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АННОТАЦИЯ Описаны результаты экспериментальных исследований режимных параметров работы биофильтра и 

проведена их оптимизация для повышения эффективности биологического удаления высоких концентраций сероводорода 

из газового потока в процессе иммобилизации сульфидокисляющих бактерий на минеральном носителе из фосфогипса. 

Влияние времени удержания и значения рН системы на эффективность очистки газового потока от сероводорода были 

аппроксимированы уравнениями регрессии, также был определен режим промывки биофильтра для удаления 

элементарной серы как продукта газоочистки.  
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ABSTRACT This paper focuses on the study the possibility of phosphogypsum utilization in the bio-desulfurization system for 

hydrogen sulfide removal from gases flows with high hydrogen sulfide concentration (10%, 20% and 30% of the gas total volume). 

The optimal parameters of the process of granulation dihydrate phosphogypsum were determined. The depending of the gas cleaning 

efficiency under immobilization of the thiobacillus on the surface support medium was analyzed from such regime parameters as 

residence time and pH of system. The main optimal parameters of the gas cleaning process were determined. The degree of H2S 

removal (10% w/w) from a gas stream was 99,8% at pH=5,0 and optimum empty bed residence time of 10 h. With increasing H2S 

content to 30% of the gas total volume the purification efficiency decreases to 97.6% at other equal conditions. The possibility of the 

phosphogypsum using as a new type of mineral support medium for the associations of sulfide-oxidizing bacteria developing was 

determined in the process of biological gases purification from sulfur compounds. Bacterial desulphurization of H2S increases with 

increase of residence time (10 h.) and then declines at 15 h. This was due to the accumulation of metabolic products of bacteria. The 

period of lag phase of growth Thiobacillus sp. initially depended on the concentration of H2S in the system. Further lowering the pH 

to 4,0 did not lead to an increase in the degree of hydrogen sulfide removal. Effects of residence time and pH on the efficient of 

hydrogen sulfide removal were approximated regression equations. The biofilter washing mode to remove elemental sulfur was also 

determined. 
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Введение 

 

Современной общемировой проблемой 

является образование отходов промышленной 

переработки природного сырья и пополнение их 

отвалов, что угрожает устойчивому 

функционированию природных экосистем разного 

уровня и представляет угрозу вторичного загрязнения 

окружающей среды. 

Большое количество отходов в виде 

фосфогипса образуется при производстве 

экстракционной фосфорной кислоты. Так, ежегодные 

объемы его накопления в мире составляют до 130 

млн. т. [1], по современным данным на территории 

Украины уже накоплено больше 90 млн. тонн [2], а на 

территории Сумской области – свыше 14 млн. т 

фосфогипса, причем ежегодно в области его 

образуется около 100 тыс. т. [3].  

Хранение и утилизация фосфогипсовых 

отходов является актуальной и нерешенной 

проблемой, что связано не только с отчуждением 

земель под хранение отвала, но и с воздействием на 

прилегающие территории из-за пыления, испарения в 

атмосферу, воздействие на почвы прилегающих 

ландшафтов. Так, негативное воздействие отвалов 

фосфогипса, особенно «свежей очереди», может 

проявляться в загрязнении подземных и 

поверхностных вод, почвенно-растительного покрова 

токсичными веществами в результате их испарения и 

вымывания из стенок отвала атмосферными 

осадками, при попадании в атмосферу под действием 

выветривания и пыления. Отвал может стать 
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источником гидродинамического воздействия на 

окружающую среду, вызывая изменение уровня 

подземных вод, что может приводить к 

отрицательным явлениям в близлежащей селитебной 

зоне, происходит отчуждение и загрязнение 

значительных площадей земельных участков, 

трансформация природного ландшафта [4 - 6]. 

Существуют различные способы возможной 

утилизации фосфогипсовых отходов, что делает 

возможным уменьшение негативного воздействия на 

ОС [7, 8]. Достаточно новыми среди них являются 

способы использования фосфогипса в технологиях 

защиты окружающей среды. Так, разработанным 

перспективным направлением с использованием 

фосфогипса является переработка осадков сточных 

вод в системах анаэробной микробиологической 

деградации с осаждением тяжелых металлов 

биогенным сероводородом – продуктом 

жизнедеятельности сульфатвосстанавливающих 

бактерий, где гранулированный фосфогипс выступает 

иммобилизационным субстратом для бактериальной 

культуры [9].  

Одним из возможных способов утилизации 

фосфогипсовых отходов является использование в 

технологиях биоочистки газовых потоков от 

соединений серы с помощью ассоциации 

сероокисляющих микроорганизмов. При этом 

использование тиобактериями как субстрата 

компонентов фосфогипса приводит к формированию 

стойкой биопленки, что было изучено в [10].  

К серосодержащим газовым потокам относятся 

все газы нефтепереработки (крекинга, риформинга, 

гидроочистки и т. д.), генераторный, сланцевой 

переработки, коксовый и природный. Сероводород 

присутствует также в биогазе, который образуется в 

процессе анаэробного сбраживания органических 

отходов. Биологической очистки могут поддаваться 

газовые потоки различного происхождения [11 - 13]. 

Однако большинство систем биодесульфуризации 

используется для очистки газовых потоков с 

содержанием сероводорода начиная от 25 до 750 ppm 

[11 - 14], что ограничивает возможные направления 

использования систем биологической газоочистки.  

Сероводород, который может содержаться в 

газовых потоках в разных количествах и, как 

следствие, замедлять или останавливать 

каталитические процессы, в результате биоочистки 

выводится из технологической схемы и может быть 

переработан в товарный продукт – элементарную 

серу. Также извлечение сероводорода или иных 

серосодержащих соединений уменьшает возможность 

попадания данных веществ в атмосферу и 

способствует уменьшению негативного техногенного 

воздействия на окружающую среду.  

Таким образом, актуальным является 

разработка экологически безопасного направления 

использования фосфогипса в высоконагруженных 

системах биологической газоочистки. 

 

Цель работы 

 

Целью данной работы является изучение 

зависимости процесса биологического удаления 

высоких концентраций сероводорода из газового 

потока от ряда режимных параметров в процессе 

иммобилизации тиобактерий на минеральном 

носителе из фосфогипса. Задания, на решение 

которых направлена работа: 

– экспериментальное исследование зависимости 

степени эффективности газоочистки от концентрации 

сероводорода в газовой смеси, времени удержания 

газовой смеси в биофильтре и значения рН системы; 

– построение регрессионной модели процесса 

биологической газоочистки; 

– оптимизация процесса промывки биофильтра 

для удаления элементарной серы из поверхности 

гранул фосфогипса. 

 

Изложение основного материала 

 

Экспериментальное моделирование 

процесса биологической газоочистки с 

применением минеральной загрузки на основе 

фосфогипса. Лабораторные эксперименты 

проводились в биофильтре (рис.1), представляющем 

собой колонну из оргстекла (1) с гранулированной 

минеральной загрузкой (2), изготовленной из 

дигидратного фосфогипса, которую предварительно 

иннокулировали биомассой сульфидокисляющих 

бактерий (Thiobacillus sp.), выделенной в 

накопительную культуру из активного ила.  

 

 
Рис. 1 – Экспериментальная лабораторная 

установка: 1 – колонна из оргстекла;  

2 – гранулированная загрузка из фосфогипса;  

3 – компрессор; 4 – штуцер для подачи газовой 

смеси; 5 – штуцер для отвода очищенного газа;  

6 – ороситель спринклерный 
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При исследовании степени удаления 

сероводорода газовую смесь известного состава 

(содержащую не менее 10% H2S по объему) нагнетали 

компресором (3) в нижнюю часть колонны через 

штуцер (4). В верхней части колоны был расположен 

штуцер (5) для отведения газа, который прошел 

очистку, и отбора проб для анализа. Для орошения в 

биофильтре использовали ороситель спринклерный 

(6) для подачи водопроводной воды.  

Проводилось измерение концентрации H2S на 

выходе из биофильтра через регулярные промежутки 

времени (5, 10, 15 ч.), также осуществлялся контроль 

физико-химических характеристик гранулированной 

загрузки из фосфогипса (рН и влажность). 

Биогазоочистка проводилась в мезофильном режиме 

(303К). 

Исследования газовой фазы проводились на 

лабораторном газовом хроматографе 

СЭЛМИХРОМ-1 (Сумы, Украина). Были 

использованы три последовательно подключенные 

колонки: предварительная PLOT колонка с 

«PoraPLOT Q»; балластная колонка с «Хроматон N-

AW-DMCS»; HP-PLOT колонка с молекулярным 

ситом Mole Sieve. В качестве газа-носителя был 

использован аргон, скорость потока 25 см3/мин. Был 

применен детектор теплопроводности (катарометр). 

Для градуировки и определения времени 

удерживания газа использовалась аттестованная 

поверочная газовая смесь (ПГС) (ТУ 24.1-

025681820016200): Ar-СО2-H2S (40-30-30%); Ar-СО2-

H2S (50-30-20%); Ar-СО2-H2S (60-30-10%); Ar-CH4-

H2S (35-45-20%). 

Вариацией длины колонки, температурного 

режима и скорости газа-носителя были выбраны такие 

условия анализа: 

– предварительная PLOT-колонка 1 –

внутренний диаметр 0,32∙мм, длина 10 м; 

– сорбент «PoraPLOT Q» – 10-3 мм; 

– колонка 2 - внутренний диаметр 3∙мм, длина 

5 м; 

– сорбент «Хроматон N-AW-DMCS» – 0,20–

0,25 мм; 

– HP-PLOT-колонка 3 – внутренний диаметр 

0,32 мм, длина 10 м; 

– молекулярные сита Mole Sieve – 4∙10-7 мм; 

– температура колонок – 333 К; 

– ток моста – 220∙10-3 А. 

Определение экстремумов функции M(Y) в 

области переменных режимных параметров X(f) 

процесса удаления сероводорода из газовой смеси. 
Математическое ожидание критерия оптимизации Y 

является функцией от вектора X входных 

управляемых переменных (факторов варьирования): 

 

1 2( ) ( ) ( ; ;...; ),nM Y f X f X X X                       (1) 

где n – число факторов, то задача сводится к 

поиску таких значений факторов 

* * * *

1 2( ; ;...; )nX f X X X , при которых целевая функция 

достигает экстремума. 

Таким образом, математическое ожидание 

можно подать регрессионным уравнением вида 
2 2

0 1 1 2 2 3 1 4 2 5 1 2( ) ...M Y а а X а X а X а X а Х Х       ,      (2) 

где а0, а1, а2, ... – коэффициенты регрессии при 

соответствующих переменных. 

В качестве критерия отклика было взято 

наибольшее значение Y1, что соответствует 

максимальной эффективности удаления сероводорода 

из газового потока. 

Статистическая обработка результатов 

осуществлялась в программе MS Excel. 

Математическая обработка результатов 

экспериментов проводилась с помощью пакета 

программы Statistica 6.0. 

 

Обсуждение результатов 

 

При определении оптимальных сочетаний 

таких факторов, как время удержания (Х1) и значение 

рН (Х2), была построена диаграмма трехмерной 

поверхности (рис. 2), которая объединяет набор 

значений данных по сериям экспериментов с 

варьированием значений рН в диапазоне от 4,0 до 6,5 

с интервалом 0, 5 ед. при содержании сероводорода в 

газовой смеси 20%. 

Влияние времени удержания (Х1) и значения 

рН (Х2) на эффективность очистки газового потока от 

сероводорода (Y) аппроксимируется следующими 

уравнениями регрессии для разных концентраций 

сероводорода в газовой смеси:  

– при содержании сероводорода 30% от общего 

объема газовой смеси 
2 2

1 1 2 1 2( ) 360,45 36,05 102,55 1,46 10,38 ;M Y X X X X             (3) 

коэффициент детерминации составил 0,9678, 

стандартная ошибка оценки – 0,1780; 

– при содержании сероводорода 20% 
2 2

1 1 2 1 2( ) 310,83 36,95 80,11 1,52 8,15 ;M Y X X X X                (4) 

коэффициент детерминации составил 0,9641, 

стандартная ошибка оценки – 0,1920; 

– при содержании сероводорода 10% 
2 2

1 1 2 1 2( ) 279,17 35,59 69,47 1,44 7,17 .M Y X X X X               (5) 

коэффициент детерминации составил 0,9745, 

стандартная ошибка оценки – 0,1890; 

С увеличением времени удержания (Х1) газовой 

смеси в пространстве биофильтра происходит 

увеличение эффективности конверсии сероводорода в 

соответствии с регрессионными уравнениями (3-5) с 

первоначальной лагфазой в течении 5 первых часов 

(рис. 2) и стабилизацией оптимальной степени 

очистки на 10–12 часов. 

Наименьшая степень очистки газового потока 

происходит при значениях рН=6,5 и в среднем 

составляет 65 % при содержании сероводорода 30% 
от объема газового потока.  

 

ISSN 2079-5459 (print)
ISSN 2413-4295 (online)

209 

_______________________________________________________

_______________________________________________________

СЕРІЯ "НОВІ РІШЕННЯ В СУЧАСНИХ ТЕХНОЛОГІЯХ"

ВІСНИК НТУ "ХПІ" № 12 (1184)



 
Рис. 2 – Зависимость эффективности удаления 

сероводорода (Y1) от времени удержания (Х1) газовой 

смеси и рН раствора в биофильтре(Х2) 

Наиболее высокая эффективность биоочистки 

(99,8%) газовой смеси достигается при концентрации 

в нем H2S 10% при рН=5 и времени удержания 

газовой фазы в биофильтре 10 часов (рис. 2). С 

увеличением содержания H2S до 30% эффективность 

очистки снижается до 97,6 % при других одинаковых 

условиях.  

 

 
 

Рис. 3 – Зависимость степени удаления сероводорода 

из газового потока в биофильтре от времени 

удержания при разных значениях рН 

Таким образом, для оптимального развития 

ацидофильной ассоциации видов 

сульфидокисляющих бактерий значение рН должно 

находиться в пределах от 4,5 до 5. Как видно из рис. 3 

в течении первых пяти часов бактерии адаптируются 

к условиям среды биофильтра (лаг фаза), начинают 

постепенно поглощать сероводород, преобразуя его в 

серу (степень удаления H2S до 30%). Затем 

следующие 5 часов происходит наращивание 

биомассы на поверхности гранул фосфогипса с 

образованием стойкой биопленки, что усиливает 

потребность бактерий в веществах и энергии, и 

способствует максимально эффективной газоочистке 

(97-99,8%). Снижение эффективности очистки до 93-

87% после 10 часов удержания в биофильтре газовой 

смеси объясняется накоплением метаболитов в виде 

серы на поверхности самих бактериальных клеток и 

минеральном субстрате (гранулах фосфогипса). 

Периодичность удаления с поверхности 

фосфогипсовых гранул серы соответствует 

длительности периода удержания растворимых 

примесей до их полной конверсии. Так, при 

прохождении объема газа через минеральную 

загрузку растворенный сероводород задерживается в 

биофильтре на время (Х1) до полной конверсии и этот 

промежуток времени и является периодом накопления 

серы на гранулах, после прохождения которого она 

удаляется. Для извлечения элементарной серы 

осуществляли промывку биофильтра проточной 

водопроводной водой, которая подавалась из 

оросительной системы в верхней части биофильтра в 

течении определенного времени (Х3). Организация 

удаления серы может проводиться без остановки 

подачи газового потока на очистку.  

Для процесса газоочистки важным является 

организация рационального процесса промывки 

биофильтра для удаления элементарной серы с 

поверхности гранул фосфогипса. Зависимость 

концентрации серы в водном растворе от 

продолжительности промывки приведены на рис. 4 

при очистке газовой смеси, содержащей 20% H2S.  

 

 
 

Рис. 4 – Зависимость концентрации серы (Y2), 

которая удаляется из биофильтра, от времени 

промывки биофильтра (X3) при разных значениях рН 

системы 

Следует отметить, что при удалении серы в 

первый час промывки уходит основная ее часть, при 

этом максимальный выход элементарной серы 

достигает 149 г на 1 дм3 водного раствора. За 

последующие периоды промывки количество 

извлеченной серы уменьшается по массе и достигает 
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99 г/дм3 (через 2 часа) и 70 г/дм3 (через 3 часа), т.е. 

прослеживается нелинейный закон вымывания серы.  

Отметим, что использование вторичного сырья 

для производства минерального носителя в 

биофильтре имеет такие преимущества как легко 

доступность и дешевизна. Высокое содержание 

концентрацией питательных веществ являются 

дополнительным преимуществом использования 

гранулированного фосфогипса как носителя, что и 

стимулирует метаболическую продуктивность 

системы по выходу элементарной серы и достижение 

показателей эффективности биоочистки от высоких 

концентраций сероводорода не менее 97% при 

оптимальном сочетании режимных параметров 

работы биофильтра. 

 

Выводы 

 

В работе рассмотрена возможность биоочистки 

газовых потоков при высоких концентрациях 

сероводорода (от 10 до 30%). При этом для 

иммобилизации сульфидокисляющих бактерий 

использовался минеральный носитель из 

дигидратного фосфогипса, что обеспечивает 

увеличение резистентности нужных эколого-

трофических групп бактерий к токсическому 

действию высоких концентраций сероводорода. Об 

этом свидетельствует высокая степень очистки 

модельных газовых смесей и высокий уровень 

накопления метаболита тиобактерий (элементарной 

серы) на поверхности фосфогипсовых гранул.  
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АНОТАЦІЯ Здійснено опис результатів експериментальних досліджень режимних параметрів роботи біофільтра і 

проведена їх оптимізація для підвищення ефективності біологічного видалення високих концентрацій сірководню з газового 

потоку в процесі іммобілізації сульфідокислюючих бактерій на мінеральному носії із фосфогіпсу. Вплив часу утримання і 

значення рН системи на ефективність очищення газового потоку від сірководню були апроксимовані рівняннями регресії, 

також було визначено режим промивання біофільтра для видалення елементарної сірки як продукту газоочищення. 
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