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BADANIA NAD USUWANIEM JAZOWEGO SO, Z MIESZANINY AZOTU I DWU-
TLENKU WEGLA

I. Czeéé teoretyczna

Géwnym irédlem-energetycznym nies¥ychanie intensywnie
rozwijajgcego sig przemyslu krajowegd s3 paliwa stale /wegiel
kamiehny i brunatny/ i ciekle /oleje opalowe/, zawierajgce
doé¢ znaczne ilodci siarki, _

Siarka zawarta. w paliwie przechodzi przy spalaniu giéwnie
'ydwuilenek i w mniejszym stopniu w tréjtlenek siarki i w tej
postaci emitowana jest do atmosfery, powodujgc dewastacje ne-
turalnego drodowiska czlowieka, Dzialajg one réwniez toksycz-
nie na organizmy Zywe i poprzez swojg akfywnoéé chemiczng ko=
rozyjnie na instalacje przemysiowe. Dwutlenek siarki emitowa-
‘ny jest w duiym rozciedczeniu, odsiarczaniu muszy wige podle-
gaé duze ilodci gazdw. Stwarza to wigc trudnosei w opracowy-
waniu skutecznych metod pdsiarczania gazéw odlotowych. Na ca=-
1ym éwiecie trektuje sip problemy zmniejszenia emisji dwutlen-.
ku i tréjtlenku siarki jako priorytetowe, poniewaz straty gos-
podarcze wywolane ich dzialaniem sg olbrzemie, W Pracowni Syn-
tezy Nieorganicznej Instytutu Chemii UAM w Poznaniu oraz w Za-
ktadzie Wychowania Tecﬁnicanngo WSP w Bydgoszeczy prowadzone
8q od lat badania zmierza jyce do ograniczenia emisji tych tok-
sycznych gazéw do atmosfery {1, 2, 3/. Istniejq pewne mo2li-
wodci wykorzystania do wigzania dwutlenku siarki wpglandw lud
tlenkéw metali, ktérych koszt produkcji jest niewielki, Takim
materialem mogg byé kredy naturalne lub strgycane. Polska ja-
ko.kraj bogaty w wapienie ma duze mozliwoéci ich wykorzystania
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do odsiarczania gpzdw odlotowych, -

laJogélnieJ, metody oczyszczania spalin mozna aklasyflko-
waé jako metody suche i mokre z odazyskiem ludb bez odzysku

siarki, - ; f .

¥ ninie jszych badaniach zastosowano metodg suchg'wigzania

dwutlenku siarki zachodzgcg na drodze adiorpcji fizycznej i

chemisorpcji. Metody suche polegajg na wstrzykiwaniu zwigzkéw

alkalicznych w formie pylu w fazie fluidalnej do paleniska.

Powstajgce dodatkowe zapylenie spalin jest usuwane klasyczny-

mi ursqﬁzeniaml atoso'anyml w elektrocieglowniach, Jako surow=-

ce pomocn1cze wchodzg w rachube: wgglan wapnia, wapno hydra-

tyzowane, pelone ludb pokarbidowe, .Metody te powodujgq koniecz-
nodé skladowania i ewentualnie utylizacji duiych mas .sorben-
téw. |

Celem badafi bylo:

a/ ustalenie stopnia wigzania dluilpnku siarki przez mineralne
materialy wapienmne typu kred i wapniakéw zawierajgcych gidéw-
nie wgzlan wapnia, - ;

b/ poréwnenie mozliwodci pochlanxanla dwutlenku siarki przlz
rézne pod uzgleden sktadu chemicznego kredy oraz przaz
czysty chemicznie tlenek wapnia,

¢/ ustalenie optymalnych warunkéw odsiarczania,

Praca ta sklada sig z dwéch etapdéw: pierwszy, to ana11zl
chemiczna surowca odsiarczajgcego: drugi, to badania efektywe
noéci wigzania dwutlenku siarki przy pomocy leglandw i tlenku
wapnia, -

Jako odsiarczacza uzyto duﬁch rézniqcych sig pod._ vsglgden

sktadu chemicznego i struktury minerslogicznej kred: kredy

Kornica oznaczonej w pracy symbolem A oraz krad; Dziazoazyn :

oznaczonej symbolem B,

Pierwsza z nich pochodzi z Kornickzch Zekladéw Kredowych -
Przemystu Terenowego Materiaidw Budowlanych w Kornicy pow.
Losice woj. warszawskie, Jest to tzw., kreda piszgca, migkka,
dolnojure jska /okras kredowy/. Surowiec sklada sigp gtbwnie
z kalcytu, obok ktércgo wystepuja pewne iloéci glaukonitu,
materiatu ilastego, nierozpuszczalnych kokolitéw w postaci’
tzw. mulu kokolitowego, szczjtkéw otwornic i. innych drobnych
orgenizméw kopelnych, Barwa kredy w zasadzie biala, przyjmuje
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w omawianych zlo2ach odcienie eod krempwej do szarej i niebies-
kawej. Kreda piszaea Jjest skalg Yatwo dcieralny, eheraktery-
zu jyeq sig tel podatnedciy na szlamoienie, duiy przyczepnodcig
i sitg krycia, Zawartodé wyglanu wapnia wyncsi drednio dla
.z2Yo2a Kornickiege 95 %. Kreda Dzisloszyn, tzw, kamieri kredowy
eksploatowana jest aktualnie @e 262 w Dzisleszymie, /woj.
t6dzkie/, 39 to wapienie s6rno-jurajskie, skaliste, o forma-
cji plytowej, Surowiec ten charakteryzuje siy bdardzo jasng
barwy od bialej do 26%tawej. Zawertos¢ wpglanu wapnia wynosi
okolo 98 %, '

Obie kredy zanslizowsno na zawartodé substaneji niercz-
puszczalnych w 15 % roztworse kwasu, oznaczono tlenek 2elazowy,
wapri i magnez oraz sisrczany, wedlug ogdélnie prayjetych metod
analitycznych. Wynik analizy chemicznej kred zestawiono w te-
beli nr 1, “

Fyniki snalisy chepicznej kred
) Tabdele 1.

Xreda 4
préva 1 | préde 2 | drednia

Kreda B
prébs 1| prébe 2 | érednia

Rodza ; oinlc zenia

Zawartodé creéci nie= | g/ | 0,0241 | o,0232 | 0,023 io,0m2 | 0,068 | 0,069

;g;;unnnlnsch - FYRETT 2,% 2,2 7,02 6,84 6,98
[

: /e/ | 0,002 | 0,0009 | 0,0019% §o0,00% | o0,00m | 0,0029
Zamertesé To 0, A/ | o, 0,19 0,19 0,28 an | 0,29
Osnsezenie wapnias el 0,9%7 0,912
/une_c-co, 7 %,7 i ”.2
Osnectenie mignesu nie wyaryre i nies wykryto
Csascsenie H
siarczanéw - ais wykryto sie wykryto




Oméwienie do tabeli nr 1..
¢

. Prébki anslizowanych kred odwazone byly w ilosci | g z
doktadnoécig do 0,0002 g. '
Wapd miareczkowano 0,025 m roztworem EDTANa ...
1 ml 0,025 m EDTANa, odpowiada 1,002 mg Ca.
Do miareczkowania przygotowano roztwér w kolbie miarowej w i-
lodci 100 ml1 z ktérego pobierano pfébki w ilodci 5 ml, Miarecz-
kowanie powtarzzno tek diugo, a% trzy kolejne wyniki pie réi- ‘
nity sie¢ migdzy sobg o wielkodé wigkszg niz 0,1 ml,

Anclizosane kredy jak wynika z tabeli réznig sig miedzy
sobg doé¢ wyraznie pod wzglgdem zawartodci procentowe; pod-
atarowych sktadnikéw.

I1. Czeé€ badawcza .

1.0. Badanie efektywnoéci wigzanie dwutlenku siarki przez od-
siarczacze kredowe :

¥ celu przebadania procesu odsiarczania prowadzono modelo-
w3a reakc je pochtanienia dwutlenku sierki w warunkach imitujg-
cych przemyslowe, na aparacie przedstawionym na rys. t.

Dokladnie odwazong prébke odsiarczecza w ilodci 1 - 1,65
gramc zmieszang w stosunku ‘! : { z azbestem, umieszczono w re-
aktorze pieca rurowego /9/ zsopatrzonego w termoregulator /8/
¥ celu wytworzenia mieszaniny gazéw dwutlenku siarki i dwutlen-
ku wegla o zaprogramowanym atgzcniu, umieszczono we wkraplaczu
/2/ uprzednio przygotowany roztwér siarezynu sodowego i wegla-
nu scdowego. Mieszaning tg¢ wkraplano do kolby reakcyjnej /4/
w ktérej zna jdowal sig kwas siarkowy. Szybkodé wkraplania re-
gulowane regulatorem przepiywa /3/ w ten sposéb, aby zawartodd
wkraplzcza przemlesciZa sig do koldy roakcy;naj w przeciggu
30 minut,

50,27 + 28* —=50, + H,0

C0,°%~ + 28" —e= CO, + H,0

3

Glem imitacji warunkéw przemyslowych w trakcie trwania reakceji



N

podawano azot z butli /1/, ktéry jednoczednie spelnial rolg
gazu noénego. Dwutlenek siarki, dwutlenek wzgla i azot z kol-
by reakcyjnej przechodzily przez pluczkg /5{, rotametr-/6/ do
reaktora /9/. Szybkodé podawania gazu kontrolowana rotametrem
ok. 10 1/h, co dawalo czes kontaktu gazéw z odsiarczaczem ok,
1 sek. Gazy po przejéciu przez odsiarczacz kierosane byty do
‘pluszek /10/, w ktérych znajdowala sig écidle okredlona iloéé
mianowanego roztworu jodu, ;
‘Po kazdorezowym pribp!y»xe 3azéw o denym stgzeniu duutlenku
siarki i w danej temperaturze pluczki oprézniono z roztworu .

jodu, a reaktor z kredy, _
W roztworze jodu oznaczono nie zwijzany przez odsiarczacz dwu-
tlenek siarki, & w kredzie zawarto$é siarczynéw. 7

Przez kazdq kolejny prébg przepuszczono w ciggu 30 min,
mieszening gazéw zawierajgcg azot: 10 % obj. dwutlenku wggla
*oraz od 0,04-0,3 % obj. dwutlenku siarki.

étospnek‘iloéciowy odsiarczecza do zawartodci dwutlenku
siarki. wigzanego wynosil ok, 100 : 1, czyli brano ok. 120 razy
wizcej materialu ni2 by to bylo teoretycznie potrzebne do cal-
kowitego zwigzania wprowadzonego dwutlenku siarki.

Poch2arianie dwutlenku sierki badano w zakresie temperatur
od 500 - 1000°C zmieniejgc ‘temperaturg co 100°c,

1.1. Uyniki pomiardéw

- Zmieny steienia dwutlenku siarki w zazie zawierajgcym 10 %
CO2 przy czesie kontaktu gazu z poszczegélnymi odsiarczaczami
1 sek, zestawiono w tabelach nr 2, 3 i 4 przedstawionych niiej.



Rys.1 Schemat aparatury



Kreda A

Tabels 2

Stezenie SO, W gazie

Ilo$€ zatrzymanego

Temp,
/°Cc/ / % obj./ 901 Ve 74
koAc.
pocz., I Pre IX pre.
I pr. IX pr.

500 { 0,040 0,008 0,008 80,0 80,0
0,080 0,007 0,009 $1,2 88,7
0,130 0,014 0,013 89,2 - $0,0
0,200 0,027 0,025 . 86,5 86,5
0,300 0,056 0,050 61,3 63,3

600 | 0,040 0,008 0,007 80,0 82,5
0,080 0,009 0,009 88,7 88,7
0,130 0,012 0,012 - 90,7 S0,7
0,200 0,024 0,022 68,0 89,0
0,300 0,043 0,040 66,3 86,6

700 | 0,040 0,008 0,006 80,0 35,0
0,080 0,007 0,008 91,2 90,0
0,130 0,008 0,008 Q3,8 93,8
0,200 0,013 0,012 93,5 94,0
0,300 0,030 0,027 90,0 91,0

800 | 0,040 0,003 G,005 92,3 87,5
0,0€0 C,005 C,005 93,7 93,7
0,130 0,010 0,009 92,3 93,0
0,200 0,014 0,014 93,0 $3,0
0,300 0,027 0,029 91,0 90,3

900 | 0,040 0,009 0,008 77,5 80,0
0,080 0,006 0,008 92,5 90,0
0,130 0,012 0,013 90,7 90,0
0,20C 0,014 0,018 93,0 01,0
0,300 C,038 0,036 87,3 88,0

1000 | 0,040 0,010 0,009 75,0 77,5 .
D.Om 0.018 0.0‘9 77.5 76.5 5
0,130 0,022 0,024 83,0 81,5 1
O.M 0.029 0.033 ﬁ.’ 83.5
0,300 | 0,061 0,058 79,6 80,6




wiogaing Tabela 3

;’-p. Ste2enie S0, w gazie 1loéé zatrzymanes
¢/ /% ob./ go SO, /X/

. POCZe kodc, '

I pr. II pr. I pr. II pr.
S00 0,040 0,006 0,007 85,0 82,5
, 0,080 0,008 0,005 93,7 93,7
0,130 0,010 c,011 92,3 91,5
0,200 0,024 0,028 88,0 86,0
0,300 0,055 0,050 81,7 83,3
600 0,040 0,006 0,006 85,0 85,0
0,080 0,006 0,007 92,5 93,7
0,130 0,009 0,010 93,0 92,3
0,200 0,020 0,022 S0,0 89,0
0,300 0,045 ° 0,042 84,3 - 8640
700 0,040 0,005 0,006 87,5 85,0
0,080 0,006 0,006 92,5 92,5
0,130 0,008 0,007 93,8 94,6
0,200 0,015 0,015 . 92,5 92,5
. 0,300 0,031 0,029 89,7 90,3
800 0,040 0,007 0,006 68,5 85,0
0,080 0,007 0,007 %1,2 91,2
0,130 0,008 0,009 53,8 93,0
0,200 0,015 0,014 92,5 93,0
0,300 0,033 0,032 90,0 90,3
900 0,040 0,007 0,007 82,5 82,5
0,080 0,008 0,007 90,0 91,2
0,130 0,010 0,011 92,3 01,5
0,200 0,023 0,020 88,95 90,0
0,300 0,040 0,036 66,7 88,0
1000 0,040 0,009 0,010 775 75,0
0,080 0,017 0,048 76,7 77,5
0,130 0,017 0,022 86,9 83,0
0,200 0,030 0,032 85,0 84,0
0,300 0,061 0,056 79,7 81,3
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Tabels 4.

Stgzenie SO, w gazie

Ilodé zatrzymenego

T:mp. /% obj./ 502 Vs 74
/C/ -
pocz, kodc,
I pr. 1I pr. I pr. 11 pr.
500 0,040 0,003 0,005 92,5 67,5
0,080 0,005 0,004 93,7 95,0
0,130 0,011 0.014 91,5 91,3
0,200 0,023 0,026 88,5 87,0
0,300 0,045 0,040 85,0 68,3
600 0,040 0,006 0,005 65,0 87,5
0,080 0,007 0,007 91,2 91,2
0.130 0,012 0,013 “0,7 %0, 0
0,200 0,016 0,018 92,0 91.0
0,300 0,020 0,034 S0,0 98,7
700 0,040 0,006 0,004 85,0 °G,0
0,080 0,003 0,006 96,2 92,5
0,130 0,010 0,009 92,3 93.0
0,200 0,012 0,012 24,0 94,0
0,300 0,025 0,021 91,7 93.0
800 0,040 0,005 0,004 87,5 S0,0
0,080 0,004 0,004 95,0 95,0
0,130 0,007 0,009 91,6 93,0
0,200 0,011 00,0012 94,5 24,0
0,300 0,027 00,0025 91,0 91,7
900 0,040 0,006 0,006 85,0 85,0
0,080 0,005 0,006 93,7 92,5
0. 130 0.010 0.&9 92.3 93.0 -
0,200 0,017 0,019 91,5 90,5
0,300 0,039 0,034 T 87,0 87,3
1000 0,040 0,011 0,010 72,5 75,0
0,080 0,015 0,016 81,2 80,0
0,130 0,021 0,021 83,8 83,8
0,200 0,026 0,027 87,0 66,5
0,300 0,039 0.038 87,0 87,3




Oméwienie do tabeli 2, 3is.

Dwutlenek siarki nie zwigzany przez odsxarczacz redukonl -
czgéé jodu znejdujgcego aig w pluczce do J°

2= P 2 T

Nadmier nie zuiytego jodu miareczkowano mianowanym roziworem
tiosiarczanu aodowego-

2= 2- -

Z ilodci zredukowanego roztworu jodu obliczono iloéé, a stad
stegienie objatodci dwutlenku siarki, ktéry przaszedt przez *
reaktor nie zwigzeny przez odsiarczacz.

Do kazPej préby przyzotowywano z dokladnodciy odwatki rog-
twér siarczynu, a wigce 119éé dwautlenku siarki powsta jgcego
w reakcji z kwesem siarkowym i podawanego na resktor, byle zna~
na, _ -

Réznica stezéa poczatkowego i oznaczonego koricowego dala
wynik efektywnosci pochlonizcia dwutlenku siarki przez dang
prébe. '

Préby oznaczenia siarczynéw w kredzie po procesie odsiar-
czania okaz=!y sig niemozliwe do, przeprowadzenis., Przyczyng
trudnoéci stat siz azbest, w ktérym to kazda porcje kredy by-
2 mieszana w celu zwiakszenia‘jej powierzchni zetknigcia 2
gazem, Okazalo sig, 2e juz sam azbest w pewnym stopniu dzia-
rel redukujgco ne roztwér jodu. '

1.2. Dyskusja i oméwienie wynikéw

Przedstawione w niniejszej pracy badania pozwalajg w pew-
nym stopniu ocenié, jaks jest przydatnodé materialéw wapien-
nych w procesie odsiarczgnia gazéw spalinowych. _

Sprawdzeniu poddano dwa gntunki kred teehnicznych oraz
czysty tlenek wapnia.

Najkorzystnie jsze wyniki uzyakano dla tlenku -npnia, acz=-
kolwiek efekt pochlzniania SO, przez kredy byl tylko minimale.
nie mniejszy.



Biorgc pod uwsgg tylko kredy, to mimo %e réinity sig one
znacznie sktadem chemicznym, nie stwierdzdno istotnych réznic
w pochtanianiu dwutlenku sizrki, Mozna wige, z tego wnioskowad
ze krzemionka i tlenek 2elaza nie mialy wiekszego wpiywu na
wigzanie dwutlenku siarki,

Zauwazono, %e pewien wplyw na pochlaniasnie dwutlenku
sierki mc temperatura. Maksimum pochtanianiz uzyskeno w tempe-
raturze 700 - 800°€.

'Efekt pochlaniania zmienial sig takze w zaleznodci od
stezenia dwutlenku siarki przepuszczenego przez odsiarczacz,
Przepuszczano 38z 0 stezeniu od 0,04 - 0,3 % obj, S0, iw
wigkszodci przycadkéw najlepsze wyniki osigznieto dla stgze-
nia 0,13 % SO,, |

Uzyskane odsiarczenie rzedu 90 % mozne uznaé 2za wynik
bardzo dobry. ' | :

W dalszym etapie nalezaloby przejéé do préby ewentualnego
potwierdzenia tych wynikéw w warunkach przemyslowych instalu-
jac aparaturg do odsisrczenia w jednej z kotlowni, Préby te
bedn kontynuowane, )

' Ze wzzledu na odrienne warunki procesu réwniez obecnosé
tlenu, powietrza, péry wodnej moéznz sig spodziewaé pewnych
réznic w uzyskanych wynikach, Nalezy sie np. liczyé z powsta-
waniem siarczenu wapni& w toku procesu odsiarczania,

Wyniki badari laboratoryjnych wykazujg przede wszystkim, 2e ma-
terialy wapienne typu kred, wapniskéw, bardzo dobrze nadaja
sig do pochlaniania dwutlenku siarki. A

III:"niooki-

Metoda wigzania dwutlenku siarki za pomoca kred ma duse
szhnao‘powodzgn;n,':'2aszcza w matych kotlowniach  produkujg=
cych eénergie cieplng, a'majacych duzy udzial w zanieczyszeza=
niu atmosfery., Przynajmiej w chwili obecnej, kiedy problem
ochrony érodowiska jest sprawg pilng, nie cierpigcq zwloki,

a inne metody albo sq zbyt drogie, albo jeszcze niemozliwe do
saatosowania.:ﬂgu!ahia 302 z gazéw odlotowych droggq adsorpcji
wymaga stosowania sordentéw o duzej pojemnodci, pracujscych .



przy duzych azybkoéciach przeptywowych zgazdw odpornych mechani-
cznie oraz dajacych sig atwo regenerowaé. Uzyte w niniejszej
pracy kredy i tlenek alkaliczny apelnlaaq wigkszoéé przytoczo-
nych wymagen. .

Za stosowaniem tej metody przemawxaga azglgdy ekonomxczne
w Polsce mamy bowiem duze zasuby taniego surowca, kredowego. 2
punktu widzenia aparatury metoda ta nie wymaga nowych typéw
urzqdzeﬁ. G '

Nale_y podjgé jeszcze szersze badania nad udoskonaleniem
samego procesu pochlaniania. Trzeba te: zestosowad pewne zzbie=-
gi, ktére mogryby zwigkszyé stopieﬂ odsiarczenia, wplyngé ko=
rzystnie nz odnizenie kosztéw,

Mankcmentem tej metody jest dodé duize dodatkowe zgpyle-
nie spalin a takie koniecznos§é sktadowaniz i ewentualnie pro-
blem utylizacji duiych mss sorbentéw.

Mimo wielu waloréw ekonomicznych metoda wigzania duwtlen-
ku sizrki ze pomoc3 kred nie posinna stanowié o rozwigzzniu
prodlemu odsicrczanis gazéw. Na szerszy skalz m2 ons ograni-
czone moiliwodci zsstosowania,

Siarkz jest zbyt cennyn surowcem, aby nie zainteresowad
siz takimi metodami, ktére umozliwiajg jej odzyskznie z gaziéw
spalinowyeh, ¥ tym kierunku prowsdzone sg bedania na catym
éwiecie,
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STUDIES OF THE 502 REMOVAL FROM THE Fz-l- 002 MIXTURE

Summary

The removal of SO rronthenﬂxtureofcozandn using

the grinded domestic chalk / raw material / was investigated on
laboratory scale, The deposits of chalk in Poland are very rich,
therefore such method may be very advantageous. The results ob-

tained indicate that the industrial process of 302 removal. from

the outlet gases using modified chalk is possible, It is neces-
sary for industrial process to develop the method of sulfur
recovery.,
HCCIEROBANMSA B CBASH C YCTPAHEHMEM TASOBOTO SO, HS
CMECH ASOTA ¥ NBYOKHECH YTAEPOJA

Pesnme

BeciexoBaEo B XaGOpRTOPHEX YCAOBEAX B mxﬁnol pe-
GKIEE BO3MOXHOCTS BASKN XBYOKECN Ceps, BXoxusmeff » cocras
CMEeCE XBYOKHCE YTXepoia N 230748 Kak ras-soCETeis, IPN DOMONE
ESMeXLTENHOre OTEUSCTBEHEOr'® TEXNNYECKOro Mexa, ¥oTopsll xe
6uX NOXSEPrHYT ENEAKEM TEXHOXOINUECKEM NpEEMaM.
Merox 9TOT 0GOCHOBAN CYNeCTBOBaEHeNM SOraTMX Mecropoxgenxil
XemEBOr0o OTEYeCTPEHHOrO MeXa 3 HPEPOXSe. [JoxyueRENS DPesSyXsTa-
™™ npa,uenm XOpoENe mem OpPEMEHEeHES YXKASANNOrO MeTOAR
B TeXHEUECKOM MacETale Xis ofeccepoBanma oTpaloTaEEHX rasos,
& OCOGeHEO NOCAe NPOBEXEHES NPeXNECTBYNREX ONpPeAeIEHEMX MO-
xmm DpEEMOB ECTUOXB3IyeMOro Mexa. Cxegosaxo Ou Tax-
®s paspaboTarh METOX POKYNEDAINN CBASAHNNX KOINWECTE Cep..



