очистки гидратом железа, активированным углем, цеолитами и д р.

В литературе встречается описание электрохимических методов [13,14] очистки воздуха от сероводорода. В этих методах предусмотрена существенная затрата электрической энергии (электролиз), а потому мы в своей работе не рассматриваем этот подход как основной. Однако быстрая генерация сильного окислителя методом электролиза может помочь в случае, если, предлагаемый нами каталитический метод оказывается недостаточным.

Проводились исследования в направлении микробиологической и биохимической (ферментативной) очистки воздуха от сероводорода [14,15]. Сложность применения этих методов состоит в том, что попутно с сероводородом в воздухе могут находиться вещества токсичные для микробов, которые могут их уничтожить или вызвать нежелательные мутации. Ферменты, в свою очередь, могут дезактивироваться целым рядом загрязнителей воздуха [16].

Ранее на базе нашей лаборатории был разработан метод очистки воздуха с применением индигокармина. Была изучена реакция взаимодействия сероводорода с индигокармином. Индигокармин (индиго-5,5'-дисульфокислота) имеет синюю окраску, которая при восстановлении исчезает.
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Окрашенная форма                                 Лейкооснование (бесцветная форма)
Реакция с сероводородом протекает в водном растворе очень быстро (скорость сопоставима со скоростью ферментативных реакций). Важно отметить, что в ходе реакции не образуется заметных количеств побочных продуктов. Наряду с лейкооснованием, образуется сера, которая выпадает в осадок. Если через раствор пропускать воздух, то лейкооснование вновь окисляется и переходит в окрашенный индигокармин. Индигокармин может вновь взаимодействовать с новыми порциями сероводорода. Однако, при высоких концентрациях сероводорода в воздухе, регенерация индигокармина (происходит при взаимодействии лейкооснования красителя с кислородом воздуха) протекает с недостаточной скоростью, и значительная часть Н2S проходит через реакционную систему без изменений. Для очистки воздуха (большие концентрации сероводорода) необходимо было найти иное решение, а именно такое, которое обеспечит опережающее накопление окислителя и тогда весь сероводород будет обезврежен (превращён в полезный продукт – элементарную серу).
Собственные исследования
Очистка воздуха от сероводорода методом окисления с применением ферментативной  регенерации окислителя

Анализ литературных источников позволил нам выявить одну из важнейших проблем, применяемых в настоящее время методов. Оказывается, что эти методы эффективны при относительно небольших концентрациях сероводорода в воздухе (не более 10 ПДК). В случаях залповых выбросов, возникает проблема скорости регенерации (наработки) окислителя, призванного обезвредить сероводород. Для решения этой проблемы требуется создать систему, в которой такой окислитель будет образовываться с существенно большей скоростью, чем скорость поступления сероводорода в модуль очистки  сероводорода.
Мы остановили свой выбор на ферментативной регенерации окислителя, а именно на использовании оксидаз растительного происхождения. Оксидазы способны быстро и точно (без образования побочных продуктов) работать при обычных температурах и давлениях. Оксидазы широко распространены в живой природе. Мы решили применить биологические жидкости растительного происхождения (сок из растительных отходов семейства розоцветных), а не ферменты в чистом виде.

Выбор оксидазы из большого числа разнообразных окислительно-восстановительных энзимов был основан на том, что этот фермент ускоряет реакции окисления с участием молекулярного кислорода, который поступает в систему очистки с воздухом. Нет необходимости вносить дополнительные окислители (это экономически оправдано) и удалять лишние продукты из них образующиеся.
Учитывая то, что прямое окисление кислородом воздуха сероводорода протекает медленно и то, что применяемая оксидаза не способна ускорять такое окисление, мы пошли другим путём. В качестве посредника мы выбрали гидрохинон. Гидрохинон окисляется кислородом воздуха в слабощелочной среде недостаточно быстро. Однако наши опыты показали, что в присутствии оксидаз окисление гидрохинона до хинона (развитие характерной окраски раствора) протекает с огромной скоростью, что характерно для процессов участием биокатализаторов.
[image: image9.jpg]HO-@-OH;]/ZO,«»O-@-O¢H,D. ‘




Образующийся пара-хинон легко окисляет сероводород по схеме:

[image: image10.jpg]0-<:>-0+H,5»H0-@-0H+S.




Учитывая очень высокую скорость ферментативной регенерации хинона, этот окислитель всегда будет в избытке, а потому есть возможность эффективно очищать воздух от сероводорода даже при очень больших концентрациях.  В наших экспериментах установлено, что эффективная очистка до уровня ПДК (по сероводороду) возможна при объёмной доли сероводорода в воздухе 7-9%. Сопоставляя скорости окисления сероводорода пара-хиноном и ферментативной регенерации пара-хинона, можно утверждать, что возможна эффективная очистка воздуха от сероводорода и при большем его содержании в воздухе. В этой ситуации важную роль имеет техническое решение самого модуля очистки воздуха.

Система очистки воздуха – это ряд последовательно соединённых между собой ёмкостей.

1. Компрессор (малошумный) с изменяемой скоростью подачи воздуха. Компрессор погружён в ёмкость воздухозаборника. В этой ёмкости располагается УФ-лампа Окн – 11 м. УФ-лампа предназначена для уничтожения микроорганизмов, находящихся в воздухе.
2. Компрессор подаёт воздух в цилиндрическую ёмкость, в которой находится техническая вата, пропитанная маслом.  В этой ёмкости задерживается пыль и погибшие от УФ-излучения микроорганизмы.

3. Далее воздух поступает в ёмкость с 5% раствором серной кислоты. В раствор также добавлен кислотно-основный индикатор – метиловый-оранжевый.

В этом растворе задерживаются летучие загрязнители воздуха, образующие с серной кислотой нелетучие соединения. В этой ёмкости могут эффективно задерживаться аммиак, амины, мелкие частицы оксидов металлов, которые миновали пылеулавливающую ёмкость.

Индикатор в присутствии кислоты имеет характерную красную окраску, что имеет большое значение при эксплуатации модуля очистки воздуха. Если в процессе эксплуатации серная кислота израсходуется (а это рано или поздно произойдёт), то изменится водородный показатель и метиловый оранжевый станет оранжевым или жёлтым. Это означает, что необходимо в эту ёмкость внести новую порцию 5% раствора серной кислоты.

4. Главным элементом системы очистки воздуха является следующая ёмкость (или ряд последовательно соединённых одинаковых ёмкостей). В этой ёмкости находится 2% водный раствор гидрохинона и внёсён сок растительного происхождения (например, ботва культурных растений) и раствор гидрокарбоната натрия (для поддержания слабощёлочной реакции среды, рН = 8,6-9). Соотношение раствора гидрохинона и сока растительного происхождения 10 к 1. В раствор также добавлен флуоресцеин. Этот индикатор имеет красно-зелёную флуоресце́нцию в щелочной среде. Мы имеем возможность визуально наблюдать реакцию среды в этом растворе. Снижение рН раствора несколько снижает эффективность улавливания, а значит и обезвреживания сероводорода.
Именно в этой ёмкости происходит образование пара-хинона (при участии оксидазы), а он в свою очередь окисляет сероводород до воды и свободной серы (сера выпадет в осадок).
В ёмкость также погружена вата из синтетического волокна. Она необходима, чтобы увеличить путь пузырьков в растворе для более полного извлечения из них сероводорода.

В этой ёмкости также размещены рН-метр и термометр, подключенные к измерительному комплексу «Архимед».
5. Контрольная ёмкость. В этой ёмкости находится водно–щелочной раствор нитропруссида натрия.  В щелочной среде из сероводорода высвобождаются сульфид-анионы. Сульфид-ион при взаимодействии с нитропруссидом натрия  Na2[Fe( СN)5NO] в щелочной среде образует продукт красно-фиолетового цвета.
Na2[Fe(СN)5NO]  + Na2S  =   Na4[Fe( СN)5NOS]
Таким образом, если сероводород не был эффективно задержан в предыдущей ёмкости, то развитие красно-фиолетовой окраски на это покажет.
6. Следующая ёмкость - электролизёр, в котором также может протекать обезвреживание сероводорода, а именно превращение его в сульфат. Эта ёмкость дополнительная. Эта необходима на случай, если по каким-либо причинам прекратиться регенерация хинона (например, в случае дезактивации фермента оксидазы). Важно было из большого числа подходящих окислителей выбрать тот, который обладает высоким электродным потенциалом и который можно непрерывно регенерировать электрохимическим методом.
В результате мы остановились на применении реакции окисления сероводорода ферратом калия в щелочной среде. Феррат калия (формула K2FeO4) один из самых сильных окислителей. Особенно перспективно его применение не только для очистки воздуха от сероводорода, но и многих других загрязнителей атмосферы. Это вещество способно окислять в щелочной среде сероводород, формальдегид, сернистый газ, фенол, бензпирен и ряд других загрязнителей воздуха, превращая их в безопасные (нелетучие) соединения (продукты окисления остаются в растворе). Сероводород превращается в сульфат:                                                                                                                                   

            8 K2FeO4 + 3 H2S + 14 H2O  =  3K2SO4 + 8K[Fe(OH)4] + 2 KOH 

Формальдегид превращается в карбонат калия. Сернистый газ в сульфат калия, Фенол превращается в полимерный продукт (чёрного цвета), который выпадает в осадок, который обладает (это мы обнаружили на опыте) свойствами катионита. Этот катионит можно применять для извлечения катионов тяжелых металлов из воды.

Схема окисления различных загрязнителей:

   3 HCHO + 4 K2FeO4 + 2 KOH + 4 H2O = 4 K[Fe(OH)4] + 3 K2CO3
    3 SO2 + 2 K2FeO4  + 4 KOH  + 2 H2O = 2 K[Fe(OH)4]  + 3 K2SO4 

     3NO2  + K2FeO4  + 2 KOH   + 2 H2O = K[Fe(OH)4]  + 3 KNO3   

    Окислитель  + C6H5OH  ОСАДОК ТЁМНОГО ЦВЕТА (обладает свойствами катионита)

   Однако, в процессе выполнения экспериментов, мы столкнулись с проблемой регенерации феррата калия. Феррат калия непосредственно образуется на чугунном аноде лишь при высокой плотности тока при высокой концентрации щёлочи (W% (KOH) = 40%). Это не очень удобно при создании установки, предназначенной для долгой и исправной работы. Требуется значительная сила тока, а также тонкий электрод, ресурс которого может быть не большим. 

  Выход из затруднения нами был найден на основании анализа данных по электродным потенциалам различных веществ. Оказалось, что феррат калия может образовываться в щелочной среде при окислении гидроксида железа (III) (точнее, его комплекса с гидроксидом калия) хлором или бромом. Можно получать электролизом бром (на инертном аноде) из бромида калия. В пространстве вблизи анода бром будет окислять гидроксид железа  (III) в феррат. Сам бром  вновь будет превращаться в бромид калия. Бромид калия вновь можно (электролиз) превратить в бром. Получается, что небольшое количество бромида калия может обеспечить непрерывную регенерацию брома, а тот в свою очередь будет непрерывно поставлять в систему феррат калия. 

 Схема процессов:

 Электролиз: 2 KBr + 2 H2O = 2KOH + H2  (НА КАТОДЕ) + Br2 (НА АНОДЕ)  

 Синтез феррата: 2 К[Fe(OH)4]  + 3 Br2 + 8 KOH =  6 KBr + 2 K2FeO4 + 8 H2O

Рассматривали мы и вариант использования хлора в реакции получения феррата. Хлор является более сильным окислителем в сравнении с бромом, но у него есть особенности, которые не позволили остановить выбор на этом веществе. Хлор, в отличие от жидкого брома,  является газом при комнатной температуре. Даже в щелочной среде в эксперименте нам не удавалось его весь улавливать. Хлор относится к веществам первого класса опасности. Усложнять оборудование (особые условия улавливания требуют дополнительные затраты) не целесообразно. Бром в эксперименте полностью поглощался водно-щелочной средой, в которой далее участвовал в регенерации феррата калия. Вторым ценным продуктом электролиза является водород. Это прекрасное топливо, которое при сгорании на воздухе даёт воду и в 4 раза больше тепла, в сравнении с бензином.  

  Наши опыты показали, что для регенерации брома можно в электролизёре применять графитовые или угольные электроды (кстати, производимые на местных предприятиях металлургического профиля). Материал катода – железо. Корпус электролизёра – технический полиэтилен (или полипропилен). Можно применять химически стойкое (не боящееся щёлочи) стекло. Однако стекло делает электролизёр уязвимым для ударов и более тяжёлым. При повреждении электролизёра водный раствор щёлочи может «вырваться» наружу и нанести ущерб.

  Опытным путём мы пришли к мнению, что напряжение на электродах должно регулироваться от 6 до 18 вольт, а сил тока от 1 до 5 ампер. Эти параметры мы установили, исходя из того, что в процессе работы установки происходит изменение состава электролита, а именно накапливается карбонат (сульфаты) и снижается содержание щёлочи.  Учитывая то, что в электролитической ванне на катоде образуется водород, мы разделили катодной и анодное пространство, чтобы исключить смешивание водорода с очищаемым воздухом. Воздух с целью очистки от сероводорода, формальдегида (и иных загрязнителей) барботируется в пространстве около анода, где, собственно говоря, и накапливается окислитель (продукт электрохимического синтеза - феррат калия).

  Нами была создана мини-версия установки, источником тока в которой был блок питания, применяемый в современных компьютерах с некоторой переделкой. Достоинством такого блока питания является то, что он может работать практически круглые сутки, лёгок, экономичен и имеет собственную систему охлаждения (вентилятор, нагнетающий воздух)             

  Таким образом, дополнительный модуль очистки воздуха от сероводорода способен избавить воздух от многих токсичных и экологически опасных веществ. 
   В электролизёре постепенно накапливается продукты окисления (карбонаты и, нитраты, сульфаты, полимерные соединения).  Через некоторое время электролит может быть заменён. Время работы электролита зависит от содержания загрязнителей в воздухе. В промышленных городах содержание, например формальдегида, может достигать значения 10 ПДКс-с (0,003 мг на кубический метр воздуха), а в жилых помещениях благодаря мебели и отделочным материалам на основе фенолформальдегидных достигает 0,01 мг на кубический метр.
  Созданный нами модуль очистки воздуха (в зависимости от размеров) может применяться как в бытовых условиях, так и в промышленных масштабах.
Выводы
1. Нами был проведён анализ литературных источников и Интернет-ресурсов по проблеме загрязнения воздуха сероводородом и способов очистки. При разработке методики очистки воздуха мы остановились на окислительном «мокром» способе.

2. Полученные данные позволяют эффективно применять данную методику для очистки воздуха от сероводорода в жилых домах, образовательных учреждениях, больницах, а также в промышленности.

3. Создана действующая модель модуля очистки воздуха от сероводорода, которая характеризуется невысоким энергопотреблением. При создании установки использовались доступные материалы, оборудование. Используемый катализатор не опасен для окружающей среды и человека, процесс протекает чрезвычайно быстро при обычных температурах и давлении. 
4. Были организованы исследования по применению предлагаемого нами модуля для очистки воздуха от других загрязнителей. Установлено, то предлагаемая нами система может эффективно очищать воздух от сернистого газа, оксида азота (IV), формальдегида, а также от углеводородов. Эта возможность основана на включение в систему дополнительного элемента, в котором происходит регенерация окислителя (феррат калия) электрохимическим методом.
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