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CONTROL OF H2S E M I S S I O N S  THROUGH OZONE O X I D A T I O N  PROCESS. 
PRELIMINARY RESULTS. 

D .  De F a v e r i ,  B. F e r r a n d o ,  and G. F e r r a i o l o  

T h i s  a r t i c l e  c o v e r s  t h e  f i r s t  r e s u l t s  o b t a i n e d ,  w h i c h  / 4 6 3 *  

i n d i c a t e  t h a t ,  f o r  h i g h  e f f i c i e n c y ,  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  use  h i g h  

c o n c e n t r a t i o n s  o f  ozone a t  t h e  r e a c t o r  i n l e t ,  s i n c e  h o l d i n g  

t i m e s  g r e a t e r  t h a n  4-6 sec a r e  o f  n e g l i g i b l e  v a l u e .  

C o n t r o l  and c o n t a i n m e n t  o f  i r r i t a t i n g  e f f e c t s  o f  o d o r o u s  

e n i i s s i o n s  a r e  u s u a l l y  d i f f i c u l t ,  s i n c e  t h e  o l f a c t o r y  t h r e s h o l d  

o f  t h e  compounds r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  phenomenon i s  n o r m a l l y  

e x t r e r i i e l y  l o w .  T e c h n o l o g i c a l  r e s o u r c e s  i n  t h i s  case  g e n e r a l l y  

r e l y  o n  c o n t r o l  sys tems u s i n g  one o r  more o f  t h e  f o l l o w i n g  

p r o c e s s e s  C1, 21: 

- c h e m i c a l  ( f o r  example,  o x i d a t i o n ,  t h e r m o d e s t r u c t i o n -  

- p h y s i c a l  ( f o r  example ,  a b s o r p t i o n -  and a d s o r p t i o n -  

- b i o l o g i c a l  ( f o r  example,  e n z y m a t i c  o x i d a t i o n ) .  

i n c i n e r a t i o n ) ;  

a c t i v a t e d  c a r b o n s  ana s i m i l a r ) ;  

O f  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t  among t h e  c h e m i c a l  p r o c e s s e s  i s  

ozone o x i d a t i o n  d e v e l o p e d  f o r  wet  way (aqueous  phase)  o r  f o r  

d i r e c t  gas-gas i n t e r a c t i o n  [ 3 ,  4 1 .  C o r r e s p o n d i n g  t o  t h i s  

s o l u t i o n  i s  an i n i t i a l  scheme i n v o l v i n g  t h e  r e l a t i v e l y  s i m p l e  

deve lopmen t  o f  a p rocess -sys tem w i t h  i n t r i n s i c  t e c h n i c a l -  

e c o n o m i c a l  advan tages  f o r  t h e  c o n s t r u c t i o n  and o p e r a t i o n  / 4 6 4  

o f  p l a n t s  wh ich ,  i n  a d d i t i o n ,  have l o w e r  e n e r g y  r e q u i r e m e n t s .  

N e v e r t h e l e s s ,  t h e s e  a r e  r a r e l y  c o n s i d e r e d  i n  t h e  u s u a l  

" e c o l o g i c a l t t  a p p l i c a t i o n s .  T h i s  may be  j u s t i f i e d ,  i n  p a r t ,  

because  t h e  p r o c e s s  r e q u i r e s  t h e  use  o f  03, a n o n - m a r g i n a l  

r e a g e n t ;  b u t  i t  appears  more l i k e l y  t o  s i n g l e  o u t  t h e  p r i n c i p a l  

*Numbers i n  t h e  m a r g i n  i n d i c a t e  p a g i n a t i o n  i n  t h e  f o r e i g n  t e x t .  
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o b s t a c l e s  e n c o u n t e r e d  i n  d e s i g n i n g  o x i d a t i o n  r e a c t o r s .  These 
u n c e r t a i n t i e s  a r e  t i e d  t o  t h e  r e a c t i o n  k i n e t i c s  among t h e  
o d o r o u s  compounds and  t h e  o z o n e ,  a s  wel l  a s  t o  t h e  s p e e d  w i t h  

w h i c h  t h e s e  o d o r s  n a t u r a l l y  d i s a p p e a r .  

Under  p a r t i c u l a r  c i r c u m s t a n c e s ,  i n  f a c t ,  t h e  o z o n e  e x h i b i t s  
a v e r y  b r i e f  l l l i f e t i m e , l l  where i t  r a p i d l y  r e a c h e s  c o n c e n t r a t i o n s  
s o  low a s  t o  r e n d e r  any  o x i d a t i o n  p r o c e s s  extremely d i f f i c u l t  

C31. T h i s  l e a d s  t o  a r a p i d  loss o f  O3 o v e r  t ime, w i t h  
c o n s e q u e n t  l e s s e n i n g  of t h e  t rue  s p e e d  o f  o x i d a t i o n .  I t  
t h e r e f o r e  a p p e a r e d  u s e f u l  t o  t h o r o u g h l y  e x a m i n e  t h e  k i n e t i c  
mechan i sms  m e n t i o n e d  a b o v e  w i t h  t h e  d u a l  g o a l  o f :  

- v e r i f y i n g  t h e  limits of t h e  a c t u a l  p r a c t i c e  o f  t h e  o z o n e  
o x i d a t i o n  p r o c e s s ,  

- d e v e l o p i n g  an  a n a l y t i c a l  i n s t r u m e n t  t o  i m p r o v e  a n d  
r a t i o n a l i z e  t h e  d e s i g n  o f  t h e  o x i d a t i o n  r e a c t o r .  

F o r  t h i s  p u r p o s e ,  we u t i l i z e d  a l a b o r a t o r y  r e a c t o r  i n  w h i c h  

a medium-low c o n c e n t r a t i o n  of  t h e  o d o r o u s  s u b s t a n c e  H2S 
( f r e q u e n t l y  f o u n d  i n  o d o r o u s  e m i s s i o n s )  was u s e d .  

O x i d a t i o n  K i n e t i c s  

I n  t h e  r e a c t i o n  between H2S a n d  o z o n e ,  t h e  s p e e d  w i t h  

w h i c h  o z o n e  d i s a p p e a r s  i s  n o t  d u e  s o l e l y  t o  t h e  o x i d a t i o n  o f  
H2S, b u t  a l s o  t o  i t s  d e c o m p o s i t i o n ,  i n t e n s i f i e d  b y  t h e  

p r e s e n c e  o f  t h e  l a t t e r ,  from t h e  same o z o n e  ( 5 ) ,  a s  r e c o r d e d  a t  
t h e  b e g i n n i n g .  

T h e  r e s p e c t i v e  r e a c t i g n  and d e c G m p o s i t i o n  speeds, a s  a 
f u n c t i o n  of  t h e  d i s a p p e a r a n c e  o f  H2S and  O3 may b e  e x p r e s s e d  
by means  of g e n e r a l  e q u a t i o n s  a s  f o l l o w s :  

4 



T h e r e f o r e ,  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  o z o n e  i s  c o n s i d e r e d  t o  
b e  a r e a c t i o n  p a r a l l e l  t o  t h e  f i r s t ,  e v e n  t h o u g h  c a t a l y z e d  b y  

t h e  p r e s e n c e  o f  H2S [SI. 

T h i s  d e c o n i p o s i t i o n ,  t h r o u g h  w h i c h  i t  i s  p o s s i b l e  t o  
h y p o t h e s i z e  k i n e t i c s  o f  t h e  s e c o n d  o r d e r  [51,  i n  f a c t  d e t e r m i n e s  
t h e  d e c l i n e  i n  t ime  o f  t h e  o z o n e  c o n c e n t r a t i o n .  

S i n c e ,  t h e r e f o r e ,  p = 2 a n d  q = 0 [ 5 3 ,  i n t e g r a t i o n  o f  

e q u a t i o n  2 p r o d u c e s  t h e  f o l l o w i n g  e x p r e s s i o n :  

i n  w h i c h  

I n  t h e  p r e s e n c e  of H2S a s  wel l ,  t h e  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n  
o f  O3 d i m i n i s h e s  w i t h i n  a time p e r i o d  o f  a b o u t  2 sec [51.  

Assuming t h i s  c o n d i t i o n ,  b y  c o m b i n i n g  e q u a t i o n  3 w i t h  

e q u a t i o n  1 and  i n t e g r a t i n g  t h e  l a t t e r ,  we o b t a i n :  

T L  I I , e  expressiijii ir, 4 is u s e f u l  e -  , "l' anticipation ai,u 

p r o j e c t i o n  wheneve r  t h e  n u m e r i c a l  v a l u e s  o f  t h e  e x p o n e n t s  m a n d  
n a n d  o f  t h e  k i n e t i c  c o n s t a n t  kl may b e  d e t e r m i n e d .  
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E x p e r i m e n t  

T e s t i n g  f o r  c o n t r o l  o f  H2S wi th O3 was c o n d u c t e d  i n  a 

l a b o r a t o r y  r e a c t o r  i n  a p r e s s u r e  vacuum chamber 80 cm l o n g  and 

16 cm i n  d i a m e t e r ,  w i t h  a t e m p e r a t u r e  o f  1 8  - +2'C, and 

a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e .  

The r e a c t o r  was s u p p l i e d  w i t h  an  a i r  f l o w  o f  4000 l / h r  

c o n t a i n i n g  a c o n c e n t r a t i o n  o f  H2S e q u a l  t o  32-44 ppm and a n  

ozone c o r i c e n t r a t i o n  o f  35-13G ppm. 

The H2S a i r  f l o w  was p roduced  by b u b b l i n g  p a r t  o f  t h e  a i r  

i n  a n  aqueous s o l u t i o n  o f  Na2S c o n t a i n e d  i n  a one l i t e r  f l a s k  

where a s o l u t i o n  o f  H C 1  0.2 N ( F i g .  1) was s i m u l t a n e o u s l y  

d r i p p i n g .  

The ozoned a i r  used  i n  t h e  t e s t s  was p r o d u c e d  by  means o f  

t n e  Ac. M a s t e r  ozone g e n e r a t o r  o f  t h e  Ozono E l e t t r o n i c a  

I n t e r n a z i o n a l e  w i t h  t h e  f o l l o w i n g  p r o d u c t i o n  c a p a c i t y :  

- 0.6-12 y / h  o f  O3 w i t h  a i r  f eed ;  

- 1.2-24 y / h  o f  O j  w i t h  oxygen f e e d .  

The i n t e r i o r  o f  t h e  r e a c t o r  was c o n s t a n t l y  c o n t r o l l e d  

3' d u r i n g  t e s t i n g  o f  t h e  e l i m i n s t i o n  o f  H20-H2S-0 

I n  p a r t i c u l a r ,  p r o g r e s s  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  H2S was 

c o n t r o l l e d  t h r o u g h  s a m p l i n g  c a r r i e d  o u t  by  means o f  a p p r o p r i a t e  

spec imen  r e m o v a l  p o r t s  on t h e  s i d e s  o f  t h e  r e a c t o r .  

S a m p l i n g  l a s t e d  a p p r o x i m a t e l y  30-60 sec ;  t h e  gas was 

b u b b l e d  i n  an a b s o r p t i o n  s o l u t i o n  o f  NaOH and a s c o r b i c  a c i d ,  grid 

 he c o n c e n t r a t i o n  o f  H was t h e r e f o r e  d e t e r m i n e d  b y  iiieans o f  

p o t e n t i o m e t r i c  t i t r a t i o n  [61. 

c 
2 
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.. 

F i g .  1. Diag ram o f  t h e  H2S p r o d u c t i o n  and e l i m i n a t i o n  
s y s t e m  t h r o u g h  t h e  03 o x i d a t i o n  p r o c e s s .  (1) R e a c t o r ;  ( 2 )  
S a m p l i n g  system; ( 3 )  H2S p r o d u c t i o n  system; ( 4 )  Compressors;  
( 5 )  O z o n i z e r ;  ( 6 )  F l o w m e t e r s ;  ( 7 )  H C I  t a n k ;  ( 8 )  P r e m i x i n g  
chamber. 

The H2S c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e  r e s u l t e d  i n  a d e c r e a s e  i n  

t h e  f i r s t  h a l f  o f  t h e  r e a c t o r ,  w h i l e  r e m a i n i n g  a l m o s t  c o n s t a n t  
i n  t h e  second h a l f .  

P r e l i m i n a r y  e x p e r i m e n t  r e s u l t s  a r e  l i s t e d  i n  t h e  t a b l e  

b e l o w .  

P r i n c i p a l  O p e r a t i n g  P a r a m e t e r s  & E x p e r i m e n t  R e s u l t s  / 4 6 5  

4 100 =% 3,6 0,20 31 0,98 1,02 
7.2 0.40 30.8 1.03 1.17 

~ 

4 120 3 3,6 0,20 31,l 1,2 1.23 
7,2 0,40 30,4 1.37 1,40 

4 130 2 3,6 0,20 26,6 1.37 1,33 
j ,2  o,40 %,I 1 , s  1 , s  

4 35 4 3,6 0,20 42,4 0,362 0,358 
7,2 0,40 42,2 0,407 0,409 

10,8 0,60 42 0,453 0,427 

4 130 34 J0,8 0,60 27,5 1,63 1,59 
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K i n e t i c  E q u a t i o n s  

From e x p e r i m e n t a l  d a t a  d e v e l o p e d  w i t h  t h e  c o n v e n t i o n a l  

l e a s t  s q u a r e  method, i t  i s  p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  t h e  v a l u e s  o f  

t h e  k i n e t i c  c o n s t a n t  kl and  o f  e x p o n e n t s  m and n o f  e q u a t i o n  1. 

I n  t h e s e  d e t e r m i n a t i o n s ,  c o n c e n t r a t i o n s  o f  ozone and  H2S 

have  been e x p r e s s e d  i n  ppm. 

The v a l u e s  o b t a i n e d  a r e  as f o l l o w s :  

kl = 0,014 [O3]<'' (s-') 
m = 0,3 
n = 2,5 ! 

With t h e  r e s u l t i n g  s u b s t i t u t i o n s ,  e q u a t i o n  4 becomes: 

By means o f  s i m p l e  m a t h e m a t i c a l  s u b s t i t u t i o n s ,  t h i s  

e q u a t i o n  may be w r i t t e n  as  f o l l o w s :  

The f i r s t  t e r m  (A) e x p r e s s e s ,  even  i f  i n d i r e c t l y ,  t h e  

f r a c t i o n a l  c o n v e r s i o n  of H2S, w h i l e  t h e  second  t e r m  ( Z )  

e x p r e s s e s ,  i n  p a r i t y  w i t h  t h e  d e g r e e  o f  c o n v e r s i o n ,  t h e  s t a y i n g  

t i m e  as a f u n c t i o n  o f  t h e  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  ozone. 

w i t h  r e f e r e n c e  t~ t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  G ?  A and  Z i n  t h e  

g r a p h  ( F i g .  2 )  i t  i s  p o s s i b l e  t o  v e r i f y  t h e  agreement  be tween  

e q u a t i o n  ( 5 )  and t h e  same e x p e r i m e n t a l  d a t a  b y  means o f  a s i n g l e  

c u r v e .  

a 
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F i g .  2. Compar ison Between t h e  T h e o r e t i c a l  Mode l  and 
E x p e r i m e n t a l  Data .  

I n  t h e  measurements taken,  t h e  v a r i a t i o n  i n t e r v a l  o f  Z has  

been e x t e n d e d  f r o m  0.36 up t o  a p p r o x i m a t e l y  1 .6 .  F u r t h e r  

i n c r e a s e s  i n  t h i s  p a r a m e t e r ,  b e s i d e s  b e i n g  b a r e l y  u s e f u l  i n  

q u a n t i f y i n g  t h e  k i n e t i c  e q u a t i o n ,  wou ld  have l i t t l e  s i g n i f i c a n c e  

i n  p r a c t i c e .  

I n  f a c t ,  f r o m  t h e  above we know t h a t  Z i n c r e a s e s  w i t h  t and 

(O3l0, i . e . ,  w i t h  two p a r a m e t e r s  w h i c h  do n o t  p r o d u c e  any 

a d v a n t a g e  beyond t h e  l i m i t s  c o n s i d e r e d  i n  t h i s  s t u d y .  

I n  o t h e r  words, t h e  i n c r e a s e  i n  Z beyond  t h e  v a l u e  1.6 

w o u l d  a l l o w  c o r r e s p o n d i n g  a d d i t i o n a l  i n c r e a s e s  o f  t i m e  t o r  o f  

t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  ozone (or  b o t h ) .  I n  t h e  f i r s t  case,  t h e  

i n c r e a s e d  h o l d i n g  t i m e  wou ld  n e g a t i v e l y  a f f e c t  t h e  c o s t  o f  

i n v e s t m e n t  w i t h o u t  s i g n i f i c a n t l y  i m p r o v i n g  t h e  p e r f o r m a n c e  o f  

t h e  r e a c t o r .  I n  t h e  second case ( i n c r e a s e  o f  o z o n e ) ,  w h i c h  i s  

a l s o  c o s t l y ,  q u a n t i t i e s  o f  ozone wou ld  r e m a i n  i n  t h e  f i n a l  

e f f l u e n t ,  t h e r e b y  e n d a n g e r i n g  t h e  e x t e r n a l  e n v i r o n m e n t .  



The tise o f  e q u a t i o n  ( 5 )  a l l o w s  a more c o r r e c t  (and ,  /466 
t h e r e f o r e ,  d i r e c t )  e v a l u a t i o n  o f  t h e  p a r a m e t e r s  o f  t h e  s y s t e m  

p r o c e s s  and a v o i d s  r e s o r t i n g  t o  o v e r s i z e d  r e a c t o r s  w h i c h  w o u l d  

o n l y  l e a d  t o  a u s e l e s s  i n v e s t m e n t  b u r d e n .  

The r e s u l t s  o b t a i n e d  show, i n  f a c t ,  t h a t  e l i m i n a t i o n  o f  

H2S i s  n e g l i g i b l e  a f t e r  t i m e s  o f  a p p r o x i m a t e l y  4-6 sec,  due t o  

t h e  d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  ozone. 

I n  o r d e r  t o  a c h i e v e  g r e a t e r  e l i m i n a t i o n  e f f i c i e n c y ,  we mus t  

r e s o r t  t o  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  O j  a t  t h e  e n t r a n c e  t o  t h e  

r e a c t o r ,  w h i l e  an  i n c r e a s e  i n  vo lume o f  ozone w h i c h ,  e v i d e n t l y ,  

i m p l i e s  s t a y i n g  t i m e s  o f  4-6 sec ,  w o u l d  be v e r y  i n s i g i n f i c a n t .  

As an a l t e r n a t i v e ,  m u l t i - s t a g e  r e a c t o r s  w i t h  c r o s s e d  f l o w s  

may b e  used  i n  o r d e r  t o  c o n t a i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  O3  a t  t h e  

e n t r a n c e  t o  t h e  r e a c t o r  w i t h i n  modest  l i m i t s  ( F i g .  3 ) .  

2 1 

The f o l l o w i n g  e q u a t i o n  a p p l i e s  t o  each s t a g e ,  as  c a n  be  

e a s i l y  v e r i f i e d  t h r o n g h  e q u a t i o n  ( 5 ) :  
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C o n c l u s i o n s  

T h i s  s t u d y  has  a l l o w e d  a q u a n t i t a t i v e  e v a l u a t i o n  o f  t h e  

l i m i t s  ( q u a l i t a t i v e l y  n o t e d ) ,  imposed on t h e  e l i m i n a t i o n  o f  

H2S t h r o u g h  o x i d a t i o n  w i t h  ozone. 

I n  f a c t ,  t h e  h o l d i n g  t i m e  i n  t h e  o x i d a t i o n  r e a c t o r ,  w h i c h  

u s u a l l y  s u p p l i e s  a p e c u l i a r ,  somewhat e x h a u s t e d ,  r e s o u r c e ,  i s  o f  

n e g l i g i b l e  h e l p  i n  t h e  case  examined h e r e .  

However,  r e s o r t i n g  t o  r e l a t i v e l y  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  o f  

U3 i n  t h e  e n t r a n c e  t o  t h e  r e a c t o r  on  one hand  c o n s t i t u t e s  a 

r e c u r r i n g  and c h a r a c t e r i s t i c  s o l u t i o n  o f  t h e  c o n v e n t i o n a l  

p r o c e s s - s y s t e m  l o g i c ,  w h i l e  on t h e  o t h e r  hand,  can  be  

c o n t r a d i c t e d  b y  p r o b l e m s  r e g a r d i n g  e n v i r o n m e n t a l  p r o t e c t i o n ,  due 

t o  t h e  p u b l i c  h e a l t h  i m p l i c a t i o n s  c u r r e n t l y  a t t i b u t e d  t o  t h e  

ozone. 

C o n c l u s i v e  r e s u l t s  f o r  a p p l i c a t i o n  p u r p o s e s  a r e  c e r t a i n l y  

The a c c e p t a b i l i t y  o f  t h i s  l e v e l  (03 r e s i d u e )  i m p l i e s  
p r e m a t u r e  s i n c e  t h e y  e n t a i l  measur ing  t h e  r e f e r e n c e  p e r f o r m a n c e  

l e v e l .  

e v a l u a t i o n s  wh ich  a r e  f o r e i g n  t o  t h e  s c i e n t i f i c - t e c h n i c a l  

competence o f  t h e  A A .  

As p r e v i o u s l y  men t ioned ,  t h e  a l t e r n a t i v e  c o u l d  be  

r e p r e s e n t e d  by a m u l t i - s t a g e  system, as l o n g  as  t h e  r e l a t i v e  

i n v e s t m e n t  does n o t  e x c e s s i v e l y  harm t h e  economy o f  t h e  

i n d u s t r i a l  p r o c e s s  r e q u i r i n g  c o n t r o l .  

A p a r t i c u l a r l y  r e s p o n s i v e  a p p r o a c h  t o  a l l e v i a t i n g  economic 

p r o b l e m s  i s  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  improvemen t  c r i t e r i a  t o  t h e  

r e a c t o r  sys tem p r o j e c t  i n  cascade.  

P resumab ly ,  i n  f a c t ,  the u s u a l  s o l u t i o n  composed o f  a 

s e r i e s  o f  s t a g e s  o f  e q u a l  volume w o u l d  n o t  m i n i m i z e  t h e  c o s t  o f  

t h e  o p e r a t i o n ,  s i n c e  t h e  optimum d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n  
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v o l u m e s  i s  s t r i c t l y  t i e d  t o  the s p e e d  o f  o x i d a t i o n  i n  e a c h  
r e a c t o r  of t h e  c a s c a d e .  

A d d i t i o n a l  research i s  c u r r e n t l y  unde rway  on t h i s  t o p i c ,  
a n d  w i l l  b e  p u b l i s h e d  i n  a f u t u r e  p a p e r .  

N o m e n c l a t u r e  

(4” - v o l u m e t r i c  c a p a c i t y  o f  t h e  t r e a t e d  e f f l u e n t  
t - time 
X - a x i a l  c o o r d i n a t e  of  t h e  r e a c t o r  

F o o t n o t e s  

- i n i t i a l  c o n d i t i o n s  0 
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