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1. Wstep

Zanieczyszczone powietrze to cena jakg ptaci ludzkosé za
stale rozwijajacg si¢ cywilizacje. Cena ta jednak nie moze byé
zbyt wysoka, poniewaz powietrze jest takim czynnikiem Srodowis-
ka, z ktorego cziowiek wraz z otaczajgcg go przyrodq zZmuszony
jest korzystaé stale i bez ograniczen.

Ze wzgledu na wiasnosci, zanlieczyszczenia powietrza atmos—
ferycznego mozna ogdlnie podzielié na pyiy, gazy i paryq. Zanie=
czyszczenia w postaci par i gazéw, powstajgce w procesach produk-
cyjnych jako produkty uboczne bgdz odpadkowe, zwiaszcza jedli
pojawiajg sie w powietrzu w wiekséych stezeniach stajg sig¢ nie-
bezpieczne dla zdrowia pracownikoéw bezposSrednio zwigzanych z pro-
dukcjg, a takze dziatajg szkodliwie na cate srodowisko biologicz-
ne znajdujgce sig¢ w okolicy nieraz bardzo odlegiej. Z tych wzgle-
dow troska o czystodé powietrza jest sprawg ogromnej wagl nie
tylko poszczegdlnych panstw, ale i cakej ludzkosci.

Wbrew pozorom przemysi chemiczny nie jest gidwnym Zrédiem
zanieczyszczen powietrza, ustepujgc  wyraznie pod tym ﬁzglqdem
takim dziedzinom gospodarki, jak przemysi mineralny, energetycz=—
ny i hutniczy. Z uwagi jednak na to, Ze.obejmuje bardzo rézno-
rodne btechnologie produkcji charakteryzujgce sig¢ wielkg rozmai-
toscig przerabianych surowcow, pdiproduktéw i gotowych wyrobow,
ma znaczny udzial w naruszeniu rdéwnowagi biologicznej &rodowis-
ka naturalnego cziowieka.

Zaktady podlegie resortowl chemii odznaczajg sie dwukrotnie
wyzszg emisjg gazéw /626,9 tys.ton/rok = 22,2% emisji krajowej/

w stosunku do emisji pyidéw /283,7 tys.ton/rok“= 11,2% emisji
krajowej/a.



Jednoczednie nalezy zaznaczyé, zZe w przewaﬁéjacej iloéci
zaréwno emibtowane pyiy jak i gazy odznaczajq si¢ silnymi wiasnog-
ciami toksycznymi i jako takie mogg juz w stosunkowo niskich ste=
zeniach oddziaiywaé szkodliwie na organizmy 2zZywe.

Do takich toksycznych substancji moZna zaliczyé: gazowe
zwigzki chloru, fluoru, tlenki azotu, zwigzki siarki jak dwutle-
nek siarki, siarkowodér, dwusiarczek wegla, rdézne sole nieorga-
niczne, a takze zwigzki organiczne, W tym chloro-, nitro-i sulfo-
pochodne.

Ucigzliwoéé przemysiu widkien sztucznych, a szczegdlnie prze-
my stu wiskozowego, dla cziowieka i jego naturalnego srodowiska
jest zagadnieniem ogbélnie znanym. W opinii spoiecznej méwigc
0 zanieczyszczeniu wod 1 powietrza atmosferycznego w rejonie
Jeleniej GOéry lub Tomaszowa Mazowieckiego, wigze sig¢ je przede
wezystkim z istniejacymi tam zaktadami widkien sztucznych. Jak
duzy wpiyw na lokalne warunki mogg mieé zanieczyszczenia emito=-
wane przez zakiady widkien szbtucznych ilustruja ponizsze przykia=-
dy_wynikéw badaid w zakiadach dolnoékﬁskich?:
zakizady Wiékien Chemicznych "Chemitex" - Wrociaw

CS, = ok. 170 kg/h
HES - ok. 17 kg/h
Zaktady Widkien Chemicznych "Celwizkoza" ~ Jelenia GOra
€S, = oke 550 kg/h
H,S ~ ok. 170 kg/h

W dziedzinie ochrony atmosfery z dwoéch réwnolegle wystepu-—
jacych czynnikéw: zapylenia i szkodliwoéci Goksyczne] gazbédw od-
lotowych znacznie trudniejszym do opanowania jest problem drugi.
Wynika to nie tylko z rdéznych wiasnoécli fizykochemicznych i zmien-

nego skladu poszczegdlnych skiadnikéw gazowych, ale takze z roz=-



nych proporcji ich zawartosci, niejednokrotnie agresywnego i wa
buchowego charakteru, jak i z roznych objetosci natezen przepiywu
gazbw emitowanych do atmosfery.

Analizujgc przyczyny nadmiernego zanieczyszczenia powietrza
atmosferycznego substancjami btoksycznymi nalezy stwierdzié, ze
jedna z gloéwnych przyczyn takiego stanu rzeczy jesi niedostatecz-
ne dopracowanie parametréw wielu procesow technologicznych, a tak-
e niewkasdciwa hermetyzacja eksploatowanych urzgdzen, w ktérych
te procesy zachodzg.

W celu zabezpieczenia sig¢ przed szkodliwym oddziatywaniem
par siarkowodoru i dwusiarczku wegla stosuje sig rdéznego rodzaju
urzadzenia wentylacyjne odciggajgce zanieczyszczone powietrze
z urzadzen i pomieszczehn produkcyjnych. W wigkszosci przypadkéw
urzgdzenia te powodujgc zmniejszenie stezen w powietrzu otacza-
jacym stanowiska pracﬂﬁie zapobiegajg zanieczyszczeniu atmosfe-
Ty przez siarkowoddr i dwusiarczek wegla emitowane z przewoddw
odpowietrzajacych lub wyrzutni wentylacyjnych. Zanieczyszczenie
atmosfery siarkowodorem i dwusiarczkiem we¢gla nabiera ponadbto
szczegdlnego znaczenia w zwigzku z dynamicznym rozwojem przemys—
Iu wtdkien sztucznych, na produkty ktdrego systematycznie roénie
zapotrzebowanie spoieczne.

Wobec powyzszego duzego znaczenia nabierajg badania nad
metodami oczyszczania z siarkowodoru i dwusiarczku wegla gazdw
odlotowych zakladdw produkujacych widkna sztuczne metoda wiskozo-
wge. Opracowanie skutecznych a jednoczeénie stosunkowo tanich
8posobOw oczyszczania napotyka na znaczne trudnodci, giéwnie wo-
bec niewielkich stezen obu skiadnikéw w gazach odlotowych oraz

znacznych objetosci gazdéw, ktdére nalezy oczyszczad.



Badania przeprowadzone w sakiadzie Ochrony Atmosfery FPoli-
techniki Wroctawskie] stanowig prdbe¢ opracowania nowoczesnej
metody oczyszczania z dwusiarczku wggla gazdw odlotowych zakza-

déw produkujgcych widkna sztuczne metodg wiskozowge

2. Cel pracy

Podjete badania nad sorpcjg dwusilarczku we¢gla na anionitach
znajduja uzasadnienie zardéwno w aspekcie ekonomicznym /niskie
koszty inwestycyjno-eksploatacyjne instalacji/ jak i ze wzgledu
na ochrone srodowiske naturalnego cziowieka w szerokim pasie wo-
k6% zaktaddéw produkujgcych widkna sztuczne metodg wiskozowge
Rozwé] produkeji i rozwdj przemysiu w szczegdlnoscli jest nieod-
partg koniecznoscig, bez niego nie begdzie posigpu spoiecznego
i gospodarczego, a z drugiej strony - tenze rozwdj produkecji
pociaga za sobg wzrastajgce wcigz zanieczyszczenie powietrza
atmosierycznegoe.

Dlatego celem spozecznym pracy byzo ukazanie problemu ucigz=-
liwodci przemysiu wizdkien wiskozowych dla cziowieka i jego natu=-
ralnego srodowiska oraz srodkoéw zmierzajgcych do poprawy i ochro=
ny srodowiska przed tymi zanieczyszczeniami.

Celem technicznym pracy byZo:

1o Ustalenie empirycznych zaleznoscl opisujgeych wpiyw pods=-
tawowych parametrdéw, takich jaks: st¢zenie dwusiarczku wggla w ga=
zle, predkosc liniowa gazu, sigzenie 1 rodzaj roziworu regeneru-
jacego anionit, nat¢zenie zraszania, wysokos¢ warstwy anionitu
1 opory przepiywu gazu, na kinetyke procesu sorpcji 082 na anio=-

nitach,



2., Przeprowadzenie pordwnawczych badain nad sorpcja dwu-
siarczku wegla na sorbentach stalych, takich jak wegiel akbywny
i 'sita molekularne.

%, Sprawdzenie w warunkach pracy ciggtej na insbalacji
éwierétechnicznej mozliwogci wykorzystania anionibtow w przemys—
lowej btechnice oczyszczania gazdw odlotowych z dwusiarczku weg=
la.

4, Zbadanie wptywu obecnoé$ci siarkowodoru w gazie oczysz-
czanym oraz cyrkulacji rozbtworu zrészajaeego na kinetyke sorpcgji
CS, na anionitach.

5. Ukazanie efektow wynikajacych z zastosowania anionitu
do sorpcji CS, oraz okre$lenie wpiywu strukbury anionitu na ki-
netyke procesu sorpcjie.

Ze wzgledu na duze trudnosci w znalezieniu takiego modelu
teoretlycznego, ktory w sposdb zadowalajacy opisywalby skompliko-
wany proces sorpcji'gazéw na anionitach, jako podstawowg metode

badawczg przyjeto badania empiryczne;



3, Charakterystyka zanieczyszczen powietrza powstajgcych prazy

produkcji widkien sztucznych metoda wiskozowg

Wiékna wiekozowe mimo szybkiego rozwoju widkien syntetycz-
nych zajmujgq w dalszym ciggu najwazniejszg pozycje illosciowg
w produkecji wszystkich rodzajow widkien szbucznych. Swiadezg
o tym dane statystyczne dotyczgce produkecji widkien sztucznych
w Polsce i w éwiecie w roku 1973 /w tys.ton/:
ogdtem widkna sztuczne: Polska - 175,9

gwiat - 4ﬂ070-
w tym widkna wiskozowe: Polska - 95;1
gwiat = 3670

Podstawowymi zwigzkami siarki stosowanymi do produkcjl wid-
kien wiskozowych sg kwas siarkowy i dwusiarczek wegla, przy czym
na 1 kg gotowego widkna w tradycyjnej technologii zuzywa sig
0,3 - 0,35 kg dwusiarczku wegla, zad do produkcji nowoczesnych
widkien cietych tybu polynosic zuzywa sie ok. 0,5 kg dwusiarcz-
ku Wegla3.

Jest rzecza charakterystyczng, ze zwigzki siarki uzywane
przez przemysi wiskozowy, jakkolwiek nieodzowne dla prowadzenia
procesu bLechnologicznego, dla produkcji widkien odgrywajg jedy-
nie role pomocniczg, gdyz nie wchodzg w skiad gobtowego widkna.

Z tych wzgledow zwigzki siarki po speinieniu swych funkecji wyda-
lane sg przez fabryki widkien wiskozowych, przewaznie w postaci
zwigzkow ucigzliwych dla otoczenia. Zwigzki toksyczne, siarko-
woddér, a szczegblnie dwusiarczek wegla wydalane do atmosfery

z gazami odlot owymi 8§ specyficznymi zanieczyszczeniami powiet-

rza atmosferycznego dla tego przemysiu. One sg tez gibwng przy=-

czyng ucigzliwosci i szkodliwosci przemysiu wiskozowego dla Sro=-

dowiska.



3.1. Wiasnoéci fizykochemiczne dwusiarczku wegla i siarkowodoru

Dwusiarczek wegla jest cieczg o gestosci wiasciwe]

1;263 kg/m3. W stanie §zystym jest bezbarwny o charakterystycz-
nym siodkawym zapachu gnilnym. Jednak pod wpiywem powietrza

i Swiatla przybiera zOite zabarwienie 1 ma silny zapach zgniiych
jaj na skutek tworzgcych si¢ wielosiarczkéw. Jest bardzo lotny,
temperatura wrzenia 319,3 K. W wodzie w temperaturze 295 K roz-—
puszcza sie 0,2% dwusiarczku wegla, natomiast w alkoholu, eterze,
benzenie i innyéh rozpuszczalnikach organicznych rozpuszcza 8i¢
w kazdym stosunku. Sam jest jednym z najlepszych rozpuszczalni-
kéw organicznych, wobec czego znajduje bardzo rozlegile zastoso-
wanie“.

Dwusiarczek wegla jest silnie boksyczny. Dostaje sig do
ustroju przez piuca, ale rownoczesSnie w 65-70 % jest przez piu-
ca wydalany, w 15% przenika do krwi, a poza tym do wszystkich
tkanek ustroju5. Dziala specjalnie szkodliwie na tkankl nerwo-
ﬁe, dlatego btez gidwne objawy zatrucia majg charakter zaburzen
ukiadu nerwowego: ogdlne objawy zmeczenia, bdle i zawroty gito-
wy, zaburzenia w odczuwaniu smaku i woni, objawy niestrawnoséci,
brak apetytu. W przemyséle spotyka si¢ racze]j przewlekle zatrucia
dwusiarczkiem wegla, ktoérym ulegajq'pracownicy przebywajacy
przez diuzszy okres w powiebrzu o niewielkim nawet stezeniu CS,.
Przewlekie zatrucia dwusiarczkiem wegla, oprécz zaburzen uktadu
nerwowego, dziazajg szkodliwie na ukad naczyniowy i wywoiujg
zmiany prawie we wszystkich komérkach i tkankach ustroju /uszko-
dzenie struktury nerwdw, ositabienie migsni, zaburzenia wegeta-
tywne, stany nadpobudliwoéci, zwigkszong lub zmniejszong wraz-
liwoé¢é na bodice, zaburzenia pamigci, snu, bardzo meczgce marze-

nia SGHHB/GQ



Nastgpstwem szkodliwego dziatania par C5, s zmiany wielo=-
narzadowe. I tak czg¢sto obserwuje sig¢ schorzenia przewodu pokar=
mowego, zwktaszcza w pbataci niezytu zoladka i choroby wrzodo-
wejT’B’g. Udokumentowany_jest réwniez jego wplyw na przemiang

tZuszczowg i jego miaﬁdZycorodne dzia&:aniew’11

« Uwaza sig, ze
najwazniejszym objawem przewlekiego zatrucia 082 jest obnizenie
czucia rogéwki oraz zmiany naczyniowe, obserwowane na dnie oka.
Skurcze drobnych tetnic i wywoiane wtdérne zmiany zwyrodnieniowe
siatkdéwki prowadzg do nieodwracalnego uposledzenia wzroku 2,

W przypadku standéw awaryjnych urzadzéﬁ technologicznych,
np., peknigcie rur, wybuch zbiornikdéw itp. wypadkach, gdy steie=-
nia dwusiarczku weggla w powietrzu sg bardzo wysokie, wystepujag
zatrucia typu ostrego. W tych stanach dwusiarczek wegla dziazxa
przede wszystkim narkotycznie, zwigkszajgc pobudliwosé, ktdra
séybko przechodzi w utratg¢ przytomnosci.

lieprzekraczanie najwyzszego dopuszczalnego gtezenia dla

6 g/mB/ mozna,

dwusgiarczku wegla w powietrzu wynoszgcego /15+10°
uznaé¢ za dostateczne zabezpieczenie pracownikdéw przed mozZliwos—
cig zZatrucia.

Oprécz zatrucia przez drogi odaechowe organizm moze byé
réwnies narazony na szkodliwe dziatanie dwusiarczku wegla w wy-
13

niku jego wchianiania przez skorg. Baranowska stwierdziza, Ze
wechianianie z roztwordéw wodnych jest znacznie wigksze niz z roz-
twordéw olejowych, przy czym ilo$é wchizonigtego przez skorg 032
moze wynosié kilkadziesiat mg w zaleznosci od powierzchni sko-
ry i czasu kontaktu, Takie ilogci CS, dodatkowo wchtonigtego

przez skérg w znacznym stopniu zwigkszajq narazenie pracownikae



Dziatanie toksyczne drugiego skladnika z omawianych zanie=
czyszczen gazéw odlotowych zakiadow widkien szbucznych jest
w zasadzie podobne do’' dziatania dwusiarczku wegla. Siarkowodor
jest gazem draznigcym o gestosci wiasciwej 1,529 kg/m5; Dziaisg
silnie na osérodkowy ukiad nerwowy, zwtaszcza przy wysokich ste-
zeniach. Cechuje go silny zapach zgnitych jaj, dzieki cgzemu
jesb_wyczuwalny Juz przy sbtezeniu 5-10‘5 g/m}. Jeden lub dwa
oddechy powietrza zanieczyszczonego siarkowodorem o stezeniu
/0,1 = 0,2%/ lub wigkszym powodujg natychmiastowa utrate przy-
tomnosci, a w przypadku bardzo wysokich stezen wdychanie HES
powoduje btyskawiczng émieréﬂq. lMechanizm zatrucia sprowadza sig
do zaburzenia oddychania tkankowego. Najwyzsze dopuszczalne ste-
zenie par siarkowodoru w powiebrzu wynosi 78'10~6 g/m?/.

Zarowno dwusiarczek wegla jak i siarkowoddr w poigczeniu
z tlenem z-pcwiebrza moga powodowaé powstawanie mieszanin wybu-
chowych. Eksplozja mieszaniny wybuchowe] moZe by¢é wywoZana
przez otwarty ogien, iskre, zwarcie, elektrycznoéé statyczna
lub inne zrdédia energii. ‘ |

Granica wybuchowodci dla par dwusiarczku wegla z powiet¥
rzem okreélono w przedziale 1,06 - 50% obj., dla siarkowodoru
4,3 = 4,5% objetodciowych 2.

Temperatura zapionu dla mieszaniny dwusiarczku wggla z po-
wietrzem waha sie¢ w granicach %93 —'429 K, a Gtemperatura samo=-

zaptonu dla siarkowodoru wynosi 563 K.
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3.2+ Ogdlny opis przebiegu procesu technologicznego produkeji

wibkien sztucznych metodg wiskozowg

Proces produkcji'wlékien wiskozowych odbywa si¢ wg trzech
podstawowych ebap6w5'15:
1/ przygotowanie wiskozy,
2/ formowanie wioOkien,
3/ wykanczanie widkien.

- Przygotowanile wiskozy polega na lugowaniu /inacze]j mercery-
zacjl/ masy celulozowej w okoio 18% roztworze wodorotlenku so=-
dowego. Wylugowang celuloze odprasbwuje sig¢ od nadmiaru fugu
i rozdrabnia na ktaczkowatg mase¢ wibdknistag zwang alkalicelulozg.
Po doprowadzeniu alkalicelulozy do okredlonego stopnia dojrza- .
tosci, t.j. po zmniejszeniu stopnia polimeryzacji czgsteczek
celulozowych, alkaliceluloz¢ przesyia sig¢ do siarczkowania, gdzie
poddaje sig¢ ja dziataniu dwusiarczkiemv wegla. W wyniku tych
reakcji czg¢éé grup hydroksylowych celulozy zostaje podstawiona
grupaml sulfotiowgglowymi - OCSSNa, a celuloza przeksztalca sie
w tazw,. celulozoksantegenian sodowy zwany powszechnie ksantatem.
Obecnoé¢ silnie polarnych zjonizowanych grup sulfotioweglowych
w ksantacie powoduje, Ze jest on tatwo rozpuszczalny w wodzie
i w tugu sodowym. Przez rozpuszczenie celulozoksantogenianu sodu
W rozcienczonym Zugu sodowym powstaje wiskoza = ciecz o duzej
lepkosci, z ktoérej formuje sie¢ widkno. Reakcja chemiczna alkali-
celulozy z dwusiarczkiem we¢gla nie przebiega jednak calkowicie
w kierunku wjtworzenia celulozoksantogenianu sodowego, dlatego
wiskoza poza ksantatem zawiera szereg produktéw ubocznych reak-
cji dwusiarczku wegla z wodorotlenkiem sodowym i tlenem powiebt=
rza w wyniku zachodzgcego czeéciowo rozkiadu celulozoksan=—

togenianu sodowego, ktbéry jest zwigzkiem niebrwalymjs; Reake je



te zuzywajg okoizo 25% dwusiarczku weggla doprowd&zanego do siar-
czkowania. h

Formowanie widkien wiskozowych jest tym etapem prpdukeji,

w czasie ktoérego wydzielajg sig najwigksze ilosci toksycznych
gazéw. Piyn prze¢dzalniczy, czyli wiskozg, poddaje sie procesowi
filtracji na gestych tkaninach filtracyjnych w celu oczyszcze—
nia go od rdéznego rodzaju zanieczyszczei. Nastg¢pnie wiskoze od-
powietrza si¢ 1 pozostawia na pewien okres dojrzewania w tym ce-—
lu, aby uzyskaé dobre wyniki w czasie jej przedzenia. Dojrzalag
wiskoze przesyia si¢ do przedzenia, ktdre polega na przetiacza=-
niu wiskozy przez dysze ze szlachetnego metalu z malymi otwor-
kami do kapiell koagulacyjnej, zawlerajgcej kwas siarkowy, siar—
czan sodowy i siarczan cynkowy, w ktérej strumyczki wiskozy ule-
gaja koagulacji, a w wyniku zachodzgce]j jednoczeénie reakcji
rozkiadu celulozoksantogenianu powstajg z nich cienkie widkien—
ka ze zregenerowanej celulozy. W procesie tym zardéwno ksantoge-
nian jak 1 wszystkie zawarte w wiskozie uboczne zwigzki siarki
ulegajg rozktadowi, w wyniku czego wydzielaja sie szkodliwe dla
otoczenia gazy: siarkowoddér i dwusiarczek wegla.

W zaleznosci od sposobu uksztaitowania procesu formowania
mozna otrzyma¢ widkna ciggke /sztuczny jedwab i kord wiskozowy/
lub widkna cigte typu baweiny czy weiny, a takze folig celulo-
zowg zwang u nas tomofanem.

Wykanczanie wiokien wiskozowych polega na ich wyplrukiwaniu
z kgpiell prze¢dzalniczej oraz na desulfuracji, czyli na usunie-—
ciu siarki elementarnej osadzajgcej sie na wiéknach podczas ich
formowania. Siarka ta pochodzi z rozktadu niektérych produktédw
ubocznych wiskozy. Do desulfuracji wiokien stosuje sie¢ najczegb=-

ciej roztwdr wodorotlenku sodowego, siarczku lub siarczynu sodo=-
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wego. Po dokladnym wypiukaniu wiOkna w koncowym etapie suszy sig
i nanosi na nie odpowiednig preparacje¢, utatwiajgcq ich dalszy

przerdéb w przemysle widkienniczym.

3.5+ Reakcje chemiczne zachodzgce w czasie formowania widkien

wiskozowych

Swiezo otrzymana wiskoza zawiera zawsze pewng ilodé produktéw
ubocznych, powstaiych podczas siarczkowania i rozpuszczania wis-—
kozy w wyniku reakcji 082 z wodorotlenkiem sodowym i innymi
substancjaml obecnymi w warunkach procesu, m.in. z tlenem powiei=-
rza oraz w wyniku czg¢éclowego rozkiadu celulozoksantogenianu so-
dowego, zachodzgcego ciggle od pierwszego momentu jego wytworze-
ALE L0k

Z ogblnej ilosci dwusiarczku wegla uzytego do siarczkowania
tylko okoio 3/4 zostaje zuZyte na wytworzenie ksantogenianu ce=

lulozy, a okoto 1/4 na wytworzenie produktdéw ubocznych w celulozie.

Do najwazniejszych produktow ubocznych wiskozy naleza: N8200
16,17

5!
NaES, NaECSB’ NaECOSE, Naacos ’ NaECS4
W procesie formowania widkien w kwasnej kgpieli koagulacyj-
hej /zawierajacej migdzy innymi kwas siarkowy/ przez zetiniecie
wytryskujacego z dyszy przedzalniczej strumyczka wiskozy z kwa-
sem siarkowym zachodzi rozkiad celulozoksantogenianu sodowego

wg réwnanian:

S
449
2R - OC‘\\ + HESO4 —— 2R - OH + 2052 + Na2804
Sla
celulozoksanto- celuloza
genian sodowy Zregenerowana

gdzie:
~-R = bliZej nieokreélony fragment Zafcucha celulozowego
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/06H1005/n; n - stopien polaryzacji.

Oprbcz gidwnej reakcji rozkiadu celulozoksantogenianu za-
chodzi rdéwniez reakcﬁa zobojetniania wolnego wodorotlenku sodo=-
wego zawartego w wiskozie a takZe rozkiad pozostaiych zwigzkow
siafki /gibéwnie tréjtioweglanu sodowego/ z wydzieleniem CSa
i HES oraz pewnych ilosci siarki elementarnej.

Rozklad trdjtioweglanu sodowego przebiega wg réwnaniaqaz

Naacs5 + 580, =— Na,50, + HyS # CS,

Produktami tej reakcji sa roztwory majgce charakter Sciekéw
oraz siarkowoddér i dwusiarczek wegla emitowane przez ukiady wen-
tylacyjne do atmosfery.

Dalszymi reakcjami ubocznymi zachodzgcymi w kwasnej kgpie-
1i koagulacyjnej w czasie formowania wibkna sg procesy, W ktoérych
rozkiadowi ulegajg wielosiarczki /Naasn, n=1=5 wmysl réw-

nanias

Na 8, + Hy 80, — N32804 + Ho8 + /n-1/8

W procesie formowania widkien cigtych znaczne ilosci wydzie-
lonego dwusiarczku weggla sg zwykle regenerowane przez tzw. odga-
zowanie baémy a nastepnie wykroplenie 052 po ochZodzeniu gazéw;
Srednio tym sposobem odzyskuje sig oke 50% wprowadzonego do pro-
dukeji dwusiarczkﬁ wegla. ¢

Z przedstawionych rownan reakcji rozkiadu celulozoksantoge-
nianu sodowego i ubocznych zwigzkédw siarki, zawartych w wiskozie
widaé, ze w trakcie formowania widkna znaczng ilosé produktdw
rozkiadu stanowig toksyczne pary dwusiarczku wegla i siarkowo-
doru. Wymienione gazy wydzielajq sie z kgpieli koagulacyjnej na
przg¢dzarkach oraz w mniejszej iloéci w czasie catego procesu

produkejl widkien wiskozowych, emitowane nastepnie do atmosfery



przyczyniajg sig do istobtnego naruszenia réwnowagl biologicznej
4rodowiska naturalnego w szerokim pasie wokél zaktadéw widkien

' wiskozowych.

3,4, Problemy unieszkodliwiania zanieczyszczel gazowych W prze—

nysle widkien wiskozowych

Intensywny rozwd] przemysiu widkien synbtetycznych, przy
réwnoczebnie niestabnacym udziale widkien wiskozowych /ok. 50%/
w ogblnej produkecji wszystkich rodzajow widkien sztucznych,
stal sie w ostatnich latach dodatkowg przyczyng wzrostu emisji
dwusiarczku wegla i siarkowodoru do atmosfery.

W Polsce istnieje obecnie 6 fabxryk widkien wiskozowychs:
ZWS "Anilana" w Lodzi /wibékna ciete/, ZWS “Wistom" w Tomaszowie
Maz. /jedwab, kord/, ZWSiC /Celwiskoza" w Jeleniej Gorze /wiOk-
na ciete/, WZWS we Wroctawiu /jedwab/ i ChZWS w Chodakowile
k.Sochaczewa /jedwab, ostonki/. W Tomaszowskich ZWS ponadto
znajduje sie jedyna w Polsce wytwornia dwusiarczku wegla, pro-
dukujgca rocznie ok. 50 Gys.ton tego zwigzku,.

Wymienione zaktady emibtujg do powietrza atmosferycznego
17,9 tys.ton/rok gazowych zanieczyszczeh, gidwnie siarkowodolr,
dwusiarczek wegla i tlenki Siarki19.

Lokalizacja prawie wszystkich zakiadow widkien sztucznych
Jest o' tyle niekorzystna, Ze w poblizu kazdego z nich znajdujg
sie osiedla oraz obszary specjalnie chronione. Ze wzgledu na
swg lokalizacje zaklady te sg tym wigkszym 2zrddiem ucigzliwoéci
dla srodowiska. I

Odpowiednie przedsigwzigcia inwestycyjne realizowane w os-

tatnich latach w aspekcie ochrony atmosfery wokéit zakiaddw wis—
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kozowych zmierzaiy do zmniejszenia ucigzliwoéci i szkodliwosdci

poszczegélnych zakia dow dla érodowiska ma drodze:

- budowy wysokich komlnow wentylacyjnych /100, 150 lub 180 m =
prawie we wszystkich zakiadach/,

- wprowadzenie regeneracji 082 przez tzw. odgazowanie tasmy,
a nastg¢pnie wykroplenie CS, po ochtodzeniu gazbédw w wytwoérniach
widkna cigtego,

- zwigkszenie regeneracji 082 przez wprowadzenie widkniarek
podciénieniowych /w ZWS "Anilana" w Lodzie/,

- shermetyzowanie urzgdzen,

-~ stosowania absorpﬁji Has Tugiem sodowym i wodorotlenkiem Zelaza
/WZWS we Wrociawiu/,

- budowy stacji oczyszczania powietrza dla zwigkszonej iloscl
gazéw /ZWS "Wistom" w Tomaszowie Maz./.

Budowa wysokich kominéw nie rozwigzuje zagadnienia ochrony
powietrza atmosferycznego caikowicie. Wysokie kominy powodujg
jedynie zmniejszenie stezenia przez co tagodzi sig¢ skutki, ale
jednoczeénie zwigksza sie obszar oddziaiywania zaktadu.

Oczyszczanlie powiebtrza z 082 przez wprowadzenie regeneracji
082 pizez tzw,., odgazowanie tasmy jest stosowane w naszych zakila-
dach tylko w produkcji wiékna cigtego. W produkcji jedwabiu wis=
kozowego i kordu, ze wzgledu na znaczne rozcieliczenie gazdw
przedzalniczych poﬁiebrzem, regeneracja dwusiarczku wegla przez
wykroplenle jest bardzo maio wydajna.

Budowa stacji oczyszczania powietrza dla zwigkszonej ilos-
cli gazéw przy maiych stezeniach 082 w zakiadach wiskozowych jest
przedsigwzieciem bardz o kiopotliwym, chociazby ze wzgledu na
gabaryty instalacjl oczyszczajgcej. Kazdy z istniejgcych w Polsce
zaktaddw produkujgcych widkna sztuczne metodg wiskozowg emituje
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w ciqgﬁ godziny ponad milion m5 zanleczyszczonego powietrza
o stezeniu CS, ragdu /5-30/+1077 kg/m’. Produkcja 1 tony wiékna
cietego pocigga za sobg emisje 60000m§ zanleczyszczonego powlet-
rza, zad produkcja 1 tony widkna kordowego — okoio 500 000 mﬁ.
Wiaze sie z tym problem normalnych warunkéw pracy instalacji
oraz odzysk uzytecznych produktéwao.

Oceniajgc stezenie zanieczyszczen powietrza atmosﬁeryczne—
go w okolicy zakiaddw widkien szbucznych nalezy stwierdzié, zZe
mimo czjnionych wysitkéw w zakresie ochrony powietrza atmosfe-
rycznego, zaden z zakiaddw w chwili obecnej nie speinia wymogow
okreélonych ustawg o ochronie powietrza atmosferycznég021.

W ostatnich latach wykonano szereg prac zmierzajgcych do
minimalizacji emisji szkodliwych par CS2 1HS w procesach for-
mowania i obrdébki widkna wiskozowego, zarowno kosztem podwyzsze-
nia stopnia hermetyzacjl miejsc najwigkszego ich wydzielania,
jak i koszbtem organizacji proceséw formowania i obrébki widkien
na przedzamkach. W rezultacie osiggnigto dos¢ znaczne obnizenie
objetosci gazdéw odlotowych, poddawanych oczyszczaniu. W chwili
obecnej objetoscl te sg rz¢du setek tysliecy m} na godzing w jed=-
nym zaktadziee

Wzrastajgcy z roku na rok rozwdj przemysiu wiokien wisko-
zowych /z tym wigZe si¢ wykorzystanie urzgdzen o wysokich mo-
cach produkcyjnych/ nie rokuje nadziel na obnizenie objetosci
gazdw odlotowych, podlegajgcych oczyszczaniu, ponizej 200 000
m?/h przez najbliZsze kilka&ziesi&t 1at22.

W zwigzku z tym ograniczenie emisji gazowych zanieczyszczen
powietrza atmosferycznego przez zakiady widkien wiskozowych
uwarunkowane jest w zasadzle rozwigzaniem nastegpujgcych zagad—

nie'25
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o éorganizowaniem systemdw wyrzutni gazéw odlotowych, w ktdérych
kosztem lokalizacji i hermetyzacji zabezpiecza sig¢ maksymalne
stezenie przy minimalne] objgtoéci.gazéw odlotowych,

- zwigkszeniem objetoéci wyrzutow wentylacyjnych i bpracowaniem
efektywnych metod oczyszczania duﬁych objetoéci gazdw odloto=
wych,

- zbudowaniem selektywnych instalacji oczyszczajgcych gazy,

ktére pozwolg wydzielié szkodliwe domieszki z gazéw odlotowych.

4. Przeglad metod oczyszczania gazow odlotowych z H, 8 i CS,

4,1, Metody oczyszczania gazdw odlotowych z siarkowodoru

Najczedcie] stosowane metody unieszkodliwiania siarkowodoru

z gazdw odlotowych polegajg na:

1. Absorpecji siarkowodoru z rdéwnoczesng reakcjg chemiczng. W pro-
cesie tym wykorzysituje sie¢ jako mokre medium sorpcyjne : al-
kaliczne roztwory ZnO, Zn/OH/z, ZnCo_, ZnS0,, , Zn/CH5COO/2,
CuSO4 z dodatkiem gliceryny, woda amoniakalna, /NH4/2805,
NH4H803, Na2005, KBCOE' KHCOB, K’2005 + dwuetanoloamina, aminy
alifatyczne, aminy aromatyczne, fosforany, sole mocnych za-
sad nieorganicznych i stabych nielotnych kwasdéw organicznych.

2. Absorpcjl fizycznej siarkowodoru w rozpu;zczalnikach organicz-
nych /metanol, pirolidon i jego pochodne, estry kwasu fosfo-
rowego i1 wiele innych/.

3+ Adsorpcji na powierzchni stalych adsorbentéw /boksyt, kok-
gik + FBEOB’ Zn0O, Ca0, CalO + MgO, MgO, kaolin, sita moleku-
larne/.

4. Katalitycznym utlenianiu siarkowodoru do tlenkéw siarki i do

siarki elementarne]j stosujgcs



a/ suche medium sorpcyjne: widry zelazne, weglel aktywny, weggiel
impregnowany tlenkami metali lub metalami, I

b/ mokre medium sorpcyjne: roztwory alkaliczne wegla aktywnego,
tlenkéw zelaza, tioarseniany, Zelazocyjanki, roztwory KMnO,,
KéCrQOT, woda amoniakalna + hydrochinon, roztwéry alkalicz-
ne + katalizatory organiczne np. tréjamidy kwasu heksametylo=-

fosforowego i inne.

4,1,1, Absorpcja siarkowodoru z réwnoczesng reakcjg chemiczng

Do chwili obecnej oczyszczanle z Wysokg sprawnoscig gazow
technicznych, jak gaz ziemny, gaz koksowniczy, gaz generatérowy
z koksu oraz gazéw odlotowych zakladéw widkien wiskozowych,
ktére zawleraja mniej niz 5-10‘4 kg Has/m} napotyka na wiele
trudnosci technologicznych. Romovacek24 proponuje dla gazow
o niewielkim stegZeniu Has, gdy nie istnieje koniecznosé roOwno-
czesnego usuwania 002, zastosowaé metode polegéjqpq na sorpcji
HES przez zwigzki cynku lub miedzi. Stosuje sig ZnSO4, Zn0
1lub Zn/CH3COO/2 w roztworach o pH powyzej 8., Biasiak i wspbi-
pracownicy25 zalecajg stosowaé te metodg do usuwania Has Zz ga=
zOw, lecz w innym zakresie wartosci pH. Stwierdzajg onil, ze
reakcja pomiedzy siarkowodorem i siarczanem cynku dla wartosci
pH $rodowiska ponizej 1,2 zachodzli ze strony prawej na lewg,

a dla wartosci pH wyZsze] od 2,8 przebiega ze strony lewe]j na
prawg z wytrgceniem siarczku cynku i utworzeniem kwasu siarko-

wego zgodnie z rOwnaniem:
HyS + 2080, == 1ZnS + H,80,

Aby utrzymaé wartoéé pH wyzszg od 2,8 autorzy proponujg przepro-

wadzenie zobojetniania powstajgcego kwasu siarkowego wg dwdch
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wariantéw., Pierwszy 2z nich polega na sporzgdzeniu roztworu od-
siarczajgcego zawierajgcego siarczan cynkowy i s6l amonowg lot-
 nego kwasu organicznego zwiaszcza octan amonowy lub mroéwczan
amonowy. Sposéb ten chociaZ zapewnia bezpieczny przedziat pH dla
wygodnej pracy, zuzywa jednak dosé drogie chemikaliay to jest
sole amonowe kwaséw organicznych. Drugi wariant polega na zobo-
jetnianiu powstajacego kwasu siarkowego w sposOb ciggly amonia-
kiem w mys8l reakcji:

ZnSO4 + HBS B 2NH3 —— WA /NH4/2804
Wariant ten wymaga dokiadnej kontroli pH, tak @by wynosiio
6,5 - 7 przez state dozowanie amoniaku. Gdy wartoéé pH podniesie
sle powyzej 7,5 2z roztworu wypada Zn/OH/a, co powoduje szybsze
wyczerpanie roztworu. Autorzy prowadzili usuwanie HES zZ gazow
roztworem siarczanu cynku w gparatach barbotazowych lub wieZo-
wych. Sredni procent odsiarczania wynosit 97,8 %. Uzyskany siar-
czek cynku proponuja uzyé do produkcji lit0pon6&. Marsh26 sto-
sowat te metode do doczyszczania gazu Swietlnego i koksownicze-
go, ktbére zawieraly w swyn sktadzie amoniak. Bank527 rozszerzyi
zakres stosowania metody na gazy pozbawione amoniaku przez wpro-
wadzenie do roztwordw zmaszajgcych ZnSO4, Zn/CHacoo/E:Lwodoro-
tlenkow metali alka;icznych. Proces ten przy pH wyzszym od 8
sprowadzat sig do kontaktu H,S z zawiesing Zn/OH/a, ZnCO3 czy
Zn0 w roztworze alkalicznym. Modyfikacja tego procesu polegata
na dodawaniu do roztwqru Zn/OH/2 lub ZnCO5 oraz aminokwasow
/glicyna, alamina/, ktOre powodowaly przejécie Zn/OH/2 czy tez
ZnCO3 do roztwordéw w wyniku tworzenia si¢ kompleksu cynku z gru-
pg aminowg aminokwasuaa. Przeprowadzone przez Romovacka24 bada=-
nia wykazaly przydatnosé tej metody takze do usuwania Has z gazobw

© znacznej zawartosci CO,,z tym %e z nieco gorsza sprawnoscig.




Autor stosowal alkaliczne roztwory CuSO4 z dodatkiem glicyny.

Wysoka sprawnosé, prostota i stosunkowo mata objgtosé apa=-
' patury stanowisg zalete metod unieszkodliwiania H,8 z gazéw
zwiazkami cynku, zaé istotnym ograniczeniem mozliwoéci ich sto-
sowania jest wysoka cena i trudna regeneracja zwigzkoéw cynku.

Usuwanie HES z gazoéw zawierajacych amoniak, zwiaszcza
z gazéw po destylacji wqgla29’50, przedstawiono schematycznie
na rysunku 4.7,

Gaz zawierajacy B+107° kg H 8/m° i 62107 kg N'H;/zna weho-
dzi przewodem 4 do absorbera 1, gdzie spotyka si¢ w przeciw-
pradzie z wodg amoniakalng doprowadzang przewodem 5 do dysz
zraszajacych. W wyniku zachodzacej chemisorpcji 50 - 80% siar-
ki zostaje usuniete z gazu. Nastgpnie gaz przechodzl przewodem
15 do absorbera 2, gdzlie zraszany jésb wodg z dodatkiem gazo-
wego amoniaku wprowadzanego przewodem 6. W absorberze tym nastg-
puje prawie caikowicie usunigcie Has oraz czgsciowa absorpcja
amoniaku. W celu odzysku amoniaku gaz przewodem 17 przechodzi
do absorbera 3, zraszanego wodg doprowadzang przewodem 7, gdzie
w goérnej czgéci absorbera wychwytywany jest amoniak, natomiast
w dolnej czeécl resztki siarkowodoru wychwytywane sg wodg amo=-
nigkalng, podawang przewodem 8 do dysz zraszajacych. Ocgzy szczo=
ny gaz wychodzli z gérnej czeéci absorbera 3 do atmosfery, nato=
miast roztwoér absorpcyjny po przejéciu przez absorbery spiywa
przewodem 9 do osadnika 22 i dalej przewodami 19,20 do kolum-
ny ‘10 oraz przewodami 19,21 do kolumny 11. W koluﬁnie 10 podda=

ny jest termicznemu rozktadowi w taki sposéb, aby zawracany
| przewodem 5 do absorbera 1 roztwdr zawierax 7 cz. NH5 na kazdg
czgSC HyS. W kolumnie 11 pozostala czgéé obiegowej wody amo=
niakalnej poddawana jest desulfuryzacji, skgd przewodem 23
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Ryse4+1s Schemat instalacji usuwania HyS z gazoéw w metodzie
firmy Gelsenkirchener.
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przepiywa do kolumny 12, gdzie nastgpuje wydzielenie amoniaku

7z wody. Amoniak przechodzi przez wymrazalnik 13 do zbiornika wody
‘amoniakalnej, a ciecz z kolumny 12 dobrowadzana jest przewodem
14 do sciekow,

Volmari§o propbnuje usuwanie H28 Zz gazow zawierajgcych amo=
niak w jednej kolumnie absorpcyjnej, w ktéréj czynnikiem absorp-
cyjnym jest woda chtodzgca gaz do temperatury 305 K, a w strefie
obiegowego chtodzenia gazu dodaje sig¢ gazowy amoniak. Uzyskiwana
sprawno$é odsiarczania gazu przy rownoczesnym chiodzeniu gazu
wynosi ponad 80 %, a zuzycie ilosci wody chiodzgcej w obiegu
zmniejsza sie o 70 % w pordwnaniu z metodami innymi.

Krebsaq prowadzl proces oczyszczania gazu koksowniczego
z HoS 1 NH5 z rownoczesnym rozkiadem amoniaku i konwersjg siarko—
wodoru do kwasu siarkowego. Oddzielenie obu substancji odbywa
sie w dwu etapach: w piukaniu wstepnym i w piukaniu wtoérnym.
Piukanie wstg¢pne dziala wg tzw. selektywnego procesu z obiegiem
amoniaku ze sprawnoscig rzedu 80 %. Piukanie wtdérne przeprowa-
dza sie rozcienczonym wodnym roztworem kwasu siarkowego lub so=-
1i tego kwasu z alkaliami lub amoniakiem w celu catkowitego
oczyszczenia gazdw z pozostatoscl siarkowodoru i amoniaku po
pierwszym stopniu. Usuni¢te z gazu zwigzki sg nastgpnie spalane
w katalizie mokrej w celu obtrzymania kwasu siarkowego O zawar-
tosci 78 i wigcej procent H,80,.

Ganz i wsp.32 opisujg metode oczyszczania gazu z Siarkowo=-
doru roztworem wody amoniakalnej w absorberach mechanicznych '

z jednoczesnym otrzymaniem stgzonych roztwordw siarczku amono-
wego. Na pbdsbawie przeprowadzonych doswiadczen stwierdzajg oni,
ze im wigksze steZenie amoniaku w roztworze, tym wigkszy stopiei

absorpcji dowolnych stezen siarkowodoru; Ze wzgledu na duzg
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preznodé amoniaku opbtymalna zawartosé amoniaku w roztworze nie
powinna byé wigksza niz 10-12 %. Przy tym otrzymywane sg rozt-
‘wory siarczku amonowego 0 stezeniu do 20 %. Stosujac 5 % wodny
roztwoér amoniaku siarkowoddér pochiania sié catkowicie, zad zwigk-
szajac stezenie Has do 35 % obj. stopien absorpcji spada do
99,8 %, dla objetoséciowej predkosci gazu 200 m&/m;h, czasu kon=-
takbu gazu w aparacie 11 sekund, ilosci obrotdéw tarcz 15000br/min
i predkosci obwodowe] barcz 3,92 m/s w warunkach normalnych. Ze
wzgledu na wysokie koszbty regeneracji siarczku amonowego auto-
rzy proponujg uzyskane sbtezone roztwory siarczku amonowego wyko-
rzystaé jako érodek owado- i grzybobdjczy oraz do nawozenia po-
zakorzeniowego dla wielu roslin rolniczych.

Badania rownolegile] absorﬁcji st i SO2 roztworami /NH4/2505
i NHIL‘LHSO5 prowadzili Ivanov 1 Kogtadinov 35 w pOiprzemysiowe]
instalacji w nastepujgcych warunkach pracy: temperatura gazu =
290 -~ 348 K, natezenie przepiywu gazu przeé absorber
/1,39 = 6,95/°10"2 NmE/s, zuzycie roztworu zraszajacego
/1 = 4,17/+107F /s, zawartosé H,S w gazie 0,25 = 5,0 % obj.,
zas 80, 1,5 = 5,5 % obje. Absorber byk wypeiniony pierscieniami
Raschiga na wysokoéé 1,8 m, zad wolny przekrdj absorbera wynosit
0,091 m?; Zawarbosé HES 5 SO2 w gazile okreslano metodg jodome-
tryczng. W roztworze analizowano wolny amoniak lub Hasoq, kwasny
Silarczyn amonu, siarczyn amonu, tiosiarczyn amonu, sum¢ poli-
siarczyndw amonu oraz siarczan amonu. Uzyskane wyniki pozwolily
auborom na stwierdzenie, Ze wzrost stezenia HH4HSO5 1 zmniejsze=
nie /NH4/2805 w roztworze zraszajgcym powodujg wzrost stopnia
absorpeji H,S i zmniejszenie stopnia absorpcji SOE; W tym celu
aby sbtopied absorpcji H,y5 by bliski 100 % skiad wyjsciowy rozt—

woru zraszajgcego powinien byé nastepujqpyz



- el U

NH,HSO; = 0,20 = 0,25 kg/an’; /NH,/,805 = 0,0 = 0,03 kg/du’.
Dla cazkowite] absorpcji 802 optymalna zawartosé w roztworze
' zraszajacym powinna wynosidé: mHﬁHSO5 - 0,17 - 0,20 kg/dm?;
/NH, /5805 = 0,06 = 0,10 ke/ dn .
Wobec powyzszego autorzy proponujg dwustopniowg selektywng
ahsorpcje Has i 802 w dwoéch szeregowo poigczonych absorberach
przy optymalnych pr¢dkosciach liniowych dla H,8 -~ 0,65 do 0,7 n/ s
a dla 50, = 0,5 do 0,64 m/s i przy gestoscl zraszania w grani-
cach 4,3 do 16,5 m’/mh.

Szerokie zastosowanie do usuwania z gazéw odlotowych 002
5 st znalazly rozciehczone roztwory weglandw sodu i potasu34-39.

24

W procesie Seaborda”’ siarkowodor absorbuje sig w rozcienczo-

nych roztworach we¢glanu sodowego wg reakcjl:
Naaco3 + HS =—= NaHCO3 + NaHS

Zuzytg ciecz absorbujacg regeneruje si¢ przez przedmuchiwanie
powietrzem. Ulepszeniem metody Seaborda jest weglanowa mebtoda
prozniowa, gdzie regeneracj¢ zuzytego wgglanu przeprowadza sié
pod zmniejszonym ciénieniem.

Wyrzucane do atmosfery przez zakilady widkien sztucznych
gazy o skitadzie 8 - 15 %.002 1.0,1 % HQS /obj;/ w ilosci 800
m3/s Oloman35 proponuje oczy szczaé w przecinradowej wiezy ab=-
sorpcyjnej, w ktérej siarkowoddr jest absorbowany przez rozt—
wor weglanu i dwuwgglanu sodu o natezeniu zraszania 0,75 md/s
ze sprawnoscig absorpcji ok, 95 %. W szeregu z wiezg absorpcyj=—
ng umieszczony jest reaktor, w kéérym utleniany jest siarczek,
po kazdym cyklicznym przejéciu roztworu przez wieZg. Sprawnosé
usuwania siarkowodoru z gazu W caiym procesie jest funkcjg
skutecznosci zardwno absorpcji jak i ubtleniania. Skutecznosé

absorpcji siarkowodoru, w przeciwprgdowej wiezy absorpcyjnej
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zaleZzy od nabééenia przepiywu gazu, natezenia roztworu zraszajg-
cego, pH roztworu i zdolnosci utleniania siarczku. I
Mayland?G udoskénalil metody oczyszczania gazdw zawierajg-
cych znaczne ilosci 002 N HES przez zastosowanle gorgcego roztwo-
ru weglanu potasowego o stgZeniu od 18 = 40 % z dodatkiem 0,5 =
2,0 % dwuetanoloaminy. Schemab instalacji pokazano na rysunku
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Rys.4.2. Schemat instalacji. oczyszczania gazéw z H,5 w metodzie
Maylandae

Oczyszczany gaz wchodzi przewodem 2 do wieZy absorpcyjnej 1,

pdzle w przeciwprgdzie jest zraszany roztworem wegglanu potasowe-

o z dodatkiem dwuetanoloaminy, ktdéry Jjest podawany na gore

wiezy 5 do dysz rozpryskowych 4. Wieze absorpcyjne mogag byé



kolumnami pdikowymi lub z wypeinieniem. Spiywajacy z gory w dox
wiezy roztwdr weglanu potasowego z dwuetanoloaming absorbuje €O,
4 HoS zbierajgc sig' w dolnej czesci wiezy 5. Na skutek absorp-
cji CO, wegglan potasowy przechodzi w kwasny weglan potasowy.
Oczyszézony gaz wychodzi przewodem 6 do atmosfery. Poniewaz ab-
sorber pracuje przy cisnieniu wyZszym niz kolumna regeneracyjna,
dlatego roztwdr kwadnego weglanu potasowego z dolnej czebci wie- -
%y 5 przepiywa przez zawor regulujgcy 7 przewodem 8 na gorng
czesé kolumny regeneracyjnej 9, gdzie jest rozpryskiwany dysza=—
mi 10 w doé%z kolumny. Ze wzgledu na wytrgcanie sie siarczku zela-
za W roztworze na przewodzie 8 znajduje sie element filtrujacy 14
Kolumna regeneracyjna 9 wypeiniona jest piersicieniami. Roztwor
zbiera sig¢ w dolnej cze¢sci kolumny, gdzie jest ogrzewany do
wrzenia nagrzewnicg 12. W kolumnie regeneracyjnej 9 pary wrzace-
g0 rozbtworu unoszgc si¢ w gore stykajg sie w przeciwpradzie

z roztworem kwasnego weglanu powodujgc odszczepienie 002 z tego
roztworu, a tym samym utworzenie obojetnego weglanu. Zregenero—
wany roztwér Jjest podawany pompg 1%, przewodem 14 na goére wieZy
absorpecyjnej 1. Odszczepiony w kolumnie 9 gaz zawiera wilgoé i
CO,, ktore przewodem 15 przechodzg przez wymiennik ciepia 16,

w ktérym temperatura spada o tyle, aby w rozdzielaczu ‘17 mozna
byto oddzielié wode od CO,. Dwutlenek wegla jest odprowadzany
przewodem 18 a woda jest zawracana przewodem 19 do obiegu w dol-
nej czegscl kolumny regeneracyjnej, aby utrzymaé¢ na odpowiednim
poziomie stezenie TozZEWOTU.

Dodatek dwuetanoloaminy do roztworu absorbujgcego pozwala na
szybszy proces wytracania siarczku zelaza w wiekszych wymiarach
ziaren, co pozwala na otrzymanie }abtwo filtrujgcego sie osadu

oraz na jego odfiltrowanie z roztworu przed wprowadzeniem
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na kolumne regeneracyjng. Przez obnlZenie ciénienia w kolumnie
desorpcyjnej odzyskuje sie CO, z T0ZEWOTU.

Aubtorzy patenbp57 proponujg podwyzszenie stopnia usuwania
€Oy 1 H8 z mieszaniny gazowe] roztworami weglanéw alkalicznych
przez dodanie aktywatordw nieorganicznych lub organicznych.
Proponujg stosowanile nastgpujgcych aktywatoroéw: kwas afsonawy,
kwas ortoborowy, glikole, kwas N-metyloaminopropionowy, btaury=-
ne 1 inne. Stosowany aktywowany rozbwér weglanu alkalicznego
powinien wykazywaé¢ sbtosunek alkaliéw do aktywabtora w zakresie
0,5 - 2,0. Proces absorpcji prowadzli sig¢ gorgcym roztworem
absorpcyjnym przy podwyzszonym cisnieniu a regeneracj¢ roztworu
prowadzi si¢ w kolumnach desorpcyjnych przez rozpregzenie do
nizszego cisnienia.

28

Benson opisuje dwustopniowg metode oczyszczania gorgcych
mieszanin gazowych z Hy5 1 CO, w obecnoéci pary‘wodnej w cyklu
absorpcji 1 regeneracji. Proces absorpcji prowadzony jest w ko-
lumnie absorpcyjnej o nadciénieniu rzedu /T - 105/-105 N/m? 0
i w temperaturach odpowiadajgcych temperaturom wrzenia roztworu
absorpcyjnego przy cisnieniu normalnym. Zazwyczaj stosowany Jjest
jako roztwbr absorpcyjny wodny roztwdr weglanu potasowego o ste-
zeniu 15 do 45% wag. aktywowany takimi dodatkami jak: borany,
A5205, aminy,aminokwasy i inne w ilosci 1 do 10% wag. Regenera-
¢cje roztworu przeprowadza sig¢ w kolumnie desorpcyjnej pod zmniej
szonym cidnieniem rzedu /0,35 - 2,46/+10° N/m°. Znaczna ilosé
ciepla potrzebna w tym stopniu jest dostarczana przez gorgce
mieszaniny gazowe

lodyfikacjg metody usuwania H,S i CO, roztworem weglanu

potasu jest sposdb absorpcji H5 w pecherzyku piany59. W celu



obrzymanla plany do roztworu absorpcyjnego dodawano $rodka po-
wierzchniowo~czynnego /saponin techniczny/ w ilosci 2 Kg/m?.
'Plit prowadzit doéwiadczenia z mieszaning siarkowodoru /5 - 24%
obj./ z czystym azotem w temperaturze 289 - 294 K prazy predkoé;
ci ruchu pecherzykéw /2,3; 3,8; 5,8/-40-2 m/s. Stezenie roztwo-
ru absorpeyjnego wynosito 150 i 215 kg/mﬁ; Autor stwierdza, 2ze
absorpcja HyS roztworem weglanu potasowego w pgcherzyku piany
przebiega bardziej efekbtywnie niz w kolumnach z wypeinieniem,

a CO, w tych warunkach sorbuje sig z predkoscig zblizong do H,S,
mimo istotnych rdznic w rozpuszczalnosci st i CO2 w weglanie
potasowym,

Do oczyszczania gazbéw rafineryjnych i gazoéw do syntezy wy-
korzystuje sig¢ metode fosforanowa54, w ktorej cieczg absorbujgcqg
jest fosforan potasowy wykazujgcy wiasnosci selektywne wobec
Has w obecnosci 002. Absorpcj¢ siarkowodoru przez fosforan pota-

sowy moze wyrazié réwnanie:

K5P04 + Hy8 === K, HPO, + KHS
Regeneracje cieczy absorpcyjnej prowadzi sie parg wodng w ko-
lumnie odpedowey.

Najczebcie] siarkowoddr usuwany jest z gazdw odlotowych
droga absorpcjli w rozbtworach etanoloamin54’4o'41'42. Najwigksze
zastosowanlie znalaziy tu etanoloamina HOCH20H2NH2 i dwuetanolo=-
amina /HOCH20H2/2NH. Zachodzgce W tym procesie /proces Girbotol/
reakcje mozna przedstawié¢ nastepujacymi réwnaniamis

2RNH, + Has = /RNH3/28

/RHZNE/ES - H2S e 2RNH5HS
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Powstajgcy w wyniku reakcji kwasny siarczek aminy rozkiada sieg
podczas ogrzewania dajac siarkowoddr i zregenerowang aming.

Proces alkacydowy polega na absorpcji siarkowodoru w rozt-
worach soli mocnych zasad nieorganicznych i sitabych nielotnych
kwasdéw organicznych.

FirmaBadische Anilin u.Soda Opatentowala43 metode uniesz-
kodliwiania siarkowodoru z gazéw, ktéra polega na reakcji tlen=
ku etylenu lub propylenu z siarkowodorem, przy czym W zaleznos-
ci od temperatury prowadzenia procesu powstajg:s ( =hydroksyalki-
lotioalkohole /do 3%3 K/ lub @-—(?-dwuhydrokéyalkilotioetery
/ponad 373 K/. Oczyszczany gaz o skiadzie: H,S - 15,45, COy =
9,7%, CH, - 69,1%, weglowodoxy - 5,1%, tioalkohole - 0,05%,
cos - 0,05%, woda = 0,6% przepuszczano przez Wwiezg wypelnionq
plerscieniami z aluminiﬁm. Do gazu wprowadzono tlenek etylenu

>

w ilogci 1 m? na 100 m’ oczyszczanego gazu. W przeciwpradzie

do gazu podawano przez dysze zraszajgce roztwdr tioglikolu

o temperaturze 373 = 38% K. W wyniku zachodzgcej reakcji tlenku
etylenu z siarkowodorem powstawaiz tioglikol % wydajnoscig ok

100 %. Oczyszczony gaz odprowadzano z gdérne] czedci wiezy. Podob-
ny proces prowadzony w temperaturze 333 = 338 K prowadzii do otrzy-
mania produktoéw reakcji sktadajacych sie w 57 % z ﬁ, ~hydroksgy= |
etylotioalkoholu i w 43 % z tioglikolu. Metoﬁaqta odznacza sieg
prostotg procesu i instaiacji oraz wysokg sprawnoscig., Istotnym
mnankamentem jest koniecznosé podgrzewania mieszaniny gazow

przed oczyszczaniem owaz duZe ceny substancjli absorbujgcej w po=-

réownaniu z produktami reakcji z HySe



fele20 Absorpcja fizyczna slarkowodoru w rozpuszczalnikach or-
ganicznych : b

W metodach polegajacych na absorpcji fizycznej, T.j. rozpusz-

czonia gazu w cieczy nie reagujgcej z nim chemicznie, wykorzystu-

je sig duzg rozpuszczalnosé zanieczyszczen gazowych w niektérychl
rozpuazcﬁalnikach organicznych w niskich temperaturach pod zwiekﬁt”
gzonymi cidnieniami oraz ZatwosC z jaksg subsiancje te wydziela-
ja sie z roztworu przy obnizeniu cisnienia.

Do usuwanis siarkowodoru, dwutlenku weggla i zwigzkdw orga= "}

44

nicunych siarki z gazu do syntezy firma Lurgil stosuje metodg - |
znang jalko metoda Rectisol, przedstawiong schematycznie na ry4 oo

sunku 4¢3
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Rysede3e Schemat instalacji oczyszczania gazdéw w metodzie
Rectisol Ifirmy bLurgi.



W metodzie te] zanleczyszczella gazowe sg wychwytywane w proce=
gie absorpcji fiszycznej metanolem w niskich temperaturache
Oczyszczane gazy wchodzg pod zwigkszonym cisnieniem, rzedu
/2-3/+10°

stopniu gaz styka sig¢ w przeciwpradzie z metanolem doprowadzanym

N/mz, doiem do dwustopniowego abgorbera. W pierwszym

do érodkowej czgdci kolumny 1 w temperaturze 198 K. W tych wa-
runkach zostaje uaunigﬁy prawie cazkowicie siarkowoddr oraz

w znaczne]j czegscli dwutlenek wg¢gla 1 zwigzki organiczne siarki.
lemperatura metanolu na skutek wydzielania sig¢ ciepZa absorpcji
wzrasta, osiygajgc u wylotu z kolumny 253 K. Czgsciowo oczysz-
czony gaz opuszczajgcy dolnag czegsé kolumny 1 wchodzi do gérnej
czgscl kolumny, speiniajgcej rolg drugiego stopnia oczyszczania

gazu,

pdzie zostaje wymyty w przeciwprgdzie niewielkg iloscig
odgazowanego w koluumnie regeneracyjnej 3 metanolu o temperatu-
rze 213 Ko W stopniu tym zostaje usunigta z gazu czeséé pozosia-
tego CO2 i zwigzkdw organicznych siarki. Regeneracje metanolu
prowadzi sig¢ w kolumnach regeneracyjnych 2,3 obnizajac cisnie=-
nie w dwoch etapach., Przez obnizenie cisnienia w pierwszym
etapie do cidnienia atmosferycznego spada temperalbura metanolu
do oke 248 K, natomiast w drugim etapie podczas rosprgzania do
19104 1i/m® metanol ozigbia si¢ do 198 K. Ten znaczuy spadek
cisnienia pozwala na desorpcjg gazow % roztworl, OchZodzony
1 zregenerowany fozpuszczalnik zawracany jest do obiegu.
Gr&newald45 proponuje usuwanie st i GO2 Zz gazow na drodze
dwustopniowego wypZukiwania rozpuszczalnikiem organicznym, npe
metanolem, acetonem, kgylenem lub toluenem, W pierwszym stop-
niu zwigzki siarkowe zanieczyszczajace gaz sg ekstrahowane, po

czym zatgzane w kolumnie przeciwprgdowej w celu poddania ich



dalszemu procesowi przerdbki do siarki elementarnej lub do kwa=-
su siarkowego. Natomilast w drugim stopniu pod cisnieniem jest
wynywany z gazu dwuitlenek weggla.

46 siarkowoddr i dwutle-

Wedzug {firmy Badische Anilin u.Soda
nek wegla mozna usunaé z gazow stosujac jako rozpuszczalnik or-
ganiczny - w -metoksyalkilopirolidon, zawierajgcy od 1 do 6 ato=
mow wegla w rodniku alkilowyme. Proces oczyszczania gazl prowa=—
dzi sig¢ w przeciwprgdowej kolumnie absorpcyjnej z wypeinieniem
w temperaturze otoczenia i w zakresie cignien /0,5—20/-106 N/ma,

6

najczgsciej miedzy /1,5-5/+10 N/mz. Na 1000 Iim> gazu zsuzywa

2 rozpuszczalnika, najczescie]j 10-20 m3.

glg srednio od 5 do 25 m
Regeneracje rozpusszcsalnika przeprowadza slg przez rozprgzenie
do cignienia 2.105 N/m2 oraz dziaZajgc na niego w kolumnie
przeciwpradowe] powietrzem, lietoda ta charakteryzuje sig tym, ze
stosowany rozpuszczalnik jest trwaxy w wysokich temperaturach,
nie zmydla si¢ w czasie trwanis procesu i pozwala na usunigcie
HoS i CO, z gazéw przeunysiowych o zawartosci do O, 1o obje gazu
poddavianego oczyszczanilu.

Tutscher i wspdlpr47 proponujg zastosowanie rozpuszczalnika
organicznego typu dwumetyloeteru polietylenu glikolu /LiPEG/
(0 ocuysuczania gazu naturalnego 2z HES’ COE, COS i merkaptandw.
Zwigzek ten jest bardzo dobrym rozpuszczalnikiem wyzej wymienio-
nych zanieczyszczen. latomiast bardzo niskie rozpuszczalnosci
metanu i wgglowodordw w tym rozpuszczalniku sg korzystne nie
tylko ze wzgledu na zachowanie czystosci odzyskiwanych kwasnych
razow, ale takze ze wzgledu na zuniejszenie strat gazu na-
turalnego. Autorzy prowadzili doswiadczenia na gazie o skiadzie:

Ho8 ~ 25/; €O, = 10%; COS = 0,11%; CHBSH - 0,02 w przeciwprgdo-

2



wej kolumnie absorpeyjnej pod clénieniem 5,45-406 N/m?. Zuzycie
1w rozpuszczalnika do oczyszczenia 820 n? gazu pozwala na zre-
dukowanie w gazie siarkowodoru do 0,0001 % obj., COS + CHBSH

do 0,00015% obje, a CO, do 7,57 obje Zwigkszenie intensywnoéel
obiegu rozpuszczalnika w ukiadzie sorpcyjnym /pbciqﬁenie 560 m}

gazyw/ 1 m’ rozpuszczalnika/ prowadzi do usunigcia z gazu H.S

2
ponizej 0,0001% obj., a CO, do 0,3% obje. W tych warunkach
COS + CH,SH uswiano do 0,00015% obj. Regeneracje rozpuszczalni-
ka prowadzono powiebtrzem w kolumnie odpedowej zuzywajgc 0,135 n?
powietrza na kg rozpuszczalnika. Autorzy stwierdzajg, Ze zapo-
trzebowanie powiebtrza wzrastaio wraz ze spadkiem ciénienia w ko=
lunnie odpgdowej. Zapotrzebowanie pary wodnej wynosizo 0,22 kg
na kg gazu kwaénego. W trakcie prowadzenia procesu nie zauwazy-—
1i Zadne] degradacji rozpuszczalnika, co gwarantuje mate Jjego
straty.

Autor pabenbu48 podaje sposéb usuwanila siarkowodoru i mer-
kapbandw z gazu, polegajacy na zasbtosowaniu roztwordw estru
kwasu fosfoniowego lub jego pochodnych w procesie cisnieniowej
absorpcji fizycznej. Stosowane przez aubora estry kwasu fosfo-
niowego sg bardzo trwaie, a oprdécz niskiego cisnienia par
oraz niskiej lepkoéci, ktore sg cechg wymagang od rozpuszcza—
lnika, charakteryzuja sie cenna zaletg, a mianowicie rozpuszcza=-
Ja wieksze iloéci HES i 002 w pordwnaniu z innymi rozpuszczale-
nikami organicznymi. Regeneracje rozpuszczalnika prowadzi sieg
obniZzajgc ciénienie w uktadzie do ciénienia atmosferycznego;

Do gtéwnych zalet mebtod wykorzystujacych rozpuszczanie fi-
zyczne gazéw nalezy zaliczyé: 1/ znacznie mniejsze zuzycie ener-

gil w poréwnaniu z innymi metodami usuwania kwaénych sktadnikéw
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gazu, 2/ wysoka sprawno8¢ sorpcjli w czasie jédnej operacji,
3/ bardzo mata zawartosé wody w gazle oczyszczonym.

Do najwazniejszych wad nalezg: 1/ duze straty rozpuszczal=
nikoéw organicznych w czasie odpqdzénia gazdéw, rozprezania

1 przedmuchu powietrzem,

4,17.3. Adsorpcja siarkowodoru na powierzchni staiych adsorbentow

Procesy adsorpcyjne stosowane sg do usuwania zanleczyszczen
gazowych o wyjatkowo niskich stezeniach. Wynika to z mozliwoéci
rozdzielenia mieszanin gazowych przez zatrzymanie okreslonych
jej skiadnikéw na ciatach o bardzo rozwiniete] powierzchni, po-
siadajgcych zdolnoéé pochlaniania tych skiadnikéw, :

Do usuwania siarkowodoru z gazéw przemysiowych w podwyZszo=
nych temperaturach uzywano tlenek zelaza, ktory w tych warun-
kach pracy ulegai rozktadowi do drobnego, bardzo kiopotliwego
pytu. Autorzy patenbu49 stwierdzili na podstawie badan, Ze to
niekorzystne zjawisko moZe by¢ usuniete przez zastosowanie ad-
sorbenta, skladajgcego si¢ ze spiekanych granulek uzyskiwanych
ze znieszania koksiku /810,, Al,0;, Fe 0, Ca0, Ti0,, Mg0,
Naao, K20/ z tlenkiem zelazowym, przy czym koksik stanowi oke
50 do 1007% cigzaru caiej mieszanki. Adsorbent ten regeneruje
sle pod dzialaniem tlenu lub powietrza. Gaz generatorowy o skig=-
dzie: N, = 50,5%, CO - 207, H2
przepuszczano przez warstwg granulek aﬂsorbenﬁu /25 kg Feao3

1 75 g koksiku/ o éredniej wielkoscl ziaren rzeda 5-10-5 m

- 7%, CO, - 53 oraz H,8 - 1,50%

w temperaturze 810 -~ 1090 K. Nat¢Zenie przepiywu gazu wynosizo
1,18-40’4 m5/s. Regeneracjg¢ adsorbentu prowadzoro w temperatuw

rze 810 = 950 K przedmuchujac przez jego warstwe powietrze.
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Najwickszg pojemnosé adsorpcyjng - 42 kg siarki/kg adsorbentu
‘uzyskano dla btemperatury 1090 K, podczas gdy dla 950 K wynosika
ok AT kg siarki/kg.adsorbentu, a dla 810 K - 8,5 kg siarki na

kg adsorbentu. Autorzy zalecajg stosowanie adsorpcji i regenera-
cjl w tych samych températurach, poniewaz nie wystepujg wowczas
istotne straty w pojemnoécli adsorpcyjnej i w scieraniu si¢ granu-
lek.,

Kovalskij”®

proponuje nastepujacy sposéb oczyszczania gazu
generatorowego z siarkowodoru. Gaz poddawany oczyszczaniu o skia=-
dzie: N, = 4%, CO = 2%%, Ha - 11% oraz HyS = 1,4% przechodzi
przez warstwe boksytu o ziarnach /2—2,5/-10-5 n w temperaturze
62%-77% K. Czas kontaktu gazu z boksytem 0,1 - 0,2 s, sprawnodé
adsorpcji w tej temperaturze - 99%, w temperaturze 973 K - 97

do 984, a w temperaturze 1173 K wynosita 95%. Na kazdy kilogram
zaadsorbowane; siarki zuzywano 10 kg boksytu. Najbardziej reak—
tywnym okazaxz sig boksyt zawlerajacy 20% Fe205. Regeneracjg bok=—
sytu autor zaleca prowadzié w temperaturze od 623 do 1175 K
przedmuchujac poviietrzem. Otrzymuje sie wowe zas dwutlenek‘siarki,
ktéry moze byé przerabiany na kwas siarkowy. Prowadzenie proce-
su adsorpcjl i regeneracji w btej samej temperaturze pozwala na
wielokrotne wykorzystanie boksytu do oczyszczania gazu genera=-
torowego z siarkowodoru.

W wysokich temperaturach /powyzej 1300 K/ do usuwania siar-
kowodoru z gazu stosowano reagenty staie, ktoére w tych warunkach
tworzg z siarkowodorem Grwaile zﬁiqzki siarczkéw. Badania pordw-
nawcze prowadzone przez Topse’a51 na masach Lux, tlenku cynku
i aktywowanym Gtlenku cynku /tak 3preparowény produkt, aby
reagowal z H,S dajgc ZnS/ wykazaiy, Ze najmilejszy stopien od-
slarczania uzyskuje si¢ na masach Lux, éredni na tlenku cynlu,

a bardzo wysoki na akbtywowanym tlenku cynku. Najwigksze jednak
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zastosowanie majg wapn, maghez i bar, ktérych tlenki topnieja
powyzej 2773 K, a ich siarczany i siarczki - w temperaturach po-
wysej 1373 Ko Za wykorzystaniem ich do wysokotemperaturowego
oczyszczania gazdw przemawia fakt wystepowania tych metali jako
sktadowych elementdéw szeroko rozpowszechnionych tanich natural-
nych substanc]ji mineralnych, Gakich jak kamien wapienny /CaCO3/,
dolomit Calig/COz/, , magnezyt /MgCO3/; Badania aktywnoéci

siarkowodoru ze stazymi reagentami52

prowadzono w reaktorze
kwarcowym o Srednicy '18»-’10"5 m w temperaturze 1373 K. Jako rea=-
gentow statych uzZywano tlenki metali: CaO, Mg0O, CaO + MgO /po
50%/ i kaolin. Nawazka reagentow stalych o wymiarze ziaren
70,25-0,5/+10"2 m wynosita 0,825¢102 kg. Badania wykazaly, %e
najbardzie]j efektywnym reagentem z HES'W temperaturze 1373 K,
przy predkodci liniowej 9,9+10"" m/s i czasie kontaktu 1,56 s
jest Ca0 oraz mieszanina CaO i Mg0 /50%/. Dla tych reagentow
stopied przemiany H,5 w ciggu 30 min jest wielkoécig staitg row-
na 100%. Badanie akbtywnosci staiych reagentow z HES /3,06%/
w nadmiarze pary wodnej w Gemperaturze 1373 K, predkosci mie-
szaniny parowo-gazowe] réwne] 5,2-10-2 m/s 1 czasie kontaktu
0,218 sek wykazaio, Ze Ca0 jest jednym z nagjbardziej efektyw=—
nych reagentéw przy wzajemnym oddzialywaniu z H,8. Staly sto-
pien przemiany HES réwny 100% zachowuje sie w ciggu 16-18 min,
nastepnie po 30 minutach spada do 75-78%. Pomimo wysokie] ak-—
tywnoéci Ca0 nie znalazi zastosowanla w technice oczyszczania
gazéw z siarkowodoru. Zwigzane jest to mein. z trudnosciami
zagospodarowania otrzymanych produktoéw.

Giownymi adsorbentami stosowanymi w skall przemysiowej
byty do niedawna weglel aktywowany, aktywowany tlenek glinu,
tlenki metali i inne. Ostatnio znajdujg coraz to szersze zasto-

sowanie tzws sita molekularne, syntetyczne zeolity o strukburze
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porowate]j powstatej w wyniku utraty wody kryétalizacyjnej.
Adsorpe;ja odbywa sig w.porach ciala. Rozdzial czgstek odbywa
sie na podstawie ioch wielkoéci, stopnia polarnoéci i nasycenia
zwigzku wegla. Odznaczajg sie one selektywng zdolnosScig adsorp=—
cjl takich substancji gazowych jak HES, 002, NH5, 802, para
wodna i weglowodory. Schemat instalacji metody oczyszczania
gazéw'zawierajqcych 2~10/% Has, opracowane;j przez firmg Opcis53

zostal przedstawiony na rysunku 44. Metoda ta oparta jest na
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Tys.4,4 Schemat instalacji oczyszczania gazéw z HyS w metodzie
firmy Opcis.

wetepnym oczyszczaniu gazu w wodzie oraz na adsorpcji zasadni-

czej na sitach molekularnych. Oczyszczany gaz wchodzi przevo-

dem 14 do zbiornika 1, gdzie oczyszcza si¢ z zanieczyszczel

mechanicznych /czastki cial stalych/. Temperatura gazu waha sig

W grenicach 293-303 K, zaé cisénienie od /1,5-30/+10° W/n®. Po

wabepnym oczysﬁczeniu gaz przechodzi przewodem 15 do dolnej

czebcl wiezy myjacej 2, gdzie w przeciwpradzie spotyka sig

z wodg., Gaz zawlerajgcy niewielkie iloéci HES i 002 przechodzi

T N B e L e N R



e

dalej przewodem 16 do wykraplacza %3 w celu oddzielenia porwanych
kropel wody, a nastegpnie przewodem 17 wchodzi doiem do adsorbe-
rh 6 wypeinionego sitami molekularnymi. Na sitach zostajg usu-
niete z gazu resztki H2S, 002 i H20. Oczy szczony gaz przewodem
10 wydalany jest do atmosfery. Spiywajaca z wiezy 2 woda, ktora
navilera Hy5 1 CO,, przewodem 27 wchodzi do filtra 4 a nastg¢pnie
do odgazowywacza 5, gdzie w wyniku znacznego spadku cisnienia
uwalnia sie od siarkowodoru, ktéry przewodaml 26 i 25 podawany
jest do dalszej przerobki. Woda z odgazowywacza przewodem 29
przechodzi do chiodnicy 10 a nastgpnie przez pompe recyrkulacyj-—
ng 8, chtodnice¢ 9 i przewdd 28 do dysz zraszajacych wieze myjacsg
2. Regeneracj¢ sit molekularnych przeprowadza sSi¢ przepuszczajac
przez adsorbery 6 i T, pracujace na zmiang w procesie sorpcji
i regeneracji, powietrze o Gemperaturze 553-57% K. Powietrze zas=-
sane wentylatorem 12, przechodzi przez wymiennik ciepia 13,
gdzie ogrzewa sig¢ do Gemperatury 555 K 1 przewodem 24 wchodzi do
gornej czegdci adsorbera 6 lub 7. Po przejséciu przez sita mole-
tularne cyrkuluje przez przewdd 24, chiodnicg 10, wykraplacz 11,
wenbylator 12 i przewdd 24 tak diugo, az nie nastgpil caikowita
regeneracja sit molekularnych. W czasie tej cyrkulacji odprowa-
dza sie czedé gazu poregeneracyjnego /5-10%/ przez rurociagg 25
do utylizacji HyS, a uzupeinia gazen oczyséczonym przez przewdd
19. Czas trwania regeneracji -~ ok. 8 godzin. Przy chiodzeniu
adsorbera po regeneracji powietrze przechodzi przewodem 21
z ominigciem wymiennika 13.

Na oczyszczenlie gazu zawierajgcego 3%,5% Has przy natezeniu
przepiywu 0,55 m?/s nalezy uzy¢ wg metody firmy Opcis 3,5'103 kg
sit molekularnych.
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Zaletg metod adsorpcjl jest prostota procesu oczyszczania
gazow 1 tatwosé regeneracji adsorbentéw /termiczna lub przez
wymycie/. Jedng z istobtnych wad sg duze opory przepiywu gazdw,
koniecznodé budowania duzych kolumn adsorpeyjnych oraz cyklicz=

nosé prowadzenia operacji adsorpcjl i regeneracjis

4,144, Katbalityczne utlenianie siarkowodoru do tlenkéw siarki

i do sigrki elemenbtarnej

Procesy usuwania siarkowodoru lub innych zwigzkéw siarki
7 gazu przez utlenianie, ze wzgledu na wysokg selektywnoéé pro-
cesu oczyszczania, znalazly zastosowanie do odsilarczania gazu
ziemnego, gazu koksowniczego, gazu wodnego i gazu do syntezy;
Procesy te przeprowadza sig¢ na sucho lub w ciekiych ukiadach
sorpeyinych za pomocg katalizaborOw w temperaturach podwyzszo-
nych lub stosujgc noéniki tlenu /utleniacze/, ktOre zatwo reagu—
ja ze zwigzkami siarki w temperaturach normalnych.

Znanym sposobem usuwania siarkowodoru z gazéw Jjest stoso-
wanie rudy darniowej, masy "Lux" lub innych statych sorbentow
zawierajacych w swym skladzie Glenek Zelazowy, kbtory w wyniku
reakeji z siarkowodorem tworzy siarczek Zelazowy. Pod dziataniem
tlenu z powietrza slarczek Zelazowy zostaje ubtleniony do siarki
elementarnej, a zregenerowany blenek Zelazowy moZe reagowal po-
nownie z siarkowodorem. Proces przebiega najlepiej w tempera-
turze %11 K w érodowisku alkalicznym. Aby masa absorbujgca po=-
siadata odpowiednie pH przed granulacjg dodaje si¢ substancje
alkaliczne, najczgSciej NaOH lub Na2005. Teoretycznie 1 kg
tlenku zelazowego moze zaabsorbowaé 0,64 kg siarkowodoru /do
czasu jego przejécia w siarczek zelazowy, W praktyce w czasie

prowadzenia procesu bez dopiywu tlenu uzyskuje sie nasycenie




rzedu 0,56 kg siarki/kg blenku&q. Zazviyczaj w pierwszym cyklu
procesu osigga sig¢ 507% teoretycznej pojemnosci sorpcyjnej w sto=-
‘sunku do siarki, a w nastgpnych cyklach pojemnosé spada progre=-
sywnie. GAy réwnbczeénie z pochianianiem siarkowodoru prowadzl
sie regeneracj¢ sorbentu przez dodanie tlenu do gazu, mozna WOW=-
czas znacznie zwiekszyé jego pojemnosé sorpcyjna, nawet do

2,5 kg siarki/kg tlenku’*.

Fujita55 prowadzit badania przemysitowe na sorbencie o nasteg=
pujgcym skiadzie: widry drewniane =~ 170 m?, woda = 4,1 ma, pyk
zelaza - 5460 kg, weglan sodu — 4920 kg. Przez 3 SzeTegowo DO=
igczone zbiorniki, z ktorych kazdy zawieraiz po 60 m5 sorbentu,
przepuszczal gaz o sbte¢Zeniu 1,14010'2 kg/m5 Has; Przed wprowa—
dzeniem gazu do zbiornika dozowal 5% powietrza w stosunku do
catkowite]j objgbtosci gazu. Stozenie H,8 w gazle oczyszczonym by=-
o rzedu 2,29-10_6 kg/m5. W czasie procesu oczyszczania co 12
godzin zmienia% kolejnoéé pracy zbiornikéw, aby uzyskaé wiasciwe
nasycenie materiaiu sorbujgcego 1 odpowiednig wilgotnosé.

Po 2 miesigcach pracy w kazdym zbiorniku zebrala si¢ na sorben-
cie siarka w iloSci 60% wagowych sorbentu. Zbiorniki zostaily wy-
tgczone z obiegu 1 jedng btrzeclg zuzytego sorbentu zastgpiono
nowg porcja. Po dokkadnym wymieszaniu zawartosci kazdego zbior-
nika wigczone zostaly ponownie do obiegu. Przy identycznej
sprawnoécil procesu uzyskat 70/ zaabsorbowania siarki w kazdym
zbilorniku. Zuzyby sorbent aubor proéonuje ze vizgledu na niskg
ceng spalié w piecach wybtwarzajgcych dwutlenek siarki do pro-
dukeji kwasu siarkowego. Usuwanie siarkowodoru z wykorzysta—
niem tlenkoéw Zelaza Jest jednak bardzo pracochionne, a nowsze

JeJ rozwigzania zuzywajg znaczne iloscl energli, dlatego metoda



ta jest obecnie praktycznie zarzucona.

zastosowanie wegla akbtywowanego do oczyszczania gazdw z
siérkowodoru, opracowane przez Engelharda56, Tozpowszechniio
sie w przemysle jako metoda oczyszczania gazéw koksowniczyda .
W procesie tym prowadzonym w Gemperaturze 295 K wykorzystano
katalityczne oddziaiywanie weggla aktywowanego na reakcje utle=-
niania siarkowodoru do siarki elementarnej. Szybkoéé utleniania
w tym procesie w znacznym stopniu zalezy od obecnoéci w gazie
pary wodnej oraz niewielkiej ilosci amoniaku /NH3:HES = 1:20%
obje/, ktéra zwigksza dosé znacznie aktywnosé katalityczng _
wqglab6'57. Dlatego przed doprowadzeniem gazu do zioza wegla
aktywowanego wzbogaca sig¢ oczyszczany gaz w parg wodng i amo-
niak. Siarke wydzielong na weglu aktywowanym ekstrahuje sie¢
wielostopniowo 15%~ym siarczkiem amonu, a weglel przedmuchuje
sig¢ parg nasycong w temperaturze 373 K w celu usunigcia resz-
tek siarkowodoru, po czym mozna go ponownie stosowaé do oczysz-—

czania gazu. Aby uzyskaé catkowite usunigcie H,S z gazu oczysz—

2
czanego zalecane jest ubtrzymywanie temperatury zioza wegla akty-—
wowanego ponizej 333 K. Istotng zalete metody stanowl uzyskanie
siarki o bardzo duzej czysbosci, zaé stosunkowo szybka dezak-
tywacja wegla wskubtek osiadania na powlerzchni ziarn smoiy

L polimerdéw ogranicza szerokie stosowanie tej metody. Ponadto
bardzo kiopotliwy Jjest przerdb rozbwordw po regeneracji z10z
wegla aktywowanego, gdyZ medium to, stanowigce wodny roztwor
wielosiarczku amonu Jjest agresywne chemicznie.

W oryginalnej metodzie Clausa, pracujgcej bez katalizato-
row, jedna trzecia H,5 zostaje spalona w piecu na S0,, ktory
Teaguje 2z pozostaiym HES tworzgc siarke elementarng. W pdZniej—
Szych modyfikacjach tego procesu gazy po ochtodzeniu przeﬁusz—

Czano przez katalizator /boksyt, tlenek glinu/. Przy zastosowa=



niu w procesie boksytu odzysk siarki wynosixz T78-85%, dlatego
gaz odlotowy z pieca Clausa ulegai w stopniu dopalania przemia-—
nie na dwutlenek siarki, a nastegpnle na drodze katalizy mokre]
byt przerabiany na 78% H2804. Uruchomienie nowego urzgdzenia
Clausa, pracujacego w dwoch stopniach z zastosowaniem akbtywowa=
nego A1205 jako katalizatora zwigkszyio odzysk siarki do 97%58;
Odpadia wigc koniecznosé uzyskiwania kwasu siarkowego, a gaz
z pieca Clausa mégi by¢é odprowadzany do atmosfexyi

Palm59 opracowaxz proces odzysku‘siarki na drodze bezkatali-
zowanego sSpalania w komorze spalai gazdw, zawlerajacych co naj=
mniej 45% molowych siarkowodoru. Do spalania wykorzystuje sig
paliwo we¢glowodorowe, np. gaz ziemny, stanowigce 20% iloscl
gazow kwasnych wprowadzanych do ukiadu odzysku siarki. W przy-
padku, gdy iloéé gazdw Jest nizsza o 50% od nominalnej iloéci
gazdw wyrzucanych przez zakiad do atmosfery autor zaleca 1/3
HoS przekonweftorowaé do 802; Temperatura spalania weglowodordw
jest wyZsza nlz bemperatura spalania siarkowodoru, diatego pilec
do spalania weglowodordw winien pracowaé w temperaturach do
2118 K. W piecu do spalania gazbéw kwasnych temperatura wynosi
1644 K. Iloéé powietrza dostarczanego do ukigdu spalania wystar—
cza do spalenia cale] ilosci wegglowodordw do co, i H20 oraz do
konwersji 1/3 H28 do 802. Po spaleniu oba strumienie gazdéw sg |
taczone przed doprowadzeniem ich do konwertora, w ktérym znaj-
duje sie katalizator utatwiajgcy reakcje wytworzenia siarki
elementarnej z siarkowodoru i dwubtlenku éiarki; Odzysk siarki
prowadzi sie na drodze JeJj kondensacji z mieszaniny reakcyjnej
gazdw. Szybkoéé przeplywu mieszaniny reakeyjnej gazow przez
konwertor i kondensator regulowana jest nate¢zenlem przepiywu

spalin. Tak prowadzony proces pozwala zapobiec obniZeniu tem=-

peratury gazow a tym samym zmniejszyé tworzenie mgiel siarki
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oraz sbtraty ciepia w systemie produkecyjnym zakiadu pTacye
TIlos¢é odzyskiwanej w tym procesie siarkl wynosi okoxzo 90% cai-
kowitej jej zawartosdci'w gazie oczy Szczanym.

Innym procesem oczyszczanlia siarkowodoru i amoniaku z gazu
koksowniczego jest mebtoda znana pod nazwg Kabasulf54, wg ktoérej
siarkowoddr zostaje utleniony katalitycznie Glenem do dwutlenku
siarki w obecnosci wodoru w temperaburze'675 K. Katalizatorem
moze byé boksyt, wegiel akbywny, mieszanina dwoéch metali, z kbtod-
rych jeden jest noénikiem tlenu, npe. chrom i mieds. Gaz'uchodza—
¢y z aparatu kontaktowego jest czgsciowo chlodzon§ /oddaje ciep=
0 uzyskane w czasie egzotermicznej reakcjl utleniania strumie-—
niowi gazu wlobowego/,po czym jest wprowadzany do wiezy absorp-
cyjnej, gdzie w przeciwpradzie jest zraszany wodnym roztworem
siarczynu 1 kwasnego siarczynu amonowego absorbujgcego 502 e & NH5’
Nastepnle na odprowadzany z obiegu cyrkulujgcego roztwdr absorp=
cyJjny dziata sig kwasém siarkowym, a siarczyn, kwasny siarczyn
L tioslarczan amonowy przetwarza si¢ przy tym podczas ogrzewa~‘
nia pod cisnieniem w temperabturze 418 K w siarczan amonowy
i siarke elementarna. W czasie oczyszczania gazu zawierajacego
ponizZej 5 g HES/m; wymagane jest uzycie znacznych ilosci ciepia.
Ponadto, gdy stosunek HES do NH5 W gazle oczyszczanym przekra—
cza 1,5, wowczas tworzg sig¢ duze iloéci kwasnego siarczynu,
zas duza preznosé 802 nad btakim roztworem jest przyczyng ogra=-
niczenia sprawnos$Sci usuwania 802, co prowadzi do zwiekszenié
korozji instalacjl oczyszczajacegj.

Aubtor patentueo proponuje usuwanie zanieczyszczen siarko-
wych typu HyS 1 80, z gazow w przeciwpradowe] kolumnie absorp=-
cyjnej wodnym rozbworem soli kwasu fosforowego, weglowego,

arsenowego lub aminami, przy czym woda speinia w tym procesie



role katalizatora przemiany siarkowodoru 1 dwutlenku siarki
do siarki elementarne] zgodnie z reakcjg:
aHES - SP2 RN S aﬂao
za$ sole nieorganiczne metali ziem alkalicznych oraz aminy
przyspieszajg reakcjb HES - 802 w fazie ciekiej., Schemgt insta-

lacji pokazano na rysunku 4.5.
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w metodzie Schmidta.
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Mieszanina gazowa HES i 802 w stosunku 2:1 o temperaturze
400-450 K jest doprowadzana przewodem 1 do kolumny absorpeyjnej2,

gdzie w przeciwprgdzie jest zraszana roztworem absorpcyjnym 3.

W absorberze najpierw reaguje z roztworem absorpcyjnym siarko-

woddr tworzac sole. Wiczasie sorpcji 802 zachodzl regeneracja
z

|
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roztworu abéorpcyjnego z Jjednoczesnym uwolnieniem siarki. Oczysz-—
czony gaz przewodem 4 Jjest odprowadzany do atmosfery, zad wytwo-—
rzona siarka tworzy w roztworze wodnym szlam, ktory prawie w ca-
toscl przewodem 5 Jjest przetilaczany przez pompe 6 do wymiennika
ciepta T, skad kondensat jest odprowadzany, a roztwdér absorpcyj-
ny przewodem 9 i 16 jest zawracany do cyrkulacji. Pozostaia
czesé szlamu przewodem 10 zostaje podana do separatora ‘11 na
rozdzielacz 12. Tuta] siarka pod dziataniem pary wodnej rozpra-
szanej przez dysze 13 w teﬁperaturze 595-408 K zostéje stopiona
i w postaci piynnej odprowadzona przewodem 14, zadé roztwodr
absorpcyjny Jjest zawracany przewodem 15 i 16 do absorbera 2.
Doswiadczenia nad kabalibtycznym utlenianiem H28 z gazow
z wykorzystaniem zawlesiny wegla aktywnego w wodzie lub w rozt-—
worach alkalidéw /NaOH, KOH, NH,, OH, NaHCOa, KHCOE, Na,CO5, KéCO3/

1. Proces ten byt prowadzony w dwdch

przeprowadzil Hamprechb
etapach. W etaple piexwszym zawiesina wegla aktywnego o stg¢ze-
niu 5-60 kg wqgla/m§ roztworu /érednica czgstek wegla /1-10/«
102 m/ byila podawana u szczybu kolumny z wypeinieniem, w ktoérej
spotykata sie w przeciwprgdzie z gazem zawierajgcym HES' Tem-
peratura sorpejl wahata sig od 273-293 K. Oczyszczony gaz opusz-
czat wiezg, a zawiesing wegla aktywnego w roztworze alkalicz-
nym o stezeniu od 0,1 do 4% wagowych podawano do drugiej kolum—
ny, gdzie zachodzit drugi etap procesu - katalityczne utlenia-
nie siarkowodoru do siarki elementarnej tlenem z powiebtrza

w bemperaturze 33%% K. Zuzyty wegiel zawierajacy do 20% siarki
byt spalany w instalacjach produkujgcych H2804 lub regenerowano
go roztworem siarczku amonowego i przemywano wodg, a roztwor
poregeneracyjny odparowywano w celu odzysku siarki. Zregenero-

wany wegiel po dodaniu odpowiedniej iloéci wody lub alkalidw



powracai do kolumny sorpcyjnej.
W metodach wykorzystujacych zawiesing tlenku 2elazowego

w roztworach alkaliéw54

W czasie oczyszczanla gazu z siarkowodo-
ru tworzy sig wodorosiarczek, kitodry reaguje z tlenkiem Zelazo-
wyn dajgc siarczek zelazowy. Przez utlenianie siarczku zZelazo=
wego blenem z powietrza obtrzymuje si¢ elementarng siarke. Liczne
nodyfikacje tego procesu byity znane 1 stosowane na skalg prze-
nystowg pod nazwami Burkheiser, lerrox, Manchester i Gluud;

W procesie Ferrox jako ciecz absorbujacg stosuje sie¢ rozcien-

czony rozbwbdr weglanu sodowego. Mechanizm procesu mozna opisaé

nastepujacymi réwnaniamis:

HES + Na2005 Ao NaHCO3
Fey05 * 3HyO0 + 3NaS + 5NalCOz — Fe,S; + ZH,0 + 3NaC0z +
+ JH,0 :

W metodzie Manchester gaz myje sie¢ wielokrotnie SwiezZym roztwo-
rem doprowadzanym oddzielnie do kazdego ze stopni absorpcji,
podczas gdy w instalacji Ierrox gaz styka sie¢ z cieczg jednora—
zowo. Na tym polega gidwna rdéznica migdzy obydwoma procesami.

W procesie Guuda zachodzg takie same reakcje chemiczne, jakie
przebiegaja w procesie IFerrox, z tg tylko rdznicg, zZe roztworem
absorbujacym Jjest rozcienczony roztwdér weglanu amonowego .

Zufniéek®?

proponuje jednostopniowy sposob usuwania siarko-
wodoru z gazéw gorgcych na widrach Zelaznych zraszanych wodnymi
roztworami substancji, ktoére z Zelazem tworzg zwigzki typu kom-
pleksowego lub chelatowego zdolne do przenoszenia tlenu. Na po-
wierzchni Zelaza dochodzi do powstawania akbtywnych oérodkow,

ktére powodujg utlenienie siarkowodoru do siarki. Cieczg
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zraszajacyg stosowang w procesie oczyszczania siarkowodoru z gorg-—
cego gazu jest wodny roztwor solli sodovej kwasu etylenodwuamino-
bétraoctowego 0 sbgﬁeniu 1 kg/m5 roztworu. Oczyszczany =z HES
gaz o temperaturze %83 K w czasie zraszania ulega ochiodzeniu
do temperatury 297 K. Efektywnoéé oczyszczania gazu jest rzedu
80%. Autorzy patentu stwierdzaja, ze efektywnoéé ta uzalezniona
jest od predkosci objetosciowe] gazu /m; gazu/m5 widrow/. lMaksy-
malng predkosé objetosciowg uzyskuje sie w temperaturze 313 -
%23 K. Zaletq mebtody jest obnizenie kosztbédw inwestycyjnych
i energetycznych w pordwnaniu z innymi metodami stosujgcymi
ukiad dwustopniowego oczyszczania gazue.

W metodzie Thylox54 jako ciecz absorbujgcg siarkowoddr sto=—
suje sie obojetne lub siabo alkaliczne roztwory tioarseninu so=
dowego, a otrzymany produkt utlenia si¢ tlenem z powietrza. Za-

chodzgce reakeje mozna ujgé nastepujgeymi rownaniamis

Na4A828502 + Hy8 == Na,As,8.0 + H0

2Na4332860 + 02 ooy 2Na4Aszs506 + 25
Do wiasciwego przebiegu procesu absorpcjl potrzeba od 4 do 5
moli Giloarseninu /oznaczanego Jjako ASEOB/ na 1 mol HES, zas do
procesu regeneracjl ok. 5 moli tlenu na 1 mol st' Z danych li=-
teraturowych wynika, Ze mozna usungé ok. 95% H S w jednym stop=-
niu absorpcji, natomiast dwa absorbery pracujgce szeregowo poz—
walaja na prawie catkowite usunigcie H,S z gazow,

Pozin 1 w9p;63 przeprowadzili badania szybkoici i sprawnos-

¢ci usuwania siarkowodoru z gazu przez roztwor arsenowo-sodowy
W jednopéikowym aparacie pianowym o $rednicy 4-10—2 m i po-
wierzchni swobodnej péiki 17%. Inne parametry procesu: szybkosd

gazu - 0,5 do 2,5 m/s, wysokos¢ warstwy piany na pdice - 0,08



do 0,5 m, stezenie Asz()5 w roztworze zraszajgcym =~ 0,5 do 20 kg
na m5, wartosé pH - 7,9 do 8,2, stgzenie Has w gazie do 35-’10"5
kg/m5 oraz temperatura w aparacie - 308 do 31% K. Na podstawie

przeprowadzonych badai autorzy stwierdzajg, ze do osiggnigcila

tego samego stopnia usuwania HES z gazu koksowniczego wystarczy
aparat pianowy o objetoséci 7,5 razy mniejszy od skrubera z wy-

pelnieniem.

Wadg metody usuwania HES z gazu alkalicznymi roztworami
tioarseninu sodowego jest tworzenie si¢ w czasie tiwania proce=-
su niepozgdanych reakcji ubocznych i 2zwigzane z tym straty
aktywnego tioarseninu.

Do unieszkodliwiania siarkowodoru z gazow odlotowych wyko-
rzystano réwniez wiasnoéci utleniajgce zelazocyjankéw. W znanej
metodzie Fischera stosuje sie wodny roztwor zawierajgcy 207
zelazocyjanku potasowego i 6% kwasnego weglanu potasowego. Roz—
twor jest poddawany elektrolizie, w czasie kbtOrej czesé Zelazo-
cyjanku przechodzivzelazicyjanek, a roéwnowazna ilosé kwasnego
weglanu w 86l obojetng, przy czym wydziela sig¢ wodér. Rozbtwor
zawierajacy zelazicyjanek i weglan absorbuje gwaitownlie HES,

z ktdrego od razu powstaje siarka elementarna o bardzo drobnym
uziarnieniu. Regeneracjg¢ roztworu absorpcyjnego przeprowadza
sie w elektrolizerach, po uprzednim oddzieleniu siarki na pra=-
sie filtracyjnej. RoztwoOr zregenerowany jest zawracany do apa-
ratury absorpcyjnej.

W metodzie Autopurification oraz Staatsmijnem-Otto ciecz
absorbujaca sbtanowl zawlesina zZelazocyjanku zelazowego W rozt=
worze alkalicznym, ktéra regeneruje si¢ przy zetknigciu z po-
wietrzem, Metodami tymi prawie caikowicie usuwa si¢ siarkowo-

dor uzyskujge stosunkowo czysty siarke, lecz ze wzgledu na ko=
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niecznoié zuzycia znacznych iloscl powietrza do regeneracji
roztworu absorpcyjnego nie znalazly szerszego zastosowania
w' skali przemysiowej.

24

W metodzie Perox” siarkowoddr absorbuje sie w wodnych
roztworach amoniaku, zawierajgcych utleniajgcy katalizator or-
ganiczny /zazwyczaj hydrochinon/, a powstajgcy wodosiarczek

amonu ublenia si¢ tlenem z powietrza do siarki elementarnej:
NH? + Hy8 == NHHS

2NH4HS + 02 == ZNH40H + 25

Istotng zaletg zastosowania metody zasadowo—hydrochinonowejao
jest mozliwosé otrzymania w procesie oczyszczania z siarkowodo-
ru gazow odlotowych czyste]j siarki elementarnej i tiosiarczanu
sodu. Przy niskiej zawartosci HES W gazie oczyszczanym i nie=
duzych objetoéciach gazu caiy siarkowoddr mozna przeprowadzid
w Glosilarczan sodu regulujgc pH roztworu, co w znacznym stopniu
uprasscza sam proces i obniza koszty procesu oczyschania;
Autorzy patentqu opracowall metodg¢ przemiany siarkowodoru
i dwublenku siarki w siarke elementarng w takich rozpuszczalni-
kach organicznych jak: alkohole, glikole, glikole poliestxrow,
a bardziej ogdlnie: glikole polialkilenu & ich mieszaniny. Ze
vwzgledu na duzg trwalobé tych zwigzkdéw /nawet w temperaturach
wyzszych od temperatury Lopnienia siarki/ proces ten moze byé
prowadzony w szerokim zakresie temperatur, od 293~413 K oraz
dla szerszego zakresu objglosSciowego skiadu st i 802 W miesza-
ninie gazowej, od 0,1 = 40% obj. Katalizatorami sg alkalia
i sole metali ziem alkalicznych kwasOw monokarboksylowych,
kwaséw polikarboksylowych lub ich estréw.
Proces przemiany Hoo 4 50, w siarke elementarng autorzy patentu

prowadzili w przeciwpradowej kolumnie, wypeinionej piytami
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perforowanymi. Srednica kolumny wynosita 0,04 m, zaé predkosé

przepiywu gazu - 1,4~10ﬂ4 mﬁ/s; Gaz o skladzie obj.%: 502 - 0,5

H28 - 13 H20 - 253 002.- 16; Ny = 57,5 spotykat sig¢ w przeciw-

0""'+ m5 roztworu glikolu polietylenowego o cigzarze

pradzie 2z 5;1
czgsteczkowym 400, ktory zawierail 2g benzoesanu potasu. Uzyska-
no 80% stopien oczyszczenia gazu. Po zmianie skiadu gazu: SO2 -
8; H,S - 165 N, - T6% obj. i pray zachowaniu pozostakych warun—
kow procesu, stopief oczyszczania wynosit 98%. Bez uzycia benzo-
esanu potasu stopien oczyszczania gazu wynosil tylko 40%. Jezell
katalizator pozostaje aktywny w szerokim zakresie st@ieﬁ, wow~-
czas /wg aubordw patentu/ nalezy uzyé 1;50 g katalizabtora na
1 dm; rozpuszczalnika. Najbardzie] wskazanymi do zastosowania
katalizatorami sg: benzoesan poGasu, salicylan potasu, nikoty-
nian sodu, furan iotasu.

ﬁchulze65 proponuje przeprowadzenie oksydacjl siarkowo-
doru tlenem lub dwutlenkiem siarki w obecnofci trdéjamidu kwasu

ortofosl orowego, jako katalizatora, o ogdlnym wzorze:

N /R/, A .
| Ko gdzie R wystepuje dla atoméw wodoru
e PQN /B 5 1ub grup alkilowych w iloéci do 3

N /R/2 abomdéw wegla.

Najbardziej odpowiednimi okazaly si¢ trdéjamidy kwasu heksametylo=-
i heksaetylofosforowego., Wymienione organiczne srodki rozpusz-
czajace moga byé stosowane w szerokim zakresie z innymi Srodkami
rozpuszczajacymi, npe 0,1 = 70% wody domieszanej do tréjamidu

nie zmienia jego absorbujgcych wiasnosci. Zaproponowana przez
Schulzego metoda pozwala na odsiarczenie mieszaniny gazowe]

o zawartosci 0,0001% obj. jak i powyzej 5% obje siarkowodoru.
Szczegdlnie korzystne jest zastosowanie métody do gazéw zawiera=—

Jacych obok HyS takze S0,, np. do gazéw odlotowych pieca Clausa.

:
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Jako érodek oksydujgcy autor zaleca stosowaé tlen wzglednie
powietrze lub dwutlenek siarki, przy czym tlen w nadmiarze
a'502 w iloéciach stechiometrycznych. Proces powinien by¢é pro-
wadzony pod normalnym cisnieniem w temperaturach od 288 do

395 K, przy czym najlepszy efekt uzyskuje si¢ w zakresie tempe=
ratur od 333 do 393 K. Proces moze byé prawadzony v kolumnie
barbotazowej, z wypeinieniem itp. Ubtworzong w czasie trwania
procesu ocgzyszczania siarke poddaje sie¢ procesowli filtracji,
wirowania lub dekantacji. Czynnik absorbujgcy Jjakim Jjest roz—
puszczalnik organiczny regenTuje sie przez mycie wodg. Uzyskuje
sig¢ siarke o czystosci 99,9%.

Suzuki i wsp.66

opatentowali sposéb usuwania siarkowodoru
i merkaptandéw z gazdéw przez ich kontakt z cyjanopirydyng i wo=-
dorosiarczkiem metalu alkalicznego w obecnosci bezhydroksylo=-
wego rozpuszczalnika organicznego. W metodzie te] nastgpuje
wymiana siarczkéw z cyjanopirydyna na tioamid - w wypadku usu=-
wanila silarkowodoru lub na pochodne tioamidu - w.wypadku usuwa=-
nia merkaptandéw. Cyjanopirydyny zastosowane w roztworze konték—
towym posiadaja duzg chemiczng zdolnoéé reakeyjng w stosunku

do siarkowodoru i siarczkéw organicznych. Uprzywilejowana jest
ortocyjanopirydyna, a ze wzglgdu na duﬁq_zdolnoéé reakcyjng,
zdolnoéé regeneracyjng produktdéw reakcji, rozpuszczalnosé

i odpornoéé btermiczng, szczegdlnie uprzywilejowang jest miesza=
nina orto i metacyjanopirydyny. UZywany w roztworze kontakto-
wym wodorosiarczek metalu alkalicznego dziaza jako kabalizator
wymiany siarczkéw na tioamidy lub ich pochodne. Ilo&¢ wodoro-
siarczku powinna byé taka, aby 1 gramordwnowaznik wodorosiarcz-—
ku przypadaz na 1 gramorownowaznik cyjanopirydyny. Rozpuszczal=
nik powinien by¢é cieczg bezhydroksylowa, poniewaz grupy hydro-

ksylowe hamujg proces. Ponadto powinien utrzymaé cyjanopirydyne
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i wodorosiarczek oraz produkty reakcji w stanie rozpuszczonyme
7e wzgledu na powinowactwo do siarkowodoru, niskg temperatureg
krystalizacji, niskg preznoéé pary i zdolnos&é rozpuszczania
drodka reakeyjnego i produktu reakcjl szczegdlnie uprzywilejowa-
ny jest N-metylo=-2-pirolidon. Dla zapewnlenia wizasciwego kohtak-
tu uZzywa si¢ kolumny pdéitkowe, kolumny z wypeinieniem z pierscie-
niami Raschiga, siodetkami Berla itpe
Regeneracjg¢ zuzytego roztworu kontaktowego prowadzl si¢ przez
podgrzewanie roztworu do btemperatur przekraczajacych temperatu-
re rozktadu produktdédw reakeji, zadé cyjanopirydyng odzyskuje
si¢ na drodze destylacji. 'emperatura regeneracji pod normalnym
cisnieniem atmosferycznym zamyka si¢ w przedziale 363 do 473 Ké
Wazng zaletg tego sposobu jest prawie caikowite usunigcie Hys
z gazu, niezalezna od jego poczgtkowego stezenia, reglizowanie
procesu przy stosunkowo niskim ciénieniu /np. ciénieniu atmosfe-
rycznym i ponizej/ i przy wzgle¢dnie wysokiej temperaturze.

7 procesdow katalitycznego utleniania siarkowodoru do siar-
ki elemenbarnej na uwage zasiuguje metoda_opracowana przesz

Kobe67

. Stwierdzii on, %Ze roztwory lub sole kwasu nitrohuminowe-
go sg doskonatym sorbentem i ubtleniaczem siarkowodoru do siarki
zaréwno z rozbwordw jak i z gazéw. Proces ten prowadzi sie

w temperaturze 293 = %035 K w prz ciwprgdowych kolumnach z wy=-
peinieniem, wiezach zraszajgcych, piuczkach mechanicznych itp;
Rozbwoér zraszajgcy o pH od 8 do 10,8 zawiera kwas nitrohuminowy
w formie soli sodowej, potasowej lub amonowej. Proces przebiega
najczesciej dwustopniowo. Wlpierwszej fazie nastgpuje zetknig-
cie siarkowodoru z oczyszczanego gazu 2z alkalicznym roztworem
kwasu nitrohuminowego, zaé w drugiej fazie roztwdr przechodzi
do strefy regeneracyjnej, gdzie nastepuje regeneracja kwasu

nitrohuminowego tlenem z powietrza i wytrgcenie siarki.
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Po oddzieleniu wytraconej siarki zregenerowany roztwér kwasu
nitrohuminowego ponownile wykorzystuje sl¢ w procesie oczyszcza—

nia siarkowodoru z gazu koksowniczego. Podstawowe parametry pro-

cesu usuwania siarkowodoru z gazu koksowniczego 8§ nastgpujgce:
- nateZenie przepiywu gazu przez kolumng 7,2-10"5 m;/s
- natesenie zraszania 8,5% roztworem kwasu
nitrohuminowego ; 6,95-ﬁ0_6 m&/s
- predkosé liniowa gazu w kolumnie 5,68-10"2 n/s
- czas kontaktu 19 sec
- wysokoéé kolumny 1 m |
- frednica kolumny 0,05 m |
- wysokoéé wypeinienia pierscieniami Raschiga 0,7 m
- sbezenie H,S w oczy szczanym gazie 4,8-10"5 kg/m?
- efektywnosé oczyszczania : 100 %
lMletoda ta sprawdzona przez aubtordw patentu w skali laboiatoryj-

nej wymaga dopracowania i przebadania w szerokim zakresie pa-
rametrdéw procesu /m.in. w kierunku zwig¢kszenia predkosci prze-
plywu gazu i zmniejszenia czasu kontakbu fazy gazowej z iazq
ciekta/, aby mogta byé z powodzeniem stosowana w skali przemys—
rowej, do czego upowaznia abtwoéé wytwarzania i regeneracji
kwasu nitrohuminowego oraz jego stabilnoéé w wysokich tempera-

turach i ciénieniach.

4.1.5. Ocena mozliwoéci zastosowania opisanych metod do oczysz—
czania gazéw odlotowych powstajgeych przy produkeji

wibkien sztucznych metodg wiskozowg

Opisane wyzej metody oczyszczanlia powietrza z zanieczysz=—
czen gazowych dajg szeroki przeglgd stosowanych technologii
unieszkodliwiania siarkowodoru z gazoéw technicznych jak gaz

ziemny, gaz koksowniczy, gaz generatorowy z koksu oraz z gazow
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odlobowyche Polegaja one na absorpcji siarkowodoru z réwnoczes-
ng reakejg chemiczng, na absorpcjl fizycznej siarkowodoru

w, rozpuszczalnikach organicznych, na adsorpcjl siarkowodoru

na powierzchni stalych adsorbentOw oraz na katalitycznym utle=-
nianiu do tlenkdéw siarki i do siarki elementarnej. Wigkszoséé

z omawianych metod oczyszczania gazdw, to metody przemysiowe
oparte na zasadzie ekonomicznoéci procesdéw oczyszczania gazoéw
odlotowych. Nie wszystkie jednak z przedstawionych metod mogg
byé zasbosowane w procesie oczyszczania z siarkowodoru gazdw
odlotowych powstajgecych przy produkcji widkien sztucznych meto-
dg wiskozowg.

Dobdér najwiasciwszego ukiadu oczyszczajgcego dla rozpabry=—
wanego zrddia emisji jest uwarunkowany wiasnosciami fizykoche-
micznymi oczyszczanego gazu /st i 082/, wielkoécig enisjli rze-
du milionéw m’ na godzing, a co za tym idzie i niezbedng sku-~
tecznosciag oczyszczania oraz rozwigzaniem utylizacji sciekéw
posorpcyjnych.

Zaletg omawianych metod adsorpcyjnych jest prostola pro-
cesu oczyszczania gazdw i tatwosé regeneracji adsorbentow
/termiczna lub przez mycie/, natomiast istotna wada sa duge
opory przy przepiywie gazdw, koniecznosé budowy duzych kolumn
adsorpcy jnych oraz cyklicznoéé prowadzenia operacjl adsorpeji
i regeneracji. Z metod tych na uwage zastuguje metoda firmy
Opcis wykorzystujaca sita molekularne jako selektywne sorbenty
siarkowodoru z gazu ziemnego. Po przeprowadzeniu uzupeiniajg-—
cych badan w celu okreslenia przydatnosci metody mozZe byé
z powodzeniem zastosowana do oczyszczania siarkowodoru z gazodw
odlotowych zakZaddw produkujgcych widkna sztuczne metodg wis-
kozowg., Nie mozna tego powiedzieé o metodach absorpcji fizycz-

nej siarkowodoru w rozpuszczalnikach organicznych, ktére
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cechuja duZe ograniczenia zwigzane ze stratami rozpuszezalnikow
organicznych w czasie odpg¢dzania gazéw, rogzpr¢zania 1 przed-—
michu powietrzem, co wigze si¢ z dodatkowymi niepozgdanymi za=-
nieczyszczeniami powietrza atmosferycznego.

Znacznie bardzie] ekonomiczne okazaly sie metody mokre
oparte na absorpcji siarkowodoru z rdwnoczesng reakcjg chemicz=
ng, chociaz 1 te mebtody nie sq'pozbawione szeregu wad, np;
étosowane etanoloaminy czesciowo utleniajg sie i ulegajg poli-
meryzacji, powigkszajac koszty procesu oczyszczania gazéw odlo=-
towych. HMetody unieszkodliwiania H,S z gazoéw odlotowych zwigz—
kaml cynku odznaczajg sig wysoka sprawnoscig, prostotg 1 sto-
sunkowo maig objetoécig aparatury. Ograniczeniem mozliwosci
ich stosowania jest jednak wysoka cena i trudno$é regeneracji
zwigzkoéw. Urzeczywistnienie oddzielnego oczyszczania gazéw.édy
lotowych z siarkowodoru i éciekdéw z cynku prowadzi w zakiladzie
widkien wiskozowych do koniecznosci budowania oddzielnych
instalacji, ich oddzielnej obsiugl oraz zuzycia duzych ilosci
reagentow na kazdy proces.

BaroéinaGB proponuje kompleksowe oczyszczanie prZez Wy ko=
rzystanie &ciekoéw /zawierajg 0,05 - 1,0 kg Zn/m;/ do usuniecia
HoS % gazdw odlotowych z réwnoczesnym wydzieleniem cynku ze
fciekéw w posbtaci staborozpuszczalnego siarczku cynku. Oczysz=—
czanie gazow odlotowych z siarkowodoru prowadzono W przeciw=-
prqdowym skruberze zraszanym alkalicznym roztworem cynku
o pH - 10, do caikowitego usunigcia jondw cynku z roztworu.
Wiartosé pH:ﬁO gwarantowata efektywnosé oczyszczania. Wyniki
uzyskane przez Barodine na instalacji o wydajnosci 50 m5/h
pozwalajg stwierdzié, Ze kontynuacja badan w wigksze] skalil
moze przyczynié sig¢ do kompleksowego rozwigzania problemu

unieszkodliwiania siarkowodoru i cynku w zakiadach widkien



wiskozowych. s

Z przedsbawionych metod katalitycznego utleniania siarko-
wodoru do siarki elementarnej znalaziy zasbtosowanie w zakladach
widkien wiskozowych do oczyszczania gazow bdlotowych metody,‘
w kbtoérych medium odsiarczajgcym jest zawiesina wodorotlenku
zelazowego w roztworze alkalicznym. Regeneracja nastepuje przez
'przedmuchanie rozbworu powiebrzem; Wydzielajgca si¢ siarka
elementarna zanieczyszczona jest siarczkami piroforycznymi, co
uniemozliwia jej magazynowanie czy tez suszeﬁie. Niemozliwo&é
wykorzysbania siarki, ogromne nakiady pracy recznej, a przy now=
szych rozwigzaniach zuzycie znacznych ilosci energii przyczyni-
1y sle do zarzucenia metody i szukania nowych sposobéw usu~-
wania siarkowodoru z gazdéw odlotowych zakiadéw wiékien wisko=-
zowych., ROwnieZ metoda arsenowo-sodowa, znana jako metoda
Tylox, W ktérej medium odsiarczajgcym jest alkaliczny roztwor

tlenku arsenu nie znalazia szerokiego zastosowania do usu-

wania siarkowodoru z gazdéw odlotowych zaktaddéw widkien wiskozo=

wych. Wadg te]j metody Jjest tworzenie si¢ w czasie brwania pro=-
cesu niepozgdanych reakcji ubocznych i zwigzane z tym straty
aktywnego bGioarseninu. Ponadto siarke pochodzgcg z tego proce=
su, zanieczyszczong zwigzkami arsenu, trudno jest utylizowaé
na terenie samego zakiadu. Nalezy wskazaé réwnieZ na trujace
wiasnodci stosowanych roztwordéw arsenowych. W latach 60-tych

w Zwiazku Radzieckim opracowano bardziej efektywng metodg
absorpcji siarkowodoru, wykorzystujgc hydrochinon w procesie
katalitycznego utleniania siarkowodoru do siarki elemenbarnej;
Istotng zaletg metody zasadowo-hydrochinonowe]j jest mozliwosé
otrzymania w procesie oczyszczania gazdéw odlotowych z siarkowo-
doru czystej silarkli elementarnej, jako koicowego produkbtu uty=-

lizacji. Prototypowa instalacja do absorpcji siarkowodoru
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metodgq zasadowo~hydrochinonowg na podstawie dokumentacji otrzy-
manej ze Zwigzku Radzieckiego uruchomiona zostala w roku 1972
w Tomaszowie Mazowileckim. Obecnie wszystkie dziaiajace w Zwigzku
Radzieckim instalacje do oczyszczania z siarkowodoru gazow odlo=-
towych zakiadow widkien wiskozoﬁych pracujg wg metody zasadowo-
hydrochinonowej<C. Jednak i ta metoda nie jest pozbawiona wad.
Istotng wadg¢ stanowl znaczne zuzycie podstawowego surowca: wodo—
rotlenku godowego i hydrochinonu. |

Dlatego perspektywicznymi metodami usuwania siarkowodoru
z gazdw odlotowych zakiladdéw widkien wiskozowych mogg okazaé sig
metiody /po odpowiednim przystosowaniu/, ktére wykorzystuja
W procesie katalibtycznego utleniania siarkowodoru do siarki

o4-67

katalizatory organiczne oraz zwigzki metalo-organiczne

typu chelatowego.

4s2, llebody oczyszczania gazéw odlotowych z dwusiarczku wegla

btosowane w ostatnich latach metody usuwania dwusiarczku
wegla i innych organicznych zwigzkéw siarki, jak tlenosiarczku
wegla, merkaptandéw z przemysiowych gazdéw odlotowych mozna po-
dzielié na nastg¢pujace grupy: |
1. Metody absorpcyjne /w roztworze morfoliny, W rdznego rodzaju
olejach i in./.
2. Metody adsorpcyjne na wgglu aktywnym w ziozu staiym i rucho-

Imyim.

3. Konwersja katalityczna do tlenkéw siarki i siarkowodoru.
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Dwusiarczek wegla oraz inne organiczne zwigzki siarki sg
o wiele mniej akbtywne chemicznie niZ siarkowodér. Z tego wzgledu
nie mozna ich nieraz usungé zwykiymi metodami stosowanymi do
oczyszczania gazOw odlotowych. Stanowia wigc jeden z najtrudniej=-
szych probleméw do rozwigzania w zakresie ochrony naturalnego
grodowiska cziowieka w zaktadach produkujgcych gaz weglowy i gaz
do syntezy oraz widkna szbtuczne mebodg wiskozowge

Autor pabentu69 opracowait proces usuwania tlenosiarczku
wegla 1 dwusiarczku wegla z gazdw przemysiowych na drodze ich
absorpcjl z réwnoczesna reakcja chemiczng w roztworze morfoliny
lub morfoliny C-podstawnej, z ktorych najwieksze zastosowanie
znalaziy 2-metylomorfolina oraz'2,5—dwumetylomorfolina. Proces
ten jest prowadzony w kolumnie przeciwprgdowej pod normalnym
cisénieniem w zakresie btemperatur 288-%58 K, najczesciej w Gempe-
racurze 295 K. Roztwor absorpcyjny jest podawany na kolumng
W pbstaci rozcienczonej lub nierozcienczonej. Jezell stosuje
sie rozbtwor wodny, to ilosé wody w tym roztworze nle powinna
przekroczyé 25% wagowych. Dla przygotowania podobnych roztworow
organicznych autor zaleca uzywaé rozpuszczalniki organiczne btypu:
monoalkohole, polialkohole lub morfoliny N-podstawne, np. I-for-
mylomorfoling.

Staty produkt reakcji tworzgcy sig¢ w czasie procesu, zgodnie

z nastepujgeymi reakcjami:
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zostaje oddzielony od roztworu absorpcyjnego w nadmiarze, po czym
jest hydrolizowany w temperaturze 475 K 1 pod ciénieniem 2-106
N7m2 w obecnoscli wody /lub substancji o charakterze zasadowym/

w ilogci zblizonej do iloéci stechiometryczne CO, i H,S oraz
stosowanej morfoliny, ktéra Jjest zawracana do procesu.

Przeprowadzone przez Gouvernala badania wykazaty prawie
caikowite usunigcie tlenosiarczku wegla, dwuslarczku wegla
i siarkowodoru z gazdw. Zasadniczg korzyécig metody zaproponowa—
nej przez autora Jjest unieszkodliwianie COS i CS, w normalnych
warunkach 1 uzyskiwanie statego produktu reakcji. ROwniez kosz-
by regeneracji i cyrkulacji roztworu absorpcyjnego stosowanego
w procesie w niewielkim nadmiarze nie zwiekszajgq istotnie kosz—
tow oczyszczania gazdw.

Usuwanle z gazow par dwusiarczku wegla przez absorpcje w ole-
jach stanowl bardzo istotng czegéé wielu procesOw przemysiowych.
Najczesciej uzywanyml olejami sg oleje pochodzenia naftowego
/olej gazowy zwykly/ oraz pewne frakcje smoly weglowej /ole] kreo-l
zotowy/. O doborzé odpowiedniego oleju absorpcyjnego decydujg
oprdcz jego pojemnosci, gestosé oleju, jego lepkodé oraz wysoka
poczatkowa temperatura wrzenia, aby maksymalnie zmniejszyé ilosé
odparowywanego oleju unoszonego z gazem oczyszczanym; Viystgpujace
podezas produkeji dwusiarczku weggla gazy poreakcyjne w zaleznoscl
od temperatury, do ktérej zostaly ochiodzone, zawieraja stosunko-

Vo duZe ilogci 082, ktérego wymycie przeprowadza si¢ w kolumnach



z wypeinieniem. Mieszanina gazowa zwiera giéwnie H,y5 Jjako gaz
oo jetny i ok. 20% obj. CS,. Jako ciecz chionng stosuje sig olej - ,
gazowy, posiadajacy stosunkowo najlepszg zdolnosé absorpcyjng |

o4

sposdrdd dostepnych na rynku olejow., Silver i Hopton” ™ obliczyli,

ze aby prawile zupeinie usungé 082 w temperaturze 298 K pobtrzeba
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A
ok 4,7 m’ oleju na 100 m” gazu. Koch'®" zbadal mozliwoéci inten=- .

syfikacjl procesu absorpcji CS, z mieszanlny gazowej za pomocg

2
oleju gazowego /PNC-96048/ przez zastosowanie absorbera mechanicz-
nego tarczowego. Stwierdzil on, Ze w aparatach tych uzyskuje sig
silny wzrost szybkoéci absorpcji. Zawartodé CS, w oleju po absorp-
¢ji zblizata si¢ do wartosci rdéwnowagowych dla dane] temperatury
prowadzenia procesu. Iirma Courtlands Limited71 przeprowadziia .
doswiadczenia absorpcji 082 na instalacjl schematycznie przedsta—-

wione] na IySe4.6. wykorzystujac nafte éwietlna jako rozbtworu
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Rys.4.6. chemat instalacji usuwania CS2 z gazow odlotowych

w metodzie firmy Courtlands Limited.
absorbujacego CSB’ HES i resztki siarki znajdujgce si¢ w miesza-
ninie gazoweje. W zbiornilu 1 oddziela sie na drodze destylacyi
dvusiarczek wegla od nafty, ktdrg odcigga sie rurociggiem 2 z na-

tezenien 9,1=1O-3 m?/s przy Gemperaturze 433 K, 1,26-10-4 m5/s

b



nafty przepiywa przez odgaig¢zienie 5, zad reszta przepiywa przez
wynienniki ciepta 4 1 5 do zbiornika magazynujgcego 6, z ktdrego
jest doprowadzana do obiegu zamknigtego. Czesé nafty jest dopro-
wadzana rurg % do kolumny 8, gdzle przeprowadza si¢ wymywanie
siarki wodnym roztworem siarczku sodu, wodorotlenku sodu luE
siarczynu sodu. Stezenie stosowanego roztworu moze zamykaé sig

w zakresie 1=-20 % wagowych, zas jego pH powyzZej 9, najlepiej 12.
Alkaliczny roztwdr wodny doprowadza sie-do.kontaktu z naftg swiet=~
Ing w temperaturze %25 K. Autorzy patentu zastosowall 50-wy roz-—
twor siarczku sodu, ktéry doprowadzano wejéciem 7 do kolumny 8

7 :
' m’/s. Masa siarki zawarta w nafcie zosba-—

z natezeniem 1,26¢10
Je pochtonigta przez Nags. oilarczek sodu stuzy ponadto do ochio=-
dzenia nafby, ktoéra przewodem 9 przepiywa do zbiornika 6. Otrzy-
many roztwOr wielosiarczku spuszczano 2z koluﬁny przewoden 104
Gdy zawarto$é siarki w nafcie w przewodzie 5 osiggaia 1% Wag e
to opuszczajaca kolumne 8 nafta zawieraia tylko 0,1% wag. siarki.
opadek skubtecznoscl oczyszczania zauwazano, gdy alkaliczny roz-—
twér siarczku przereagowai calkowicie i przyjal postaé NaESE,E‘

W przypadku przemysiowego obrzymywania dwusiarczku wegla
na drodze reakcji siarki z nadmiarem metanu powstaje mieszanina
gazowa, zawlerajgca 2 mole HES na moi CSZ’ b.j; wytworzeniu kaz—
dej tony 082 towarzyszy wytworzenie 0,895 tony st. Mieszanineg
be oczyszcza sie z dwusiarczku wegla w procesie absorpcji w ole-
ju mineralnym w temperaturze 300 do %05 K, poniewaz zdolnosé
absorpéyjna oleju wzrasta wraz ze spadkiem temperatury. Olej
absorpey jny wychwytuje z oczyszczane]j mieszaniny gazowej ponad

99% CSE’ Zuzywa si¢ wowczas okolo 3,8 do 5,7 m3

17

oleju na tong
dwusiarczku wegla'®. Uzyskana nmieszanina olej - CS, zawiera po=

nizej 1% H,S8. Dwusiarczek wegla moze Dby¢ odzyskany z mieszaniny



olej — 082 przez ogrzanie mieszaniny powodujgce zmniejszenie

zdolnosci absorpecyjnej oleju wzgledem 082 i wydzielenie go z ole~ |
jti. Jednak ze wzgleddw ekonomicznych celowym jest szybkie ﬁydzie- ?
lenie 082 z oleju absorpcyjnego. Dokonuje si¢ to przez konbakt V
mieszaniny olej - CSE, ogrzanej do Gemperatury 420 K i wyze]
z parg wodng, ktéra oddziela CS, od oleju z efekbywnoscia 99,5be
Obrzymang mieszaning pary wodnej i dwusiarczku wegla ochiladza :
sie uzyskujgc wykroplenie 082 1 wody. NiepoZzgdanym zanleczyszcze-
niem wprowadzanym do instalacji jest woda absorbowana przez olej
a nastepnie przez H,S zawarty w mieszaninie gazowej. Wchionieta
przez olej woda powoduje osadzanie si¢ emulsji olejowo-wodne]
na aparaburze chiodzgcej, co obniza sprawno$é aparatury chiodzg— -
cej 1 zwigksza spadek ciénienia na tym elemencie schematu tech-
no;ogicznego, zas wilgotny HoB oznacza sie silnymi wiasnoscilami
korodujgcymi,

W celu wyeliminowania wody z ukiadu oczyszczania.ﬁyathz
stosuje zamiast pary wodnej jako Srodka oddzielajgcego 082 od
oleju, suchy gazowy H,S pobierany z wylotu aparatury absorbujg—
‘cej. Skroplony produkt z oddzielacza pozbawiony jest wilgocl v
i zpawiera siarkowoddr w ilogci zblizonej do tej, jaka obrzymuje
sle przy uzycilu pary wodnej.

Schemat technologiczny odzysku CS, z oleju absorpcyjnego
przy uzyciu pary wodnej przedstawiono na rysunku 4.7. Oczyszcza-
ny gaz, zawilerajgcy ok. 2 moli H2$ na mol CSa, Jest doprowadzany

przewodem 1 w ilosci 72 tony CS, na dzied do absorbera 2, gdzie

wehodzi -w kontakt z olejem absorpcyjnym doprowadzanym przewodemn |

; Bparih. s o] |
10 na gore absorbera w ilogci ok. 5,4+10F mP/s. Gazowy H,S jest
odprowadzany przewodem 4, zas olej absorpcyjny nasycony dwusiar—

czkiem wegla jest odprowadzany przewodem 5. Recyrkulujaca miesza-
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RyselteTs Schemat instalacjl odzysku CS2 para wodng w métodzié
Wyatt?a.
nina gazéw o zawartosci ok. 4@5 5 1 60% CS, przechodzi prze-
wodem % do przewodu 1. Olej wchodzgc do ébsorbera mna pempgratu- |
r¢ oke 305 K, a wychodzgc z absorbera osiaéa temperaturg ok, 327K;|
Nastepnie Jjest pompowany pompg & do Wymiennika cilepta 7, gdzie
pobiera ciepio od oleju powracajacego z kolumny 9 rozdziaiu mie-
szaniny olej = CSa; Przed wejsciem do gbébrnej czeéci kolumny 9
olej przechodzi przez grzejnik 8, gdzie ogrzewa sig do Gempera=
bury ok. 455 K. W kolumnie rozdziaiu 9 wchodzi w kontakt z parg |
wodng wprowadzan@ do kolumny przewodem 21 w ilosci 5,5-10“2 kg/sfli
'Para wodna oddziela CS, od oleju. Olej Jest zawracany przewodem
10 przez wymiennik ciepta 7, zbiornik 11, pompe 12 do chkodnicy
oleju 13, a nastepnie na gére absorbera. Olej opuszczajgcy ko=
lumng rozdziaiu ma temperature 430 K. Strumied gazowy Ci, opﬁsz--
¢zajacy kolumne rozdziaiu 9 zawiera domieszki H,S, oleju i pa-
¢ wodng. Przewodem 14 jest przeprowadzany do wymiennika ciepia

15, skad po skropleniu jest zbierany w zbiorniku 16 przewodem 19.
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lioda i dwusiarczek weglarvozdzielajq sie w zbiorniku 16 na 80rng

warstwe wodng i dolng 982;.woda jest odprowadzana przewodem 21

aﬁastqpnie pohpq 22 jest przesyfana do wymiennika cliepia 23,

gdzie przedhodzi Wlstan pary, aby ponownie zawrécié do procesu,

Dwusiarczek wegla jest odciaggany przewodem 17 i przekazywany
_ponmpg, 18 do nastepnych stopni 0CZy SzCzania.

W celu wyeliminowania wody ze schematu technologicznego

odzysku CS, Wyabtt usunai przewdd 271, pompg 22 i wymiennik ciepka

2% wprowadzajac przewdd 31 i sprezarke HES 32 /TySelteBe/ o
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| Ryse4.8. Schemat instalacji odzysku 082 gazowyn Ho8 w mebodzie

Wyatt?a,
llagtepnie przeprowadzil identyczne doswiadczenia jak opisane
wyszej, 2z bg tylko roznica, ze HBS pobierany z przewodu 4 Jjest
doprowadzany przewodem 31 przez sprezarke 32 do dolnej czgbed
kolummy rozdziaiu 9 w ilosci ok. 0,66 m?/s;
Aubor stwierdza, fe puzowy Siarkowoddr efektywnie usuwa

dvusiarczek wegla z ogrzanego oleju; Problemy spotykane przy

i
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oddzielaniu dwusiarczku wegla z oleju absorpeyjnego przy usyciu
pary wodnej,_t.j; korozja, zamarzanie, porywanie wody, emulsja
wodno—-olejowa nie maja miejsca w przedstawlonym schemacie tech-

nologicznym odzysku CS2 przy uzyciu gazowego HZS’ a obrzymany

produkt charakteryzuje sie¢ podobna czystoscia /ciekty 082 zawle=

ra poniZeJ 2% HES/;

Astachov75

na podstawile przeprowadzonych doswiadczen do-
szed: do wniosku, Ze dodabek krystalicznych zeolitow do oiejﬁw
zwigksza stokrotnie ich zdolnoéé absofpcyjnq. Wediug autora olej
speinia rolg nosénika zawiesiny zeolibu, ktoéra Jjest adsorbentem
dwuslarczku wegla. Rodzaj oleju nalezy tak dobra¢, aby nie poch-
tanial pary wodnej i nie adsorbowal sie¢ na zeolicie. Astachov
sbosowat zawiesiny zeolitu w oleju kreozotowym do oczyszczania
gazbw odlotowych zakiaddw widkien wiskozowych. Gazy odlotowe
wprowadzano do dolnej czesci kolumny péikowej zraszanej W prze-—
clwprgdzie zawiesing zeolitu w oleju. Dwusiarczek wggla absor-
bowakl sie w oleju kreozobtowym, po czym przechodzit w wyniku
adsorpeji do zeolibu, ktéry speinia role regeneratora oleju
zwickszajge wielokrotnie zdolnoéé absorpcyjng oleju kreozotowe—
go. Sciekajgca z kolumny péikowej zawiesina zeolitu w oleju
przechodzi przez wymilennik ciepia do kolumny desorpeyjnej, gdzie
w temperaturze 573 K.przeprowadza si¢ regeneracje zeolitu L ole-
ju. Sprywajgca z goéry kolumny zawiesina spotyka sig w przeciw-
pradzie z azotem wprowadzanym od doZu. Zregenerowang zawiesing
zawraca sie po ochiodzeniu do kolumny pdikowej a gaz zawleraja—
cy 052 i azot przechodzi przez chiodnicg do kolumny absorpcyjnej.
Oczyszczbny azot powraca do kolumny desorpcyjnej a dwusiarczek
wegla z oleju cyrkulujacego w kolumnie absorpcyjnej odzyskuje sig

W wyniku desorpcji parg wodng. Obrzymana mieszanina pary wodnej



i 0S5, przechodzi przez kondensator do odstojnika, gdzie oddzie-
la sieg 082 od. wody e

Przedstawilony sposoéb oczyszczanla gazéw odlotowych z dwu-—
slarczku wegla ma te¢ zalele, Ze prowadzli do odzysku CSE, nato=-
miast sam proces przebilega przez wiele etapdw posrednich, ktoére
ograniczajg mozliwos¢ sbosowania tej metody do oczyszczania
znacznych iloscl /min m?/h/ gazoéw odlotowych z zakiadow wlékieﬁ

szbtucznych pracujgcych metodg wiskozowa;

4olde2s Metody adsorpcyjhe

Adsorpcja par substancjl organicznych znalazia szerokie
zastosowanie przemysiowe przy usuwaniu i odzyskiwaniu lotnych
rozpuszczalnikéw wystepujacych w powietrzu lub w gazach w ilos-
ciach Sladowych. Najodpowiedniejszym adsorbentem okazat slg we=-
glel akbywny, ktoéry selekbtywnle wychwytuje pary substancjli or-
ganicznych w obecnoéci pary wodneje

Przy przemysitowym otrzymywaniu dwusiarczku wegla jego za=—
wartoéé w gazach odlotowych z reaktoréw waha si¢ w zaleZnosci -
od sposobu produkcji od 30 do 90k obj; Metoda kondensacyjngq moz=
ng wydobyé z tej ilodci nie wigcej niz 2/%. Dlatego mieszaning
parowo-gazowg z kondensabtordw przepuszcza si¢ przez instalacje
absorpcji olejowej, po wyjéciu z ktdérej gazy odlotowe zawierajg
jeszcze do 4% ogdlnej ilosci dwusiarczku wegla, otfzymywanego
w reaktorze. Odzysk dwusiarczku wegla z tych gazdw odlotowych
prowadzi si¢ w adsorberach z nieruchomym zZozem wggla aklywne=

020’22’74. Wyniki badan laboratoryjnych i na instalacji poi-

T4

&
przemysiowej ' wykazaly, Ze z mieszaniny gazowej, zawierajgce]
158, 052 i gaz naturalny, mozna usungé metodg adsorpcyjng prak—

tycznie caty dwusiarczek wegla.
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fechnologicznie proces adsorpcji dwusiarczku weggla na wgg-
lu aktywnym skkada sig z czterech zasadniczych faz: adsorpcji
i desorpcji gazu oraz suszenia i chodzenia wggla. Do ciagiego
'prowadzenia procesu polrzeba wige kilku adsorberow. lajbardziej
' racjonalng instalacja do usuwania 082'5 gaﬁéw odlotowych zakXa=
déw wxdkien wiskozowych jest instalacja skiadajgca sig z 4 adsor-
berdw, dwa z nich pracujg w fazie adsorpcji, jeden = w fazie de=- -
sorpecjli 1 jeden - w rawie suszenia i1 chizodzenia /rezexviowy/ .
Uzyskuje si¢ wowczas wigksza oszczgdnosé kosztow wiasnych insta-
lacji przez_obniﬁenie koszitdw awigzanych z systemen aulbomatyza=-
¢ji, kitdra w wielu wypadkach przewyusza poiowg koszitdéw cazej in-
stalacji. W ostatnich latach w celu podwyzszenia wydajnosci pro-
cesu zaproponowano prowadzenie ocszyszczania gazéw w dwoch Lazach
adsorpeji i desorpcji pomijajgc fazg¢ suszenia i chiodzenia wgg-
1a75’76. Dla pochZaniania CSE na weglu aktywiym stosuje sig
adsorbery o srednicy 5-6 m, o wysokosci zxoza weggla = 1,5 do
1,6 m i predkodci przepkywu oczyszczanego gazu do 0,34 /s,
St@z?nie 082 W oczyszczanym gazie moze by¢ dowolne, chocigz wigk=-
gzodé autordw stwlerdza, ze najbardzie] ekonomiczne jest ocziysz-—
cuanie gazdéw odlotowych o stgzeniu dwusiarczku wggla powyze]
p) g/mB. Zdaniem Simlco77 najbardzie] przydatnymni do adsorpcji 082
sa weple aktywne produkcji radzieckiej marki ARD=2 i SKI-3.
Regeneracje wegla przeprowadza slg przepuszczajgc pruzez zfoze
barg wodnge Wemperatura zZoza wzrasta, wskutek czego maleje je=
co réwnowagowa pojemnosé w stosunku do zaadsorbowanych par dwu=
siarczku wegla. Uchodzeaca z adsorbera mieszaning pary wodne]
i dwusiarczku wegla kondensuje sig w celu odzysku 052. W czasie

regeneracji wggla zuzywa sig oke 3-3,5 kg pary wodnej na 1 kg



08274u W czasie eksploatacl adsorberdw na weglu gromadzl sig

siarka oraz niewlielkie ilosci kwasu siarkowego. Zwiazki te
aniejszajg zdolnosé édsorpcyjnq wegia. Kiedy zawarto$é siarki
na weglu osigga 10-12 %, wéwczas poddaje si¢ go dodatkowej re=
generacjl dziatajae 8-10% rozbtworem Na,S lub /NH4/28 przez 24
godziny. Nastepnie przemywa sig zloze wodg do zaniku w niej jo-
nu siarczkowego, przepuszcza sle parg wodng przez zlo%e, prze-
prowadza suszenie i chlodzenie, po ktorym wegiel ponownie goto-
wy jest do adsorpcji. Wedlug publikowanych danych stopier oczysz-
czania gazéw odlotowych z dwusiarczku wegla w quorberach ze
stalym ztozem wegla wynosi 95-98 %. Niewysoka predkoéé przepiy-
wu gazu w adsorberach ze staiym zloéem wegla ogranicza wydajnosé
tego typu adsorberdéw /stosowane adsorbery mialy maksymalng wy-
dajnogé 30000 m5/h/. W zaktadach widkien wiskozowych emitujacych
znaczne ilosci gazdéw odlotowych do atmosfery Cicerin22 proponu-—
je zastosowaé adsorbery pierdécieniowe charakteryzujgce sig du-
zg powlerzchnig rozwinigcia warstwy wggla aktywnego; Proces
technologiczny autor realizowal w absorberze pierscieniowym
o maksymalnej wydajnosci 50000 m&/h w czterech cyklach: adsorp—-
¢ji, przedmuchu ztoza azotem, desorpcji parg wodng i suszeniu
zioza gorgeym powlebtrzem. Przeprowadzone przez Cicerina badania
wykazaty prawie cazkowlbg adsorpcje 082 z gazéw odlotowych.
Zastosowanie instalacji z nieruchomym zioZem wggla akbyw=-
nego do oczyszczania gazéw odlotowych ograniczone jest wydaj—
noécig rzedu 300-400 tys. mo/h przy wykorzystaniu 8-10 adsor—

beréw. Ze wzgle¢du na 5 do 10 razy wigksze predkoéci przepiywu
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gazu oraz zwartosé konsbtrukeyjng calej insbalacji proces adsorp-
cjil dwusiarczku wegla w ruchomym zl&ﬁu wggla aktywneg020’78 pPozZ=
walaqprzypuszczaé, ze 'znajdzle szerokile zastosowanie do oczysz=—
czania gazéw odlotowych w zakiadach widkien wiskozowych.

78 oczyszczal gazy odlobowe zaktadéw widkien wiskozo=-

Rowson
wych, zawierajgce 1000 cz/mln CS, i 30 cz/mln H,8 w instalacji
o dziataniu ciggiym ze zoZem we¢gla aktywnego rozmieszczonym na
pilgciu poéikach sitowych. Cczyszczany gaz podawany byi w przeciw-
pradzie do wegla aktywnego, ktéry prze suwal sig¢ przez rury opa-
dowe na poszczegdlne poiki adsorbera. Wegilel podawany byx nastep-
nie do desorbera. Suszenie i chiodzenie zdesorbowanego wegla
przeprowadzano w oddzielnej aparaturze, po czym wegiel ponownie
zawracano do obiegu, zas$ mieszaning 082 1 pary wodnej skierowa-
no do kondensatordéw, separatordéw i odstojnikéw w celu oddziele-
nia dwusiarczku weggla od wody. Doéwiadczenia autor przeprowadzii
przy nastgpujacych parametrach: Srednica adsorbera - 11,6 m,
wysokos¢é wars&wy fluidalne] wggla na poszczegdlnych pdikach =
0,05-0,08 m, porowatosé ztoza - 0,4 do 0,6, gestodé spadania
wegla = 0,4 do 1 m;/m?h, zas Jjego nabtezenie =~ 25000 kg/h, na-
teZenie przepiywu gazu - 425000 ma/h, temperatura desorpdji -

%9% do 47% K, zuzycie pary na desorpcje = 5500 kg/h, zasé odzysk
dwusiarczku wegla dochodzii do 1200 kg/h. Przeprowadzone dodwiad
czenia pozwolily na oczyszczenie gazow odlotowych ze sprawnosdcig
rzgdu 90-95 %.

Uruchomienie przemysiowych instalacjli z ruchomym zioZem
wegla aktywnego o wydajnoséci okoio 1 mln mﬁ/h odkryzo caty sze-
reg powaznych wad tego procesu.

Trudnoé$ci eksploatacyjne adsorbera z ruchomym zioZem wegla

dktywnego, mechaniczne scieranie wegla, prowadzgce do istotnych
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jeg0 strat, silna korozja aparabury na skutek cyrkulacji w ukta=-
dzie wegla akbywnego, nasyconego produktami utlenienia H,S

i czgbciowo rozkiadu CS,, to tylko niektére wady, ktére nie poz-
wolity opanowaé mebody i wprowadzlé jej do szerszej przemysiowej

eksploatacji.

4,2.3. Konwersja katalityczna dwusiarczku wegla do tlenkéw siar—

ki i1 siarkowodoru

34479,80 stosowane do unieszkodliwiania

Procesy katalltyczne
zanieczyszczen znajdujacych sige w przemystowych gazach odloto-
wych charakteryzujg si¢ tym, Z%e niepozgdane zanieczyszczenla ga-
gzowe sg przebwarzane na zwigzkl nileszkodliwe /002, H20 itp/,
wzglednie mniej szkodliwe, kbtdére moZna iatwiej usungé niz zwigz-—
ki wystepujgce pierwotnie. W pierwszym przypadku caly proces
oczyszezania sktada si¢ Gylko z przemiany katalitycznej, nato=-
niast w drugim do osiggnigcia pozadanej efektywnosci oczyszcza=
nia gazow odlotowych potrzebne sg dodatkowe etapy, np; absorp-
cja lub adsorpcja. Do najistotniejszych procesdéw katalitycznego
oczyszczanla gazdw odlotowych nalezg zachodzgce w obecnosci ka-
talizatoréw procesy utleniania lub redukcjl niepozgdanych subs—
tancji organicznych, m.in. dwusiarczku wegla, tlenosiarczku
viegla, merkaptandéw. Oczyszczany z wyzej wymienionych zanieczysz-—
czen gaz za pomocé katalizy nie powinien zawieraé siarkowodoru,
ktdéry powoduje zatruwanie katalizatora zmniejszajge jego aktyw—
nosé¢. Zastosowanie odpowiednich katalizatordéw umozliwia utlenie-
nie 082 do tlenkoéw siarki w temperaturach ok. 523 K i1 w nig=—
8zych. Uzyskane tlenki siarki usuwa sile¢ z gazu 2za pomocg rozbt-—
Wordw wodnych, przerabiajac je nastepnie na siarczany i siarke

elementarng, Najkorzystniejszynm katalizatorem okazal sie pod-
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siarczek niklu zastosowany przez fimmg Nort Thames Gas Board

na skale przemysiowg. Regeneracj¢ katalizatora przeprowadzano
przez vwypalanie gazem zawierajacym regulowang ilosé tlenu.

W metodzie Zelazowo-sodowe] proces oczyszczanla gazdw polega na
utlenieniu siarki ze zwigzkéw organicznych do tlenkéw siarki.
Proces ten przeblega w podwyzZszone]j temperabturze w obecnoscli ka=-
talizatora sktadajgcego sle z uwodnionego tlenku Zelazowego

i weglanu sodowego. Tlenki siarki reagujg z weglanem sodowym
tworzac siarczan sodowy. Natomiast tlen pobtrzebny do utlenienia
siarki ze zwigzkédw organicznych dostarcza si¢ z powietrzem doda-
wanym w niewielkiej iloéci przed aparabtem kontaktowym. Z opubli-’
kowanych danych wynika, ze proceé zelazowo-sodowy z powodzeniem
stosowano do usuwania tlenosiarczku weggla, dwusiarczku wegla

i merkaptandw z gazdw do synbezy;

W obecnoéci pewnych katalizabordw zwigzki te ulegajg rdwniez
sbosunkowo tatwo przemianie na siarkowoddr na drodze ich uwo-
dornienia i hydrolizy. Usuwanie zwigzkéw organicznych siarki
z gazu weglowego, gidwnie dwusiarczku wegla na drodze uwodornie-—
nia zastosowall na skaleg przemysiowg Carpenter i Evans. Katallza-
torem w tym procesie byt podsiarczek niklu o wzorze Ni382.
Prowadzlli oni proces pod cisnieniem atmosferycznym w tempera-
turze 69% K do 72% K. Oczyszczany gaz przed wprowadzeniem do
aparatu kontaktoweéo byt podgrzewany do temperatury procesu,
za4 otrzymaﬁy siarkowoddr usuwano w adsorberach wypeinionych
tlen-kiem zelaza. Regeneracj¢ katalizatora przeprowadzano przed-—
muchujac aparat kontaktowy powietrzem. Sprawnosé usuwania
zwiazkéw organicznych siarki z gazu wynosita ok. 80%. W zmody-
fikowane] metodzie stosowanej do usuwania niewlelkich iloscil

zwigzkow organicznych siarki z gazu weglowego wykorzystywano
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widry niklowe jako katalizator, uzyskujgc 90% przemiany dwusiarcz-
ku wegla w siarkowoddér. Katalizator regenerowano okresowo, przed=-
muchujqc powiebrzem,

Najszerze] stosowang na skalg przemysiowg mebtodg unieszkod-
liwiania dwusiarczku wegla i innych zwigzkdéw organicznych siarki
jest metoda firmy Holmes, znana pod nazwg Holmes-llaxted. W proce=
sie tym katalizatorem uwodornienia zwigzkoéw organicznych siarki
jest tiomolibdenian, zazwyczaj miedzi, Zelaza, cynku, kobaltu
lub niklu. Proces prowadzi si¢ pod ciénieniem atmosferycznym
w zakresie temperatur 578-653 K, przy czym optymalng temperaturg
jest 618 K. Odpowiednig temperatur¢ reakcjJli osigga sig¢ przez
doprowadzenie ciepia do ukiadu z zewngtrz lub wykorzystujgc ciep=-
to reakeJi przebiegajacej w konwertorze, jezell gaz zawiera dos—
tateczng 1loéé tlenu. Na sprawnosé procesu oczyszczania nie wpiy-
wa obecnosé pary wodne] /do 50/% obj./ i amoniaku /do 16 g/m?/

w gazle oczyszczanym. ROwniez siarkowodér do stezenia 4,5 g/m3
nie zmienia w zasadniczy sposOb sprawnosci katalizatora. W me=-
todzie tej uzyskuje sig 90-95% przemiany dwusiarczku wegla

w siarkowoddr.

Mieszanina siarczku miedzi i tlenku chromu osadzona na weg-
lu aktywnym pozwala na skuteczne usunigcie dwusiarczku wggla
i. tlenosiarczku wegla z gazu wodnego. Katalizator ten, opracowa-
ny przez British Gas Research Board, przyspiesza hydroliz¢ COS
1 CS,. Zastosowanie tego katalizatora w temperaturze 525 K
pozwala usungé 98% zwigzkdéw organicznych siarki z gazu wodnego.
Jego akbywnoéé nie zmniejsza sig¢ w obecnosci stosunkowo
duzych iloéci siarkowodoru w gazie oczyszczanym /5,7 g/m?/,
natomiast wyraznle wzrasta wskuteck dodania pary wodnej.

Do usuwania tlenosiarczku i dwusiarczku wegla 2z gazdéw do
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syntezy zawierajgcych duze ilosci btlenku wegla stosuje sig¢ kata-
lizator sporzgdzony z tlenkdéw chromu i glinu. Katalizator przys-—
piesza w sposdb selektywny hydrolize zwigzkdéw siarki nie dziaia-
Jac prawie na tlenek wggla, przy czym obecnodé siarkowodoru w ga-—
zle oczyszczanym nie wpiywa na przebieg procesu. CS2 i COS ule=-
gajq prawie zupeine] przemianiejmaﬂés w zakresie temperatur od 588
do 698 K pod zwigkszonym cisnieniem. Zastosowanie katalizatora
Huffa /tlenki miedzi, chromu i wanadu/ w procesie przemysiowe]
konwersji dwusiarczku wegla i merkaptandw na siarkowodér, pozwa=—
la na rdéwnoczesne usuwanie w jednym stopniu siarkowodoru zawar-
Gego w gazie 1 obtrzymanego W procesie.

IProceSy katalibtyczne przebiegaja catkowicie, o ile dbtrzyma-
ne zostajg dwa zasadnlcze parametry pracy z1o02¥% temperatura
reakejl 1 obcigzenie katalizabora. Urzgdzenia siquce do prowa=
dzenia procesdw katalibycznego ubtleniania i redukcji zanieczysz-—
czen gazowych powinny dodatkowo odznaczaé si¢ maiymi oporami
hydraulicznymi, mozliwosclg przepuszczania przez nie duZych ilos-
cl gazow, duzg odpornoscia na dzialanie ciepia i na zmiany Gtem-

peragury e

4o244, Ocena mozliwosci zastosowania wymienionych metod do oczysz—
czania gazow odlotowych powstajacych przy produkejl wio-

kien szbucznych mebtodg wiskozowg

Z przedstawionych danych dotyczgcych metod oczyszczania
z dwusiarczku wegla gazu weglowego, gazu do syntezy oraz gazow
odlotowych zaktaddw produkujacych widkna sztuczne metodq wiskozo=
wg widaé, zZe dwusiarczek wegla ze wzgledu na swoje specylilczne
wiasnosci fizykochemiczne nie zawsze moze by¢ usuniety zwykiymi

netodami stosowanymi do oczyszczania silnie kwaédnych zanileczysz=—




czeh gazowych, btakich jak np. dwutlenek siarki, tlenki azotu

i inne. Wykorzystanié zas znanych metod oraz opracowanie sku-
tecznych a jednoczeénie tanich sposobdw usuwania dwusiarcziku
vegla z gazdw odlotowych zakladdw widkien wiskozowych napotyka
na dodatkowe btrudnosci, gidéwnie wobec niewielkich ste¢Zen siarkos
vodoru i dwusiarczku weggla oraz znacznych objetosci gazdéw, ktod=
re naleZy oczyszczal.

Z omawilanych metod absorpcyjnych na uwage zasiuguje metodg
przedstewiona przez Gouverna1a69, w ktorej autor stosowaxz do
absorpeji dwusiarczlku wegla roztwbér morfoliny, uzyskujec usus=.
nigecie 682 z gazdw oczyszczanych w postaci statego produktu
reakcjis

Zastosowanie metod absorpcji ng w oleju do oczyszczania
gazéw odlotowych napotyka na ograniczenia zwigzane ze strata-
mni oleju w czasle trwania procesu wskutek porywania, z pory=
waniem wody w czasle regeneracjl oleju parg wodng, z tworze-—
niem si¢ emulsji wodno-olejowej, z korozjg aparatury, a przede
wszystkim z niskimi steZeniami CS, w gazach odlotowych zakia=-
déw wtékien wiskozowych. Nabtomiast stosowanie zawiesiny zeo-
litu w oleju kreozobowym do unieszkodliwiania 082 w tych zakia-
dach eliminuje gidéwnie zbyt duza iloéé etapdw posrednich proce-
su, ktére ograniczaja przepustowosdé instalacji.

Jedyng skubteczng metodg usuwania CS, z gazéw odlotowych
zaktaddw widkien wiskozowych jest adsorpcja na weglu akbywnyme

Z opublikowanych danych wynika, Ze ekonomiczne oczyszczanie ga-
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zow odlotowych mozna przeprowadzié¢ dla steZen dwusiarczku wggla

w gazie nie mniejszych niz 5 g/ma. Zastosowanie instalaéji

% nieruchomym zloZem wegla aktywnego do oczyszczania gazdéw odlo-
towych Jest ograniczone matg predkoscig przepiywu gazu, oporami
hydraulicznymi oraz zdolnoscia adsorpecyjng wegla. Do chwili obec—
nej usuniecie siarki z weggla pozostaje bardzo pracochionnym pro-
cesem, Zwigkszenie predkos$ci przepiywu gazu w instalacjl z ru-
chomym zloZem wegla akbtywnego nile rozwigzato istniejacego prob-
lemu ze wzgledu na btrudnosci eksploatacyjne, mechaniczne Scie-
ranie wegla, korozje aparatury i niebezpleczenstwo wybuchﬁ.

W obecnym stanie technikl szanse na rozwigzanie tego proble-
nu mogs mie¢ metody konwersji katalitycznej CS, do tlenkow sianr-
ki 1 siarkowodoru. Wymagane sg Jjednak dodatkowe ebapy oczyszcza—
nia, jak adsorpcja lub absorpcja. Istobnym ograniczeniem Jjest
obecnos¢ w oczyszczanym gazie H55, ktory powoduje zabtrucie ka-
tLalizabtora oraz wysokie temperatury prowadzenia procesu /500 =
700 K/, ktoére wymagajg doprowadzenia do ukiadu duzych iloScl
ciepta z zewngtrz. Natomiast konwertory powinny cechowal sig
nozliwoécig przepuszczania duzych iloscl gazow odlotéwych, me~
lymi oporami hydraulicznyml oraz odpornoscig na dziaianie ciep-

ta 1 na zmiany Gemperatury.

4e5e letody kombinowane oczyszczania gazow odlotowych z H,S i C8,

W czasach obecnych w zakladach produkujgcych widkna szbtucz-
ne metodg wiskozowg najbardzilej rozpowszechnionymi metodami do
oczyszczania gazow odiobowych z siarkowodoru i z dwuslarczku
wegla sg metody ich oddzielnego usuwania w ukiadzile dwustopnio=-
wegb oczyszczanla z wykorzystaniem metod kombinowanych, np:

absorpcji i adsorpcji, adsorpcji i katalitycznego utleniania itp.




Przyktadem praktycznego sbosowanla kombinowane]j metody
oczyszczania gazdw odlobowych jest metoda unieszkodliwiania
siarkowodoru i dwusiarczku wegla emitowanych przez zakiady wio-
kien wiskozowych f£immy Courtlands w Anglii. Koniecznosé stosowa=
nia dwustopniowego oczyszczania wynika z rdZnych wiasnoéci fi-
zykochemicznych obu wyze] wymienilonych zanieczyszczen gazowych,

co warunkuje zdolnosci sorpcyjne substancji, ktdére je pochlania-

ja, a z tym wigze sie fakt, Ze w przypadku uzycia np. tylko weg-
la akbtywnego jako pochianiacza adsorbowany byiby zwigzek o wyz-—
szej Gemperaturze wrzenia. W zwigzku z powyZszym w piexwszym

stopniu oczyszczania stosuje si¢ wymywanie siarkowodoru za pomo=- |

cgq alkalicznego roztworu siarczanu Zelaza 1 doplero uwolnione

w ten sposdéb od siarkowodoru gazy wprowadza si¢ do urzgdzen ad—

sorpcyjnych wypeinionych weglem aktywnym, gdzle nastepuje aktyw-—
ne pochianianie dwusiarczku wegla.

W Zwiazku Radzieckim do niedawna w pierwszym stopniu oczysz-
czania gazow 6dlotowych zakZadow wiokien wiskozowych usuwano
siarkowoddr mebodg Zelazowo-sodowq, ktdéra obecnie zostaia cai-—
kowicie wyparta przez metod¢ sodowo-hydrochinonowg, opisang W 1oz-—
dziale 4.1. Oczyszczone z siarkowodoru gazy podaje sie nastepnie
na drugli stopienl oczyszeczania, gdzle dwusiarczek wegla zostaje
zaadsorbowany na weglu akbywnyrn.

Ztozonosé dwustopniowego oczyszczania z siarkowodoru i z dwu-
siarczku wggla gazdw odlotowych zakiaddw widkien wiskozowych
zmusza wielu aubordw do poszukiwania nowych rozwigzain procesow
technologii ocgzgyszczania. Zachodnioniemiecka firma Lurgl przeds—
16 '

tawita metode Suliosorbon'~. Istoba metody polega na rdéwnoczes—

nym uwsuvaniu siarkowodoru i dwusiarczku weggla z gazow odlotowych

W jednym aparacie z nieruchomym zZozem we¢gla akbywnego marki
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Sulfosorbon i Supersorbon. Do adsorpeji siarkowodoru vykorzy s—
tuje sig plerwsze ztoZe wegla akbywnego marki Sulfosorbon, kté-
re jest poddawane przez kilka cykli adsorpcja ~ desorpcja, spec—
Jalnemu dziazaniu roztworem, zawlerajgcym katalizator. Natomiast
drugie ztoZe wggla akbywnego marki Supersorbon siuzy do adsorp-—
cjl dwusiarczku wegla. W wyniku tak prowadzonego procesu uzyska-
no zwigkszenle pojemnoscil sorpcyjnej wegla akbywnego wzgledenm
siarkowodoru oraz ubtlenienie siarkowodoru do siarki elementar-
neje W przedstawionej metodzie regeneracjeg wggla aktywnego pro-
vadzono na drodze ekstrakecjl cilekiym dwusiarczkiem wegla, po -
czym w celu reaktywacJi weggla przepuszczano przegrzénq pare
wodng. Na podstawile przeprowadzonych badan nad sorpcja siarko-
wodoru 1 dwuslarczku wegla na wgglach aktywnych autorzys1
stwierdzajq, %e nagromadzenie siarki i kwasu siarkowego na wegg-
lach akbywnych wskubtek blokowania pordw wegla znacznie zmniej—
sza Jjego pojemnoéé sorpeying wzgledem dwusiarczku weggla i jego
aktywnosé katalityczng wzgledem siarkowodoru, przy czym kwas
slarkowy bardziej poganrsza wiasno$cl sorpcyjne wegla niz siarka
lub siarczany. Prowadzi to do koniecznobci wsbgpnego oczyszcza—
nia gazoéw z siarkowodoru, co znaczanle komplikuje i podraza pro-
ces oczyszczania gazdw odlobowych.

AStorpsa opatentowak metode usuwania siarkowodoru i dwusiar—
czku wegla z gazdw odlobowych zaktaddw widkien wiskozowych na
drodze katalibycznego utleniania siarki i adsorpcjl dwusiarczku
vegla na weglu aktywnym. Proces ten prowadzono w Jjednym urzadze—
' niu na dwbéch oddzielnych warstwach wegla aktywnego. Oczyszczane
gazy wprowadzano od dolu urzadzenia na dolng warstwe wegla ak—
tywnego o zawartosci jodu od 0,25 do 1,5% i érednicy pordw 6 do

8 A, Na warstwie tej zachodzi katalityczne utlenianie siarkowo-

-——




doru /w obecnoécl tlenu znajdujacego sie w gazie/ do siarki
elementarnej. Oczyszczone z siarkowodoru gazy przechodzg do gor—
nej czesel urZdeonia,'gdZie na hydrofobowej warstwie wegla ak-—
tyvnego o srednicy pordw 4 do © A, zachodzi adsorpcja dwusiarcz=—
ku wegla, skad gazy pozbawione zanieczyszczen wydalane sg do
atmosfery. Obie warstwy wegla akbywnego regeneruje sig oddziel-
nie ze wzgledu na koniecznoéé czgstsze] regeneracji gornej warst—
wy wegla, poniewaz pojemnosé dolne] warstwy wegla akbywnego
impregnowanego jodem jest dla siarki wigksza niz gdérnej warstwy
vegla akbywnego dla dwusiarczku weggla. Wobec powyzZszego czegsto-
tliwos¢ regeneracjl gérnej warstwy wegla jest wielokrotnoécig
regeneracji dolnej warstwy wegla w zaleznoéci od stosunku HES do

CS, w gazach odlobowych; Aubor patentu przeprowadzait desorpcje

2
gornej warstwy wegla uzywajgc pary wodnej, zasé wymywanie siarki
z dolnej warstwy wegla realizowai na drodze ekstrakcji ciekiym
dwusiarczkiem wegla. Nastepnie obie warstwy wegla akbywnego pod-—
dawano regeneracji para wodna w celu ich reaktywacjil, natomiast
suszenie 1 chlodzenie prowadzono $wieZym powiebrzem doprowadza-—
nym do ukiadu z zewnabrz.

Zastosowanie ozonu do unieszkodliwiania HES i 082 w gazach
odlobowych emitowanych przy produkeji widkien szbucznych wyko-

rzystat Kosbrikov89. Przed wprowadzeniem gazow odlotowych, za-

s kg st/m3 i(5—6}10-4 kg CSa/mﬁ, na adsorber

wierajacych (5-4)10
z weglem akbtywnym AR=3 aubtor dozowai do nich ozon w sbosunku

1 mol ozonu na kazde 2 mole siarkowodoru. Predkoé$é liniowa prze—
puszczanego gazu w Gemperaturze 35710 K przez warstwe wegla aktyw-
nego o wysokoéci 0,2 m wynosiia 0,2 - 0,25 m/s. W tych warunkach

siarkowoddr utlenial si¢ do siarkl elementarnej a dwusiarczek

wegla adsorbowaz sig na weglu. Po nasyceniu wegla akbtywnego
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dwusiarczkiem wegla w temperaturze 295 - 403 K prowadzono rege-
neracj¢ wegla parg wodng, zasé wymywanie siarki z wegla realizo-
ﬁano na drodze eksbraﬁcji troéjchloroetylenu. Po odparowaniu roz-
puszczalnika siarka nadawata sig¢ do sprzedazy. letoda ta w poda-
nych paramebrach prowadzenia procesu prowadzi do 100% oczyszcza—
nia gazéw odloGowych z siarkowodoru i z dwusiarczlku weglas O 00 %
liwoéci JjeJ zastosowania zadecyduje cena ozonu. Zasadniczym |
ograniczeniem przemysiowego zastbsowania metody do oczyszczania
pazow odlobowych zakiaddw widkien wiskozowych jest stosunkowo ma-
ta predkosé przepiywu gazéw wobec znacznych ilosci emitowanych
gazdw z tego btypu zakladow.

Proby prowadzone nad adsorpcjg siarkowodoru i dwusiarczku
wggla na weglu aktywnym w Jednym aparacie wykazaty, Ze nasyca-
nie weggli rozbworami Glenkéw i alkalidw jest ubrudnione i nie
daje spodziewanych efekt6w84.

Na podstawie przeprowadzonych badan KostrikovS5 proponuje
prowadzenie procesu 6czyszczania z siarkowodoru i z dwusiarczku
wegla gazdw odlotowych zakiaddw widkien wiskozowych na wgglu
aktywnym AR-% lub ART w obecnoéci niewielkiej ilogci amoniaku
dodawanego do ocgzyszczanego gazu. Doswiadczenia prowadzono w ad—
sorberze péikowym, w kiérym na 4 podikach znajdowakta si¢ warstwa
wegla o grubosci po 0,2 m kazda, a na pigtej pdéice 0,4 m, pray

nastepujacych parametrach:

NabtgZenie przepiywu gazu ﬁrzez adsorber = 5,5-40"2 m}/s
Predkoéé¢ liniowa gazu W adsorberze 1 11=10,3 'm/8

Czas konbaktu gazu z weglem ' -4 8

Ciezar wegla w adsorberze - 150 kg
Grahulacja wegla : —(5-5}10“5 m

Opér caikowibty w adsorberze. ' - 1,2 » 104 N/m?
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Vlysokosé adsorbera - 2,0 m

Srednica adsorbera - 0,5 m

Stesenie H,8 W oczyszczanym gazie —(3—4}10-4'kg/m5;
SbeZenie CS, w oczyszczanym gazle ~ (8=10)10"% kg/m|
Stgﬁenie NH5 W oczyszczanym gazie : -(5-4}10"5 kg/m&l
Wilgotno&¢ oczyszczanego gazu - 50-60 %
Temperatura oczyszczanego gazu - 510 K:;

Po nasyceniu wegla akbywnego przerywano adsorpcje i regenero-

- wano adsorbent parg wodna w temperaturze 3%83-403% K Po desorpcji
dwusilarczku we¢gla weglel przedmuchiwano gorgcym powiletrzem
Z565-575 K/ i chiodzono do temperatuxry 508-%15 K. Po nagroma=—
dzeniu sig¢ na adsorbencie ok. 20% siarki przeprowadzano jej usu-
wanie na drodze ekstrakecji bréjchloroetyleném; W miare jak na
weglu osadzata sig siarka w wyniku utleniania siarkowodoru spa-
dala jego zdolnoéd adsorpcyjna w stosunku do dwusiarczku weglae
Przy zawartoscli siarki na weglu réwnej 10% spadata adsorpcja CS,
0 2,5 - 4%, a przy zawartosci siarki wigkézej od 10% = obnizata
sle az o EQE. Czas pracy adsorbera przy podanych parametrach
prowadzenia procesu wynosit 30 godzin. Autor stwierdza, %e przy
oczyszcezaniu gazdw odlobowych z siarkowodoru i dwusiarczku weg-
la na weglu aktywnym w obecnoéci nieduzych ilosSci amoniaku
zachodzi reBkcja katalitycznego utleniania siarkowodoru z wy-
dzilelenlem sie¢ siarki elemenbarnej oraz adsorpcja dwusiarczku
wegla na weglu aktywnym. Przeprowadzone przez Kostrikova badania
pordwnawcze nad sorpcjg HES ik CS2 na weglu akbywnym w identycz-
nych warunkach lecz bez dodawania amoniaku do oczyszczanego
gazu wykazuja, ze dodatek amoniaku do oczyszczanego gazu powodu-—
Je dwukrotny wzrost pojemnoécilsorpcyjnej wegla akbywnego s

Spicha186 opisuje dwustopnilowy proces usuwania siarkowodoru




i zwigzkoéw organicznych siarki, jak tlenosiarczku wegla i dwu~—
siarczku wegla. Weglel akGywny otrzymany z pdirkoksu sporzgdzo-
nego zlwggla brunatnego, siuzy do usuwania siarkowodoru w pierw-
szym stopniu proceéu, e tomiast w drugim do usuwania zwigzkow
organicznych siarki uzywa si¢ wggla akbtywnego, otrzymanego z an=—
bracytus Aubor zaznacza, %e sprawne dzilatanie instalacji oczysz-
czajace] zwigzki organiczne siarki mozna uzyskaé¢ po zupelnym
usuniqciuzgazu siarkowodoru i wg¢glowodorow. Spichal bwierdzi,

ze dodajge do gazu nasyconego parg wodng amoniak i tlen w ilos—
cidch przekraczajacych troche sbtosunki stechiometryczne, mozna
uzyskaé ilosciowg przemianeg tlenosiarczku wegla na siarczan amo=-
nowy i tilomocznik, dwusiarczku weggla w siarczan amonowy 1 Gilo-
siarczan amonowy. Proces prowadzi si¢ w zakresie 300-310 K.
Wegiel aktywny moze maadsorbowaé siarke ze zwigzkoéw organicznych
w iloscl 10% swojego cigZaru. Regeneracje prowadzl si¢ parg prze-

& N/m?.

grzang w temperaturze 672 K pod cisnieniem 5+710
llechanizm reakejl przedstawiony przez Spichala Jjest dosé
wabpliwy, poniewaz powstawanie Gilomocznika z Glenosiarczku weg-
la i amoniaku oraz innych zwigzkoéw jest bardzo mato prawdopodob=-
ne, jeszell wzigé pod uwage maie preznoéci czgstkowe reagentow
i niskie temperatury prowadzenla procesu. Bardziej siuszna wy=—
daje si¢ adsorpcja zwigzkow organicznych siarki na weglu aktyw-
nym. Wskazuje na to konieczno$é¢ stosowanla pary przegrzanej
W procesie regeneracgi w§5la;
ﬁppleby—Frodingham Steel Companyagooczyszczania gazu koksow-—
niczego z siarkowodoru i zwigzkow organicznych siarki zastosowa—
ta tlenek zZelazowy, pracujacy Jjako adsorbent w ciggiym ukiadzie

fluidyzacyjnym. Proces prowadzono w temperaturze okoto 613 K,

Dziennie oczyszczano w insbalacjl 71 tys. n gazu zawierajacego




13,7 8 Has/m3 i 0,46 g siarki w zwigzkach organicznjch/m3 ée
skutecznoéclyg oczyszczania 80/ dla instalacji jednostopniowe]
1 98% dla instalacji awustOPniowej. Tlenek zZelazowy zawlerajacy
olte ﬂO@ wagowych siarki w postacl siarczku zelaza poddaje sig re—
generacjil przez wypalanie w strumieniu powietrza w Gemperaturze
873-107% K, po czym zawraca sig¢ go do ukiadu adsorpcyjnego;

Tebznera8 opracowatr mebodg oézyszczania przemysiowych gazow
odlotowych z dwutlenku siarki, merkaptandéw, tlenosiarczku i dwu=-
siarczku wegla w bemperaturze 275-373% K pod ciénieniem normal-
nym lub wyZszym na drodze katallbycznego utleniania do siarki
elementarnej. lieboda ta polega na absorpcji zwigzkdéw siarki
w wodnym roztworze organicznych przenoénikoéw tlenu, np. w kwasie
dwuebylenotrdjaminopi¢ciooctowym, w kwasie betahydrometyloimino-
dwuoc bowym, na mebalach tworzgcych z organicznymi przenosnikami
tlenu komplekay; Jjak npe zelazo,miedsz. Proces Gen prowadzi sie
w przeciwprgdowych kolumnach absorpcﬁjnych wypeinionych widrami
metall. W zaleznosci od stgﬁenié zwigzkéw siarki w oczyszczanym
gazie czas kontakbtu gazu z rozbtworem absorpcyjnym wynosi od 0,5
do 30 sec. Aubor proponuje stosowaé stezenia organicznych noéni=-
kéw tlenu w roztworze absorpcyjnym w szerokim zakresie stgzen
od 0,01 do 50j. Skutecznosé odsiarczania gazu nie zalezy od pH
roztworu absorpcyJjnego. Tlen potrzebny do utleniania zwiqzkbw
siarki w ilogci 0,5/ obj. dodaje sig do oczyszczanego gazu przed
wprowadzeniem do kolumny absorpcyjnej. Oddzielenie siarki ele-
menbarne] z rozbtworu absorpcyjnego przeprowadza Sig¢ na drodze
redukejl chemiczne] lub elektrolitycznej, co pozwala na zregene-
rowanie roztworu absorpcyjnego.

Z procesdéw kabalitycznego utleniania na uwage zasiuguje
mnetoda opracowana przez Zakaag’go, ktora polega na spalaniu

siarkowodoru i dwusiarczku wegla do dwublenku siarki w palenis-




kach kotiéw elektrocieptowni lub kotlowni lokalnych. letoda ta

pozwala na obniZenile zawartosci siarkowodoru i dwusiarczku weg-

la do norm dopuszczalnych w powietrzu atmosferycznym w okolicy

zakiadow produkujgcych wiOkna sztuczne metodg wiskozowa przy

minimalnym zuZyciu dodatkowej energli, poniewaz najwyzsze do-

_ puszczalne stegZenla S0, sq okoio 16 razy wyssze niz odpowilednio

najwyzsze dopuszczalne steZenia dla HES-i 052. Gazy odlotowe

z zakiadow wilkien wiskozowych, zawierajace HS 1 G5y, podéje
sie ogrzewaniu do %555-%6% K, po czym sa transportowane rurocig-—
giem do wentylaﬁora lokalnej kotlowni, kitdry przekazuje je
/zamiast czystego powiebtrza/ do podgrzewacza powiebtrza, gdzie

sg podgrzewane do 62% K, a nastg¢pnie skierowane do paleniska
kotta o temperaturze 1273 K, skad sg wydalane z gazami kominowy-
ui do atmosfery. Do podgrzewania podawanych gazdéw w podgrzewa—
czu powiebrza wykorzystuje si¢ ciepio gazdéw kominowych. Badania
przeprowadzone przez autora wykazaty, Ze zawartoéd 502 w gazach
kominowych wychodzgcych z kotiowni lokalnych w czasie spalania
gazow odlotowych, zawierajacych Hy5 1 CB,, zwigksza sig do 107 i
przy wysokich kominach /100-120 m/ nie stanowi zagrozenia dla‘
otoczenia. Nagrzewanie btych gazow odlobowych do temperatury
35%-363 K, t.je do temperatury pizewyzszajace] btemperaturg punk-
tu rosy pary wodnej i pary kwasu siarkowego, wyklucza korozje
rurociggdw 1 aparatury. Metoda ta moze znalezé zastosowanie
szezegdlnie w tych zakiadach wiokien wiskozoﬁych, w poblizu kto=-
rych lub na Gerenie ktoOrych rozlokowane sg kotiovwnie lokalne.
Istotng zaletgy tej mebody jest mozliwoS¢ spalania gazow o niskich
stezeniach HES i 082 1 znacznych iloSciach emitowany ch przez te

zaktady .



Autorzyzo proponuja wykorzystanie katalizatoréw do utlenia-

nia siarkowodoru i dwusiarczku ﬁ@gla do dwublenku siarkli w pro-
cesie oczyszczania gazdw odlotowych zakkaddw wlégien wiskozowych.
Sposéﬁ ten polega ha selekbywnyn katalitycznym dopalaniu siarko=-
wodoru, dwusiarczku wegla i tlenosiarczku wegla,jesli jest obecny,
w temperaturze 675 K w dowolnym poigczeniu tych zwigzkéw,. Wyko-
rzystanle wysokoefektywnego katalizatora NIIOGAZ-2 pozwolilo au-
torom na prowadzenie procesu dopalania, przy natezeniu przepiywu
oczyszczanych gazéw do 50 tyse m?/h, ze skutecznoéciq 0oCzZy 5zCza~-
nia 100j% praktycznie bez tworzenia sig¢ dwutlenku siarki. Auborzy
stwierdzajq, %e zastosowanie mebody katalitycznego dopalania.
pozwoli znacznie obniZy¢ koszby procesu oczyszczania przemysio—
wych gazow odlobowyche |
Analizujac stosowane btechniki réwnoczesnego usuwania siarko-
wodoru i dwusiarczku wegla z gazdéw odlotowych zaktaddw widkien
wiskozowych, & mianowicie mebod¢ adsorpcyjhg, spalanie w piecach
kotZowni, dopalanie katalityczne do dwutlenku siarki oraz oczysz-
czanie gazdbw w oblegu zamkniebym z otrzymaniem kwasu siarkowego
Zakgo dgbwierdza, Ze najbardzile] ekonomiczng metodg, uwzglednia-
jac wskasniki inwestycyjne 1 eksploatacyjne, jest célkowite lub
czgéciowé spalanie gazoéw odlotowych /bez koniecznosci wsbtgpnego
oczyszeczania/ w piecach kotiownd lokalnych.
Ly, Tkonomika proceséw oczyszczania gazow odlotowych z siarko-

wodoru 1 dwusiarczku wegla

W osbatnich latach w procesach oczyszczania przemysiowych
gazdw odlotowych z zanleczyszczenl gazowych widoczny jest znacz-
ny postep zmierzajacy w dwu zasadniczych kierunkach, (.;j. poszu-

kivania nowych, bardziej skutecznych metod oraz modyifikacji




netod znanych.

Nalezy przy tym zauwaﬁyé, e z reguly najnowsze a zarazem
najbardziej skuteczne rozwiazania sg zarazem rozwigzaniami wy=-
nagajacymi najnizszych kosztéw inwestycyjuych i eksploatacyj—
nych.

Z punktu widzenia mozliwoscl zastosowanla omswianych w roz-—
dziale 4 metod do usuwania siarkowodoru i dwusiarczku weggla
z gazdw odlotowych zakiaddw produkujgcych widkna sztuczne meto-
dg wiskozowg zachodzil koniecznoéé rozpatrzenlila szeregu czynni-
kow decydujacych o efekbywnoéci poszczegolnych rozwigzai koncep~
cyjnyche '

Konieczne jest wige dokiadne przeanalizowanie technologili
produkecji, ze Szczegélnym uwzglednieniem ilosci emiltowanych
gazdéw oraz iloscli i rodzajow powstajgcych zanieczyszczein. Zna-
jomosé bowlem peinej charakterystyki emitowanych zanieczyszczen
pozwala prawidiowo poigczyé w jedng catoéé stosowane rdzne me=
tody oczyszczania, przy Jjednoczesnym zapewnieniu optymalnych
warunkow oczyszczanlia, co niewgbtpliwie przyczynia silg¢ do zmniej-
szenia ponoszonych koszbtow inwestycyjnych i eksploabacyjnych |
instalacgis

7 przedstawlonego materiatu literaturowego widac¢, %e posz=
czegdlne metody unieszkodliwiania slarkowodoru i dwusiarczku
vegla z gazdw odlobowych nie zawsze mogg byEé z powodzeniem wy=
korzysbane Go oczyszczanla gazdw odlotowych zakiadadw produkujg-
cych widkna sztuczne metoda wiskozowg. Wiekszoéé z omawianych
netod stawia jako warunek opzacalnosci prowadzenia procesu
oczyszczania gazdw duie stgsenia dwusiarczku wegla /powyzZej
5 g/m?/ W emitowanych.gazach; Natomliast w warunkach naszego

przemy siu widkien szbucznych stezZenia te wahajg si¢ w granicach
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0,05 do 0,6 g/ma. Obecnoéé¢ siarkowodoru w gazach odlotowych
debprminuje w metodach btradycyjnych stosowanie dwustopniowego
procesu usuwania siarkowodoru i dwusiarczku W@gla; Istotnym
ograniczeniem zasbtosowanla instalacji oczyszczajgcych, pracujg-
cyeh zgodnie z omdwionyml Gechnologiami, do usuwania siarkowo-
doru i dwusiarczku wegla z gazéw odlosowych zakiaddw widkien
wiskozowych Jjest znaczna 1loéé emitowanych gazdw z tego typu
zaktadéw, co pocigga za soba wzrost kosztéw eksploatacyjnych.
Znaczne zuZycie energii na ogrzanie gazdéw adlotowych do tempe-
ratury 495 K 1 wyzsze] obserwuje s8le w procesie katalitycznego
utleniania dwusiarczku wegla do dwutlenku siarki.

Polggujgce si¢ zanieczyszczenie atmosfery w okolicach zak=-
tadow widkien wiskozowych zmusza wigc do siggnigcia po nowe
technikl oczyszczania gazdw odlobowych.

Do bakich nowych technik opartych na stosowaniu materiaxdw
polimerycznych zalicza si¢ stosowanie sorpcjl w procesie uniesz-
kodliwiania i utylizacji odloGowych gazéw przemyskowychs W os=
batnim dziesigcloleciu ukazazo si¢ kilkanaécie publikacji,

w ktorych przedstawiono wyniki wstegpnych badaf laboratoryjnych

nad sorpcja gazéw kwasnych na anionitach. Zastosowanie wymienlila-

czy jonowych do wychwytywania lotnych substancjl toksycznych poz=

wala nie tylko na redukcje ich zawarbtosci w przemysiowych gazach
odlobowych, ale rdwniez na zawrdcenie przewaznie cennych surow-
cbw do produkcji lub wykorzysbanie ich do innych celdw. Pozytyw=

91,92

ne wyniki uzyskane w naszym Insbtytucie W czasle sprawdzania
mozliwodeci wykorzystania wiasciwoécl sorpeyjnych anionitow do

usuwania dwublenku siarki, f£luorowodoru i tlenkdéw azobtu z gazdw
odlotowych pozwalaja prazypuszczaé, Ze roéwniez siarkowoddr i dwu-—

siarczek wegla bedq skubecznie usuwane na anionitach .

e T
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Technologia ta, wykorzystujgca materiaity polimeryczne do uniesz=-
kodliwiania odlotowych gazdw pfzemyslowych, oznacza si¢ prostobag
procesu, wysoka skubecznoscig 1 mozliwoéciq‘utylizacji produktow
sorpcji. RownieZ efekty ekonomiczne s§ przewaznie konkurencyjne

w stosunku do rozwigzan tradycyjnych oczyszczania odlotowych ga-

zOW przemy stowych. .

5. Zastosowanie jonitéw do usuwania kwaénych zanieczyszczen gazo-

wych z odlotowych gazow przemysiowych

5.1. Uwagi ogdlne

7 licznych metod zmierzajacych do usuwania kwasnych zanie-
czyszczen gazowych z odlotowych gazéw'przemyslowych najwigksze
znaczenie majg metody sorpcyjne, wsrdéd ktérych coraz czgscie]
proponuje sie¢ niezaleznie od stosowania tradycyjnych sorbent ow
wykorzystanie wymieniaczy Jjonowych. |

Wymieniaczem Jjonowym /Jjonitem/ nazywamy wielkodrobinowy,
nierozpuszczalny zwiazek chemiczny o charakterze polielektrolitu
/lkwasu lub zasady/ zdolny do wymiany jonéwga. Ze wzgledu na ro-
dzaj wymienianych jonow dzilelimy jonity na kationity i anionity.

Jonity charakteryzuja sie obecnoécia grup funkeyjnych,
ktérymi sg zazwyczaj:

a/ dla kationitow:

/--305/“}1'F - sulfonowe, /-0/"H' - fenolowe,
/-C00/"H' - karboksylowe, /-5/ HY = tiofenolowe.

b/ dla anionitoéw:

/= 5/+0H” - éminy I-rzedowe, /5NH]+OH" ~ aminy IIT-rz¢do-

we

/:NH2/+OH‘ - aminy II-rzedowe, /§N/+OH- - IV-rzgdowe grupy

amoniowe

e e st i e i e i

——e



Ze wzgledu na rodzaj tych grup rozrdzniamy:
a/ kationity stabo~ i silnie kwasne,
b/ anioniby sktabo-, érednio- i silnie zasadowe.

Tloéé jondw, kté:&a moze by¢é pochionigta przez jednostke
nasy lub objebtoéci Jjonitu, nazywamy zdolnostig wymienng. Wiel-

8
10’ jonitu jest miara ilogci grup funkeyjnych w jonicie.

Jonity wykazujg nie tylko zdolnoéé wymiany Jjondw, ale po-
siadaja réwnilez wiasnoéci sorpcyjne, ponilewaz majg dobrze roz-
winlebg powierzchnie czynng, zardwno zewnebtrzng, jak 1 wewngtrz-
ng. Szczegdlnie powierzchnia wewngbtrzna jonitu, ktbérej rozwinie—
cie zalezy od pbrowatoéci, tejs usieciowania struktury jonitu,
wywiera decydujgcy wpiyw na proces sorpcjig4.

Stosunkowo niewlelkie zrdinicowanie wiasnosci produkowanych
jonitow oraz brak joniltdédw o rozwinietej powlerzchnl czynne]
ograniczaty do niedawna stosowanie jonitéw wyiacznie w gospodai'-
ce wodno-sciekowej do zmi@kcﬁania i odmineralizowania wody oraz
do oczyszczanla éciekdédw przemysiowych. Dopiero rozwdj prac nad
syntezy jonitoéw o rozwinigte] powierzchni czynnej pozwolil na

rozszerzenie tradycyjnego ich zastosowania do sorpcji gazbw.

5.2. Belektywnosé wymiany anionowej

Pomiar selektywnoéci anionitoéw jest dosé szybksg oceng ich
przydatnodéci w procesach technologicznych, a rdéwnoczesnie meto-
dg fizykochemiczng opartg na zasadach termodynamiki, pozwalajacg
na wyciggniecie prawidlowych wnioskéw. Do lat 60-tych mozliwoéé
sterowania selektywnoscig wymiany jonowe] ograniczona byia do

zuiany stopnia usieciowania jonitu i rodzaju grupy jonowymiennej.

-
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Mozliwoscl -zmian wzrosity ogromnie z chwilg opublikowania prac

na temat syntezy kopolimerdw typu "intermesh"95, a szczegllnie

kopolimerdw o strukturze makroporowatej typu "sol" i "nonsol“96-99. 1

a bemat rdwnowagl wymilany anionowe] dla anionitoéw o strukturze
nakroporowatej ukazalo sig do chwill obecnej bardzo niewiele
prac, przy czym bylko jedna uwzglg¢dnia szerszy wachlarz struktur
badanych jonitdw i grup jonowymiennychqoo. Autorzy be] pracy
zbadali rbéwnowagi jonowymienne w uklédach O /01, NO5-/Cl-,
305_/01_ na jonitach o strukturze izoporowatej, makroporowatej
typu sol, siabo makroporowatej typu nonsol i konwencjonalnej
zelowej, przy czym aby okreélié wpiyw zasadowoscl czwartorzedo—
we] amoniowej grupy Jjonowymiennej, kopolimery te po chloromety-
lacjl aminowano tréjmctyloamina, dvumetyloaming i mebylodwﬁr
ebanoloaming. Najwyrazniejszy wpiyw rodzaju grupy anlonowymien-
nej zaobserwowano w ukladzie OH /Cl . Ustalono takze, Ze wspOi-
czynnik selektywnoécli jest btym wiekszy, im wigksza jest nie-

jednorodnosé fazy jonitu.

5.2.7. Selektywnodé silnie zasadowych porowabych anionitow

Ila podstawie badai selektywnosci anionitow w stosunku do

07 wyclagaja wniloski

okreslonych aniondéw Trochimczuk i Kolarz
odnoénie przydatno$ci badanych anionitéw do sorpcji gazow kwas-
nyche ;

W ramach wspdipracy z Instytutem Inzynieril Ochrony Srodo=-
wiska Politechniki WrocZawskie] autorzy wykonali syntezy makro-
porowatych silnie zasadowych i siabozasadowych anionitow
0 zwickszonym ziarnie /1—4/-10"5 m i wykonali pomiary selektyw=

nosci anionitéw. Do oznaczania selekbtywnoéci auborzy uzywali

B e ot e T
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silnie zasadowe anioniby SPN-=15, SHM=14 1 SNM-15 o érednjicy ziamm
/O,5~O,6/-10“3 m. Oznaczenia wykonano metoda stabyczng na anioni-
tach w formie Cl .

Przeprowadzone przez autorow oznaczenia selekbtywnosci silnie
zasadowych anionitow o »6Znej strukturzelporowatej w ukiadzie
N0, /C17, Hso5“/01", 85/C17, F"/C1l” i F /OH™ wykazaly, %e anioni-
ty sa selektywne w stosunku do anionéw NOzh, gt HSOE", natomiast
nie wykazuja selektywnoéci w stosunku do anionu F .

Tzotermy wymiany aniondw w ukladzie S°/C1l” na badanych
anionitach zostaly przedstawione na rysunkach 5.1 - 5.5, nato-
miast na nysunku‘5.4 przedstawiono zaleznoéé racjonalnego Wspbi—
czynnika selektyﬁnoéci od ulamka rdéwnowaznikowego anionu ST w fa-
zie anionitu dla badanych anionitéw. Z przedstqwionych ry sunkow
widaé, Ze dla anionu S~ selekbtywnoéé jest najwicksza dla maZych
i duzych utamkéw réwnowaznikowych tego jonu w fazie jonitu.

7 trzech przebadanych anionitdéw SPM-13, SHM-1M4 i SNIM-15 najwigk=-
szg selektywnosé w stosunku do aniondw NOz", HSOa" i ST wykazuje
anionit SHM-14, charakteryzujacy sie najwigkszg zawartoscia
nikroporéw i najbardziej rozwinigtg pdwierzchniq wiasciwg.

a podstawie przeprowadzonych badan auborzy ;jarac,'ymyl

stwier-
dzili, Ze pomiar selektywnosci jest reprezentatywny do sorpcjl
wagnych gazdw na anionitach. Selektywnodé anionitéw zalezy od
rodzaju: aniondw, struktury anionitu, a szczegdlnie od rozwinig-—
cia powierzchni witasciwej mikropordédw tych anionitéw oraz w mniej;
szym stopniu od rodzaju i stegzenia grup jonowymiennych'w anio-'

nicies

oo
——
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5.3, Kinebyka sorpcji gazéw kwaénych na.anionitach

Szybki rozwdj prac nad syntezg anionitdédw o rozwinietej po-
vﬁerzchni'wlaéciwej ofaz badania nad wlasndéciami fizykochemicz~
nyni porowatych anionitdéw przyczynily sie do zwigkszenia mozli-
wodcl ich wykorzystania do usuwanila kwasnych zanieczyszczen ga-

- gowych z gazdw odlobowych. Prace nad zastosowaniem anionibtow do

sorpcjl gazdw posziy w kierunku wykorzystania ich wiasnoiéci sorp-

cyjnych, chemisorpeyjnych i katalitycznych.

5.3.1; Sorpcja dwutlenku siarkl

W celu sprawdzenia wiasnoécl adsorpcyjnych jonitéw 0019102

prowadzit doswiadczenia nad sorpcjg dwubtlenku siarki na suchych

jonitach, wykorzystujgc do badan: )

anionity: Dowex 1, Dowex 2, Dowex 3, Dowex 21-K, IRA-400, IRA-410, |

kationity: Dowex 50 i TRC=50.

Stosowane przez Cole’a jonity byiy mikr0porowate i charak-
teryzowaly sig stabo rozwinigba powierzchnig czynng /mniejszg od
1000 mz/kg jonitu/ oraz niewielks porowatoscig /ponizej 155/ .

Osuszone w btemperaturze 385 K do state] wagl jonity umiesz-
' czano miedzy dwiema warstwaml watby szklénej w termostatowanym
naczyniu adsorpcyjnym. Przez tak przygotowany jonit przepuszcza-
no mieszaning powietrza 1 802 o znapnym stezeniu. Doswiadczenie
prowadzono do uzyskania staie] wagl naczynla adsorpcyjnego. Dane
Tovnowagowe sorpcji 802 na Jjonicie uzyskiwano po czasie od 6 do
20 godzin w przedziale btemperabur od 294 do 333 K. '

Najlepsze wiasnoscili adsorpcyjne 1 desorpcyjne miat anionit

TRA-400 w formie Cl . Gorsze wiasnoéci w kolejnosci uszeregowania



cechowaty anionity Dowex 21-K, Dowex 1, IRA-410 i Dowex 2. Na ':h

podstawie badan sorpcji 505 na anionitach w formie chlorkowej . ' ,

'
W A

i wodorotlenowej oraz na kationibach Cole stwierdza, Ze pojemnoéé A
sorpcyjna jonitu uﬁalezniona jest od rodzaju grup funkcyjnych
jonitu.

Pordwnanie wiasnosci anionitu TRA-400 z tradycyjnymi SO:I:"Del:gjjf;5‘j
tami, takimi Jjak zel kwasu krzemowego,'WQgiél aktywowany, sita i
molekularne przedstawia rysunek 5.5. Uzyskane przez Cole’a wyniki
badaii -sorpegi 802 na jonitach wykazaly, %e wiasnosci adsorpcyjné.
i desorpcyjne jonitdéw sg niejednokrotnie lepsze od wlasnoéci "

sorbentow tradycyjnych.
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Stosunkowo niska efekbywnoéé sorpcji 802 obserwowang przez
Cole’a na mikroporowatych jonitach mozna przypisaé powolnej dy-—
fuzji 802 do wnetrza pordw niespgcznionego szkieletu polimeru
suchych jbnitéw; .

Zviigkszenie efekbywnoscl sorpeji gazow kwasnych na jonitach
uzyskano po zasbtosowaniu do sorpcji, otrzymanych przez KunaqOE,
jonitoéw makroporowabych o znacznie bardziej rozwinigte] powierz-
chni czynne] i duzo wieksze] porowatodci w pordwnaniu z jonitami
nikroporowatymi. Srednica pordéw jonitow makroporowatych rzedu
/5~12/-1O"8 m uzatwia dyfuzje gazu do wnebtrza pordw oraz pozwala
na zwickszenie efektywnosci sorpcjl dodatkowo o adsorpcje na
scilankach w poxrach. .

Badania nad sorpcja 802 na siabozasadowym makroporowabym

anionicie Amberlyst A-21 prowadzil Laybon o'

+ Anionit ten obrzy-
myje sie w wyniku reakcji aminy drugorzg¢dowej z chloromebylowa-
nym kopolimerem styren-dwuwinylobenzen w ksztaicle pereek o

4rednicy /2~307/+10"%

m. Przed uZyciem anionit suszono przez 12
godzin w temperaturze %53 K, po czym przesiewano przez sita uzys-
kujac frakcje o okreélonej érednicy ziarn, Srednica pordw w naje

mniejsze] frakcJji wynosiia f4~8/-10"8

m, natomiast w najwigk-
szej frakeji wynosita /7—10/-10"8 m. Powlerzchnia czynna anioni-
ti wynosita 28000.mo/kg jonitu, zaé porowatosé 35 ~4SH. |
Doswiadczenia prowadzono w temperaturze 298 K i w zakresie
cisnien od 46,66 do 71982 N/m?, eliminujgc moziiwoéé zawilgoce-,
nia jonitu. Do pomiardéw prgdkosci sorpcji 802 na anionicie wy-
korzystano elektrowage Cahn’a. Na rysunku 5.6. przedstawiono z8a=
leznoéé pojemnoéci sorpeyjnej anionitu Amberlyst A-21 od $redni-
¢y ziarn i ciénienia w kolumnie sorpcyjnej. Pojemnosci sorpcyjne

anionitu Amberlyst A-21 w stosunku do dwutlenku siarki sg bardzo
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wysokie i wynoszg powyzej 0,5 kg SOz/kg jonitu, przy'stosowaniu
npjwysezych ciéniedr w koluunie sorpcyjnej oraz powyzej 0,1 kg
SOE/kg jonitu, przy sbtosowaniu cisnien mniejszych niz 133,3 me?.
Pojemnosé sorﬁcyjna anionitu o wigkszych &rednicach ziarn byla
wicksza, co wynika z wigkszej'powierzchni czynnej i porowabosgci

tych .ziammo.

gl e e =
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W czasie regeneracjl anionitu okazazo sig, Ze proces sorpcgi
302 nie jest w peini odwracalny. Nawet przy znaczne] redukcji
8 0 - ha - = 2 - - - . . : ]
ciénienia /do Q,133%3 Ii/m™/ nie mozna byto usunaé z anionitu cazej
1logci zasorbowanego 502, pomimo Ze regeneracje prowadzono przez

12 godzin, przepuszczajsc azot o temperaturze 263 K.
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Pozostatosé dwutlenku siarki po desorpeji anionitu dla ziarn
0 Srednicy ’l,O»’lO_5 m wynosiia 5,5 vala/kg jonitu, co odpowiada
w przybliZeniu jego zdolnosci wymiennej roéwnej 4,8-5,0 vala/kg
jonitu. Swiadczy to o duZym prawdopodobienstwie obsadzania grup
funkeyjnych anionitu dwutlenkiem siarki. Ilosé dwublenku siarki
zatrzynana po desorpcjl anionitu dla ziarn o Srednicy 0,25-’10"'3 m
wynosita 3,6 val/kg jonitu. Mniejszg od zdolnoéci wymiennej, nie-
odwracalng sorpcje 802 na anionitach o tej granulacji Layton |
ttumaczy wiasnosciami fizycznymi maiych ziarn anionitu. Cole'102
réwniez zaobserwowai, ze S0, nie moze by¢ cazkowicie zdesorbowa-
ny z jonitéw, lecz nie znalazi on wyraznej zaleznosci pomigdzy
nieodwracalng sorpcjg 802 a zdolnoéciq‘wymiennq badanych jonitow.

Zaobserwowane przez Laybtona obsadzanie grup funkecyjnych
anionitu dwutlenkiem siaxrki w ilosci réwnej jego zdolnogci wymien—
nej autor sprawdzit przeprdwadzajqc po:éwnawcze badania sorpcjl
80, na anionicie &wiezym i tzwe. "nasyconym dwutlenkiem siarki.
Probki anionitu o granulacjil ’1-10"5 m, zawierajacepo 100 ziarenek
jonitu SwieZego 1 pracujgcego ponad rok w cyklach sorpcji i de-
sorpcji dwublenku siarki suszyi on do statej wagi w temperaturze
%65 K. RbOznica mas obydwu proébek wskazywata na obsadzanie dwutlen=—
kiem slarki grup funkeyjnych jonitu pracujacego. Uzyskana rdz-
nica réwna 5,05 val/kg jonitu byza zgodna z doswiadczeniaml
sorpegiL 802 na anionicie oraz z jego zdolnoécig wymienng. Pordw-
naweze badania w podczerwieni obu probek wykazaly obecnosé
grup 805-2 w anionicie po desorpcjl termicznej, potwierdzajac
obsadzanie grup funkcyjnych anionitu dwutienkiem siarki w czasie
sorpcjl. Podobne zachowanie anionitbébw zaohserwowat Krejcarqo5,
k6oxy zauwaﬁyl; ze dwubtlenek siarki sorbuje sig¢ jako 805= na

stabozasadowych anionitach poliaminowych, jako,Hsoﬁ“ na silnie
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rasadovych anilonitach otrzymanych z kopolimeru Sbyrehwclv.’uv-finylo-jI
l@uzen oraz jako SO5=‘i HSOB“ na czterech innych anionitach.

W dalsze] czgécl doswiadczen nad sorpcjag 502 na anionitach
Layton :Jtosowél wyiacznie anionifi "nasycony 502“. ZaleZnofé

pojemnosci sorpeyjney ""nasyconego" anionitu Amberlyst A-21 od

cidnienia w kolumnie sorpcyjnej przedstawiono na rysunku 5.7.,

natomiast na rysunku 5.8, pokazano krzywe prg¢dkoscl procesu BOTp-—

¢ji i desorpcdi 802 na "nasyconym” anionicie Amberlyst A-21.
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KRZYWE PREDKOSCI PROCESU SORPCII | DESORPCI SO,
. NA NASYCONYM" ANIONICIE AMBERLYST A-21.

Pewna nieodwracalnoéé tego procesu Jjest wynikiem n:‘r.ezr_iacz-
nego pecznienia anionitu w czasie sorpejl /298 K/ 1 jego lﬂmvdze—
‘nia sig w czasiéldesorpcji /565 K/, co powoduje /wg I;a:;.fljorla/ 78
trzymanie 802 wewnabrz szkieletu polimeru. W warunkach doswiad—
czeh prowadzonych przez Laybona prawie caikowita sorpcja i de=-
sorpeja dwutlenku slarki zachodzi%a w czasie 120 - 240s, ‘pr_zy
czym pojemnosé sorpcyjna '"nasyconego" anionibu Amberlyst A-21
v);;r,aosila 0,224 kg ,‘302/1{5 jonitu, zag anionibu dwiezego 0,35 kg'
505/ jonitu. Layton wykazal, Ze sorpcja SO.2 na anionicie prze-
blega w dwoch etapach, z ktorych pierwszy riale:éy przypisaé ad-
Sorpe i 802 w porach anionitu, natomiast drugil - procesowi pene-—
tracji SOE do wngbrza szkieletbu polimerowego. Ponadto stwierdzil,
% predkosé procesu sorpeji dla kazdego etapu byka determinowa—
N2 predkosciag dyfuzji dwublenku siarki. Porownanie wZasnosci
Sorpey jnych "nasyconego" anionibtu Amberlyst' A-21 z sorbenbami
bradycy jnymi jak Zel kwasu krzemowego 1 weglel akbywowany mzpad;
10 na korzysé anionitu, kbéry przewyzsza wspomniane sorbenby

Prglkodeig i prostots desorpeji. Mozliwoéé wykorzystania anionitow
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jako sorbentéw ogranicza si¢ do niekich temperatur, poniewaz

ich pojemnoéé sorpcyfjna maleje ze wzrostem temperatury.

. Dodwiadczenia nad sorpcja SO, na makroporowatym anionicie
J- - 2

106. W celu zuniejszenia

Amberlyst A-21 prowadzit rdwnieZ Shulman
opordéw przepiywu.gazu przez zioze sorbenta autor prov;adzil bada-
nia w obrotowej kolumnie sorpcyjnej z ruchomg warstwg anionitu,
ktéra przesuwata sie w przeciwpradzie do kierunku przepilywu mie-
szaniny gazowe], zawierajgcej 7,60 SOE' Badania bte prowadzono
w kolwmnie o $rednicy 00,0175 m nadhylonej pod kgbem 560. W obra=
cajace] ei¢ kolumnie przesuwala sig z gbéry w ddt warstwa anionitu
0 diugosci od 0,0762 m do 0,1016 m. Caikowity czas przebywania
tej warstwy v kolumnie wynosit 240 s, zas faasa anionitu wynosi=-
ta od 0,014 kg do 0,057 kge. Nabgzenie przepiywu nlieséani.ny gazo—
wej zmienisno od 0,31:10F kg/s do 1,73.10~F kg/s. Anionit Tege-
neroweno w temperaturze 560 K powietrzem.

Poprawienie kontaktu gazu z sorbenfem Shulman uzyskal przez
zasbosowanie w kolumnie sorpcyjne] przegréd i przeweZeli.

Zaleznoéé pojemnosci sorpeyjne anionitu Amberlyst A-271 od
clénienia w bGemperaturze 298 K przedstawiono na rysunku 5.9.
Vigkszq predko$e sorpeji 50, na badanym anionicie w pordwnaniu
z badaniami Oole’aqo2 Shulman tiumaczy mékroporoﬁxatq strukturg
anionitu Amberlyst A-21. Uzyskane przez Shulmana wyniki doswiad-
czen wskazuja na mozliwoéé wzrostu wspbdiczynnika przenikania ma-
sy przy sorpcgji 802 na anionicie Amberlyst A-21 o 11 do 100 %
v zaleznoéel od rodzaju stosowanych przegrdd i przewéﬁeﬁ v ko~
lunnie. Dzigki zastosowaniu kolumn ze zioZem ruchomym Shulman
ponadto osiagnal zmniejszenie opordw przepiywu .gazu przez lcoluni—-

ny sorpcyjne oraz znaczne zmnicjszenie objebosci zloza.



L e

[ kg S0./kg jonitul
(o }
(%]

02

01 it

pojemnosé sorpcyjna

0 1333 2666 3999 5332 6,665 7998
A : 2.
cisnienie [N/An]

RYS. 5.9

ZALEZNOSC POJEMNOSCI SORPCYINEJ ANIONITU AMBERLYST A-21
OD CISNIENIA W KOLUMNIE .

W celu sprawdzenia wpiywu powierzchni i porowatoéci na ki=-
netyke 1 réwnowage procesu sorpcil Youngquiétqo7 przeprowadzik
badania nad soxrpcja 802 na mikroporowatym anionicieé Amberlyst
IRA-45. Anionit ten jest sktabozasadowym kopolimerem styren-—dwu-
winylobenzen o bardzo slébo rozwinigtej powierzchni czynnej /po-
nizej 1000 me/kg/ i minimalnej porowatodci. Pomiary predkodci
sorpcJi i warunkéw réwnowagl procesu sorpcji wykonano mebtoda gra-
tﬁmmtrybznq Z wykorzysbanieQ elektrowagl Cahn.z zapisem auboma-
tycznym. Przed uzyclem anionit suszono przez kilka dni w ﬁempe-
raturze 355 K. Doswiadczenia sorpcjli i desorpcji SO2 prowadzono
ne anionicie o érednicy ziarn O,.#Z!-’IO"3 m w temperaturze 295 K
L w zakresie cisnien od 86,65 do 19995 N/m?,

la rysunku 5.10 przedstawiono zaleznoéci pojemnosci sorpbyjf
nej anionitu Amberlyst A-21 i anionitu Amberlyst IRA-45 od Cié_.

hienia.
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ZALEZNOSC POJEMNOSCI SORPCYINE) ANIONITU A-21, [RA-45
0D CISNIENIA W KOLUMNIE . .

7 rysunku widaé, Ze pojemnoéci sorpcyjne anionitu Amberlyst 3-21
sa zhaczhle wyssze od pojemnoéci sorpeyjnych anionitu Amberlyst

TRA-45, Autor tiumaczy to bérdziej rozwini¢tg powierzchnig czyn-—
ng anionitu Amberlyst A-21. Zaobserwowana przez Youngquista

w czasie desorpecjil 50, 7 anionibow histereza potwierdza wyniki
hadaf uzyskane przez Cole’aqoa; Laytonaqo4 i Krejcaraqu, ktorzy
vykazali, ?:e'SO2 reaguje nieodwracalnie z grupami funkcyjnymi
stabozasgdowych anionilbow.

Poréwnanie pre¢dkosci procesu sorpcji SO2 na anionitach
luberlyst TRA-45 i-Amberlysb A-21 /rys.5.11/ dla btych samych wa-
runkow prowadzenia doéwiadczen, potwierdzilo przypuszczenie
Youngquista, Ze na nieporowabym anilonicie Ambérlysb TRA~45 sorp=—
cie 50, determinuje dyfuzja 50, do wngtrza szkieletu polimero-
wego, a wiec jest analogiczna do drugiego ebapu dwuétopniowej

104

sorpeji 302, obserwowanego przez Laytona na makroporowatym

anionicie Amberlyst A-21.
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KRZYWE PREDKOSCI PROCESU SORPCJI SO, NA ANIONICIE
A-21;IRA- 400 .

. 7 zyeunku 5.11 widaé, Ze poczablowa predkodé sorpeji 50, na
anionicie Amberlyst TRA-45 jest duZo mniejsza niZ na anionicie
Mmerlyéb A-21. I tak na przykiad 50% catkowibe] sorpcji 302
uzyskano na anionicie A-21 po czasie 200 sekund, podczas gdy na'’
anionicie TRA-45 po czasie ’18e104 sekund. Jednak cgzas pobtrzebny
do osiagniecia stanu rdéwnowagi prqcesu sorpaji 502 byllzbliﬁony
'.ﬁﬂ obu anionitdéw. RéZnice w predkosci procesu sorpcji Youngquist
tlumaczy réZng strmktura anilonibéw A-21 i IRA~45. Na anionicie
Anberlyst A~21 zachodzi szybka adsorpéja 802 W porach oraz wolna
dyfuzja 50, do wngtrza szkielebu polimeru, natomiast na anioni-
ciciumerlfsb IRA-45 zachodzi bylko dyfuzja SO do wngbrza
szkielebu polimeru, ktoéra jest duzo wolniejsza od adsorpcjl 50,
W porach, a wiegc debtexrminuje pf@dkoéé procesu sorpci.

sorpeje S0, na anionicie Duolite A-6 badatl ledaandbhauqoa--
Anionit Gen otraymgwan” w reakcji aminy trzecilorzgdovey z zon-
densaten fenolowoformaldehydovym charakteryzuje sig bardzo duzg
porowabodcig. Zaleznoéé pojemnodci sorpcyjnej anionitu Duolite

4~6 od ciénienia przedstawiono na rysunku 5.712.
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ZALEZNOSC POJEMNOSCI  SORPCYINEJ ANIONITU DUOLITE A-6 _ _-
0D CISNIENFA W KOLUMNIE . i

Krzywe sorpcji i desorpcjil 802 na anionicie Duolite A-6 sg po-'

' L
dobne do krzywych otrzymanych przez I..ayt;t:):::gat/loF

na anionicie it
Mnberlyst A-21. Uzyél{ane przes Vaildyanathana wyniki sorpcji ‘
i desorpcjl S0, na anionicie Duolite A-6 /TysS.5.13/ potwierdzajg
| dgwustopniowy charakter procesu sorpcji 302 na makroporowabtych

anionitach.
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KRZYWE PREDKOéCI PROCESU SORPCJI | DESORPCJI SO, NA ANIONICIE
DUOLITE A-6.
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iesaleznie od doéwiadczel prowadzonych nad wykorzystaniem
wiasnoécl adsorpeyjunych anionitéw do sorpeji 802 byty prowadzone
prace nad zbadaniem mechanizmu i mozliwoéci wykorzystania wkas-
nogci chemisorpecyjnych anionitoéow.

oy 199,110,194

prowadzit badania nad sorpcja 502 na anio-
nitach AV-17, EDE-ﬂOP i AIN-2F ﬁ formie wodorotlenowej i wgglano-

wej. Proces sorpcjl SO, na anionitach zachodzi wediug nastgpujér

cych reakecji:

2RO + 802 — R2805 + H20

gdzie: R - rodnik grupy funkecy jnej anionitu.

Dodwiadczenia prowadzono w skali laboratoryjne], przebusz—
czajgc mieszaning oczyszczanego gazu z powietrzem lub z azotem
przez kolumng sorpcyjna wypeinlong anionitem. Parametrami zmien-
nymi bytys sbgZenie poczatkowe gazu, prgdkosé liniowa gazu, wil=
gobnoéd gézu i jonitu oraz wysokosé warstwy Jonitu.

Zakres parametrdéw. zmiennych:

stezenie gazu -~ 0,5 = 20 g/mﬁ

wilgotnosé - 0 = 100%

predkosé liniowa gazu - 0,03 - 0,5 m/s

wysokogé warstvwy Jonitu - 0,01 - 0,20 m

4rednica ziarn jonibu ~/0,20,5/+10"2 m; /0,5-1,0/-107 m
temperatura - 293 & 298 K

Pojemnosé sorpecyjna w stosunku do S0, anionitu AV-1T w for=
mie OH i 005: wynosita okoko 0,25 kg 80,/kg jonitu. Zauwazono,
ze pojemnosé sorpcyjna maleje propbrcjonalnie do zmniejszania
réownowagowej wilgoci w ukzadzie. Najwiekszg efektywnosé sorpejil

wzyskiwano dla gazu nasyconego parg wodng. Stosunkowo mnie]jszy
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wplyw na pojemnoéé sorpcyjna anionitow miato stezenie 1 Gempera-

fura gazle

: Tstnienie minimuit wilgoci w uktadzie, ponizej ktorego sorp-

cja gazu na Jjonitach ulega pogorszeniu obserwowano w wiQRSZoéci

pracach dobtyczacych sorpcji gazdéw i1 par na jonitach.
Krejcar105’112 badat sorpcje 802 na anionitach w zaleznoéci

od czasu trwania procesu sorpcji, wilgotnosci anionitu i predkoé—

¢ci liniowej gazu. Aubor wykorzystat do badahn silnie zasadowe

anionity otrzymane w reakcjl kopolimeru styren-dwuwinylobenzen

5 czwarborzedowyml grupami amoniowymi w formie wodorotlenowej

oraz $rednio- i siabozasadowe anilonity otrzymane przez polikonden-

sacje epichlorohydryny i poliamin. Przed badaniaml anionity re-

generowano 44 roztworem NaCH 1 przemywano woda destylowang.

Prrzez kolumng sorpcyjng o Srednicy 2,25-10-2 m, wypeiniong anio-

nitem w ilosci 441072 n” przepuszczano z pr¢dkoscig 0,04 m/s na-

wilzona mieszanine gazowg. lieszanina gazowa zawlerakta 1% obJe

602. ZaleZnosci pojemnoscil sorpdyjnych badanych anionitéw od

czasu i wilgotnoéci pokazano na rysunkach 5.14 i 5.15.

[

ffektywnoéé pmocesu sorpcji 802 zalezy gtdéwnie od zawartosd-
¢l wilgocl w przepuszczanym gazie, przy czym najwiekszg efektyw-
nos¢ sorpcjl uzyskiwano dla gazu nasyconego parg wodng. Zmiahy
wilgotnosci powietrza w przedziale 60 do 1005 obniZajs nieznacz-
nie pojemnosé sorpcyjna anionibu, natomiast przy wilgotnoéci

454 notowano zZnaczny spadek pojemnosci sorpeyjnej anionitu
/1ys.5.15/+ Ste¢zenie S50, w gazie /0,02 - 2,5% obj./ nie miako
wiekszego wpiywu na roboczg pojemnosé sorpcyjna anionitaw /do
momentu przeblcia/, przy czym czas ochronnego dziatania anioni-

tu /czas pracy anionibu bez regeneracji/ byi odwrotnie propor—
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RYS 5.4
ZALEZNOSC POJEMNOSCI SORPCYINEJ ANIONITOW
OD CZASU TRWANIA PROCESU  SORPCJI SO,
/ zawartos¢ wilgoci w anionicie - 100 % /.

cjonalny do stezenia uoa W oczyszczane] mieszaninie gazovie].

’
&

Dla mieszaniny gazowe] o sbetepiu 2,5% obj.'SO2 i prrni el li-

]

Jiomg gazu 0,4 m/8 poaumnosé sorpcyjna silnie zasadowego anioni-

tu wynosita 80 kg SOa/m jonitﬁ /= 0,12 kg SOa/kg jonitu/. lia=
tomiast dla mieszaniny gazowej o stezeniu 0,02% obj. 002 it prgu~
Koscl liniowej gazu 1 m/s pojemnodé soxpeyjna s—srednlozasaﬂ.owego
anionitu otrzymanego przes polikondensac]e epicllil.on?obq;,-'dr.}'rly Z po-
Liaminani wynosita 120 kg uOQ/m jonitu /o~ 0,18 kg SOa/kg'joﬁibu/.

112

A - : - - L T " 4
alonity regenerowatr Krejcar 50% roztworami NH401 i HH40H-

Lmr 5 .'.‘I i “ L - : 11T .
Oirzymujde 15% rozbwory posorpcyjne siarczynu amonowego. W czasie
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ZALEZNOSC PQJEMNOSCI SORPCYJNEJ ANIONITU S8-D
0D ZAWARTOSCI WILGOCI | CZASU TRWANIA
PROCESU SORPCII SO,

‘
badan autor obserwowail wystepowanie bardzo duZych oporow prze-
piywu gazu przez warstwg anionitu, dlatego zaleca_stosowania
anionitédw do oczyszczania gazdw z 802 w maze]j skali przy niewiel-
kich predkogciach liniowych gazu. i
. Plutenl:o113 opisuje instalacje peinoprzemysiowg do oczysSz-
Czanla gazow z 802. Wsebtepnie odpylone 1 ochXodzone do bempera-

fury 303 = 313 K w skruberze zraszanym woda zanieczyszczone Eazy,

zawlerajace 0,06/ obj. 502 podawano na kolumng¢ jonitowg o wyso=

kogodi 4,6 m i $rednicy 0,6 m, wypeiniong dredniozasadowym anio-

altem AN-2F w formie OH . Jego zdolnoéé wymienna wynosi 10 val
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na kg jonitu. Anionit pracowail w cyiclu sorpcjli i regeneracji.

W procesie sorpcJi 802 zraszano go wodg, natomiast regeneracje
anionitu prowadzono 5% rozbtworem NaOH. Uzyskano caikowite oczysz-
czenle gazu. |

Kalauéinqq#

przepuszczat mieszaning gazowg o stgzeniu 0,5 =
0,8% 50, 2z pr¢dkoscig 0,08 - 0,52 m/s przez zitoze wilgotnych
anionitéw.EDE—"‘OP i AN-1, ugzyskujac efektywnosé sorpcji w grani=
cach 93,7 = 96,9%. Rezuli:at;y Ge byly gorsze od wynikow uzyska-

nych w czasie analogicznych prdéb prowadzonych przy uzyciu alka-

I

licznych adsorbentow chemicznych /efektywnosé sorpcji 99,4 = 99;9%/ |

oraz wegla aktywowanego /efektywnosé sorpcji 97,0 = 99,4%/.
Pinajevﬂ5 prowadzit badania nad 50Tpe jq 802 na anionitach
EDE-10P, AV-1T7, AN-1 1 AN-2F w formie wodorotlenowej i wegglanowej
w temperaturze 323 K i wilgotnosci przepuszczanego gazu przez
kolumng sorpcyjng rownej 95 - 98k. 'Radania polegaiy na przepusz=
czaniu przez kolumne sorpcyjng, ﬁr,ypelnionac anionitem w ilosci
’11-10"4 kg, mieszaniny powiebtrza 1 802, zawlerajgcej 0,2% .‘E-'»O2
z predkoécig 0,6 m/s. Pojemnosé sorpcyjng danego anionitu okres-
lat aubor na podstawie wynikoéw analizy gazu przed i po kolumnie
sorpcyjnej i czasu sorpcyi 802 do momentu przebicia kolumny e
Pinajev stwierdzil, %e pojemno$é sorpeyjna badanych anionitow
nie zalesy od formy jonowej jonitu /OH czy COE'""/; Najwiekszg
pojemnosé sorpcyjna w stosunku dé 802 wykazywaly sredniozasadowe
anionity EDE~10P i AN-2F /0,20 i 0,18 kg S0,/kg jonitu/. Silnie
zasadowy anionit AV-17 sorbowat 0,1 kg Soa/l{g jonitu, natomiast
stabozasadowy anionit AN-1 sorbowaz 0,04 kg,‘ SOa/l:g jonitu. Ok~
re$lenie zaleznoécili pojemnoéci sorpcyjnej od predkosci mieszani-
ny gagowej Pinajev prowadzil n.a anionicie EDE-10P. Autor wykazai

ze ze wzrostem predkosci liniowej pojemnosé sorpcyjna zmieniaia



= 190" =
sie nieznacznie /przy pr@dkoéci 0,5 m/s wynosita 0,22 kg SOszg . Ig!
jonitu, zaé przy predkosci 0,9 m/s wynosita 0,188 kg SOafkg o= '_};
nimv, natomiast efektywnosé sorpcji w analogicznych warunkéch | '
malala z 95 do 52%. Proby regeneracjl anicnitu wodg destyldwanq
nie daty spodziewanych efektédw. Caikowltg regeneracjg¢ anionitu
EDE-10P aubtor uzyskat s%osujqc 1a roztwor NaOH, zuzywajac 0,3 kg
NaOH/kz jonibu. Zmiany pojemnoéci sorpeyjne] ankonitu EDE-10P |
od wielokrotnosci Jjego wykorzystania w procesie sorpecji 50, po-

kazano na rysunku 5.16. Po odmiu cyklach: sorpcja - regeneracja, - k

pojemnodé sorpcyjna anionitu LLE-10P zmniejszata sig o 40%.
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ZALEZNOSC POJEMNOSCI _SORPCYJNEJ ANION|TU
EDE-10P W FORMIE OH 0D WIELOKROTNOSCI
WYKORZ'STANIA  ANIONITU W PROCESIE
SORPCJA - REGENERACIA.

Specjalne anionity pirydynowe majg pojemnoéé sorpcyjng rzg-
0,3 kg/kg jonibu, przy czym pojemnosé sorpcyjna nie zaleZy
ani od wilgotnosci, ani od stgizenia S0, w gazie Tt b Opbys ol
palna Gemperatura procesdw soipcjl na anionlbach jest rze@u
198 - 333K. Autarzy stwierdzajsg, %e w czasie sorpcji 80, na anio=
nitach v obecnosci tlenu z powietrza zachodzi czeéciowe utlenia- |

'nk:SOE do 805, przy czym stopied utleniania wzrasta z podwyZzsze-
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niem Gemperatury. Catkowite ubtlenienle S0, do 50, uzyskano prowa-
dzac proces sorpcji 802 na anionicie w temperaturze 353 K. Anio-
nity regenerowano roztworem HH4OH otrzymujac rozbtwory siarczynu
sgmonowego. W czaslie sorpcjil 302 na anionicie obserwowano znaczne
wydzielanie si¢ ciepita, wzrastajgce w wyniku egzotermicznej reak=-

¢ji ubleniania 50, do 505.

5.5.2., Sorpcja dwublenku wegla

Smart116 badat sorpcje dwubtlenku wegla na silnie zasadowym
anionicie Amberlite IRA-411 1 na Sredniozasadowym anionicie Amber-
lite XL-12). DOleadCueﬂla prowadzono w kolumnie sorpcyJjnej
0 érednicy O ,05 m i diugodci 0,8 m. Mieszaning badanego gazu
o sktadzie: 8,1% obje. 002, 91,%% obj. Glenu, 0,6% obj. azotu
przepuszczano z predkoscig O, 042 m/s przez Warstwg anionitu o wy-
sokoéci 0,415 m. Anionity regenerowano 4-5 % roztworem WaOH
i przemywano woda destylowang. Zaleznoéé efektywnosci sorpcjil
G0, na badanych anionitach od czasu btrwanla procesu sorpcji poka-
zano na rysunku 5.17. Wilgobne anionity sorbowaly CO, zadowalaja=
co bylko przez pilerwsze kilkadziesigqt minubt. Uzyskane wyniki poz-
wolity autorowl wyclagngé wniosek stwierdzajgey mozliwos¢ wyko-
rzystania wilgotnych anionitéw do usuwania 002 z mieszanin ga=-
zowych. Ponadto Smart stwierdzil, Ze przy stosowasniu anionitbdw
0 wigkszym ziarnie zmniejszyly sig opory przepiywu gazu przez
kolumne sorpcyjnag, lecz efektywnoéé sorpcji €O, spadta, poniewaz
ziniejszata si¢ powierzchnia. czynna anionitu. Wzrost porowabtosci
anionibu powinien zwigkszyé Jjego pojemnosé sorpcyjng, lecz moze

obnizy¢ jego selekbywnosé.
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ZALEZNOSC EFEKTYWNOSCI  SORPCJI CO, NA ANIONICIE
AMBERLITE XE-123 0D CZASU TRWANIA PROCESU.
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SORPCJI CO, NA ANIONICIE AV-17
| CZASU TRWANIA PROCESU,
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M7 yadar sorpejg CO, na silnie zasadovym anio-

Aubor pabentu
- nicie ﬂmberlite IRA-400 w formie OH , ugyskujac catkowite usunie-
cle CO, z mieszaniny gazowej pray ciagkym nawilzaniu gazu i joni-
Gl

Vulichqqa prowadzit doswiadczenia nad sorpcjg 002 na silnie
zasadowym anionicie AV~-1T7 w formie wgglanowej. Weglanowg forme
anionitu autor uzyskiwal dzialajac na niego 10% rozbtworem HaZCOE'
Pojemnosé sorpeyjna anionibu wynosiza 0,088 kg COszg jonitu.
Catkowita regeneracje anionitu osiggnieto przepuszczajgc przez
ztose gorace powletrze. Zaleinodé efektywnosci sorpeji CO, na
anionicie AV-17 w formie 005= od bemperatury 1 czasu btrwania pro-
cesu przedsbawiono na rysunku 5.18. Z rysunku widaé, Ze szybkosé
sorpc i 002 na anionicie rosia ze wzrostem temperatury. llechanizm

procesu sorpcJi 002 na anionitach Vulich przedstawia nastgpujgcos

Proces przejécia anionibu z formy OH do 005= autor uwaza jako
nieodwracalny, natomiast dalsza karbonizacjg jako typowa przemia=-
ne odwracalng. PodwyZszenle steZenia CO2 w gazie sprzyja powsba~
waniu formy dwuwgglanowej, natomiast podwyZszenie temperatuxry -
jego dysocjacji. Wilgoé zawarba‘w anionicie stanowi faz¢ posred-
nig, przez ktora zachodzi wymiana.coa migdzy anionitem 1 gazem.
Zk@olistniejq wige ze sobg 5 fazy: anionit, wodny roztwor kwasu
weglowego 1 faza gazowa /002 + H20/. Dlatego reakcje /1/ Vulich

proponuje przedstawié btrzema sprz¢zonymi procesami posrednimi:

3
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Ostatnia reakcje mozna Gakze przedstawié jako reakeje wymiany

w srodowisku wodnym:

RyCO5 + 21{(:03 e 21&1005 + COB_ /i1

Przyjmujac, %e rozpuszczalnosé 002 w wodzie pochtaniane] przez
anionit nie zalezy od zawartoscl wody w anionicie, tzn. Ze staia
révnowagl procesu /3/ nile zalezZy od stanu réwnowagl w procesie
/2/ autor stwierdza, ze przy stalej temperaturze réwnowaga reak-
'c;ji /4/ jest okreslona tylko ciénieniem' parcjalnym 002 1 nie za-
lezy od zawartosci wody w ukiadzie. lla to miejsce tylko przy bar-
dzo duze] zawarboscil 'wilgoci w uktadzie. :
1111ci1;i;pov119 badal state rownowagi i mechanizm procesu sorpeJi

na ukiadzie: anionit AV-1T w.formie (303= -~ dwutlenek we¢gla -
woda., Badania prowadzono w warunkach statycznych stosujac ’l-’lO-Z’
kg anlonitu AV-17. Uzyskane dane pozwolily autorowi na stwierdze-
nie, Ze mechanizm sorlpcjli polega na przyigczeniu zdysocjowane]
czasteczki IIECO3 do R2005 wediug nastepujgcych reakcji:

cog/g/ kS 1{20/0/ = 112005/0/

Hy003/0/ == HY 5 1'-100{

RyC05 + HY + HOO;” == 2RHCO,

R,CO; + 2HC0;” == 2RHCO; + GO =2

9 5
I‘) .
‘reper/]ao przeprowadzli badania pordwnawcze pojemnosci sorp-—

cyjnych w stosunku do 002 takich sorbentow Jjak wegiel akbywowany,
sita molekularne i anionity o rdéinej zasadowosci. Doéwiadczenia
polegaly na przepuszczaniu przez kolumne sorpecyjng o srednicy

' 0,0254 m, wypeinione] badanym sorbentem, mieszaniny CO2 i powiebt~-
rza, zavierajgeej 0,4% CO, 1 50 wilgotnosci. Najwigksza pojemnoéé
sorpcyjng, w warunkach przeprowadzonych przez Tepera doéwiadczen,

wykazaty silnie zasadowe anionity IRA-400 i IRA-910. Autor



=15 e

stwierdzit, %e stabozasadowe anionity z drugorzedowyml grupami '
amoniowymi IRA-45, XE-236, XE-2%% maja lepsze poaemnosc:l. SOrpeyJ—
ne niz stabozasadowe anionibty z trzeciorzg¢dowymi grupami amonio=-
wymi TRA-68 i IRA-9%. Sita molekularne DA wykazaly pojemnosé
sorpcyjng zblizong do pojemno$cl sorpcyjnej siabozasadowych anilo-
nitow M—za; i XE-2%6, natomiast pojemnosé sorpcyjna wegla akby-
wowanego byia najnliZsza z wszystkich przebadanych sorbentow.

Teper zauwaiyi, 2e pojemnosé sorpcyjna.anionitéw roélnie zZe WZIrOoS—
i:eﬁl zawarbosci wilgocil w anionicie. '

wEnsial, 102

prowadzit doé\ﬁ}iadczenia nad sorpcja GO2 na
anionibach: Dowex WGR, Dowex-3, deex—#, Amberlite IRA-93

iy PLI—L.CII, otrzymanych w wyniku reakcji polietyloiminy i epi-
‘chloroh:fdryny w stosunku 4,2:71. Przed uzyciem anionit zalewano
'1niozt:woﬁem KOH na okres ’iéé;odzin, nastepnie przemywano wodg
do pH=11 i zwilZzano ‘In roél:worem KCl /katalizuje reakcje hydra-
.Lac;]:l. 002/ Po wstepnym pr"vgotowanlu anionitu do procesu sorp-
¢ji umieszczano go na specjalnych sitach /tak, aby uniemozliwié
tworzenie si¢ kanazdw/ w kolumnie sorpcyjnej o érednicy 0,044 m
na wysokoéé 0,048 m. Dodwiadczenia nad sorpcja 002 na anioni-
bach prowadzono przy parametrach zmiennych takich jak: sbtg¢Zenie

004, predkosé liniows gazu, temperstura, czas kontakbtu 1 zawar-

2!
tos¢ wilgocl w przepuszczanym przez anionit gazie.
Zakres parametrdéw zmiennych:

stg¢zenie CO, W gazie L mae 1,0 %

/2,36=14,16/.10~7 w/s

nat¢Zenie przepiywu gazu

predkosé liniowa - 0,016 ~ 0,093 m/s
czas kontaktu | =098
vilgotnosé gazu -0~ 100 %

bemperatura - 273 = 543 K
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!
7 przebadanych przez Webera anionitéw najlepiej sorbowai dwubtle-
nek wegla anionit PEI-ECH. Zaleznoéé pojemnoéci sorpcyjnej anio- i
nitu PETI-ECH od temperabtury i sbtezenia CO2 w gazie, przy wilgot-

nosci 100 % przedstawiono na rysunku 5.19,

—
o
ey

pojemnos¢ sorpcyjnal val CO,/kg pritu ]

1-273K
2-293K
3-313K
4 - 343K

¥ mieszaniny
gazowe) 100%

0}

01 f 10°
stezenie CO,w gazie [ % ]
RYS 519

ZALEZNOSC POJEMNOSCI SORPCYJNEJ ANIONITU PEl- ECH
OD TEMPERATURY | STEZENIA CO; W GAZIE /wilgotnog¢-100% /.
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Aubor uwaza, zZe anionit ten z powodzeniem moZe konkurowaé z inny-
ni metodami sorpcyjnymi oczyszczania gazdéw z dwutlenku wegla, za-
pewnigjac wysokg efekbywnosé sorpcji.
Na podstéwie przeprowadzonych doéwiadczen postuluje Weber
czterostoPniowy mechanizm sorpcji 002 na anionicie:
1. Absorpcja 002 ze strumienia gazu przez bionke cieczy otacza=-
jaca kuleczki anionitu.
2. Przejscie 002 przez blonke cieczy do powierzchni anionitu.
3¢ Dyfuzja czgsteczek CO, 2 powierzchni jonitu do jego wnetrza
zgodnie z prawem Ficka.

4. Szybka reakcja czasteczek 002 z grupami funkcyjnymi anionitu.

C02 + H,O = H

i ¢ + -
o CO3 + BaNH OF ! ™ smpee R3NH HCO5 + HQO

2
Otrzymane przez Webera dane kinebtyczne bardzo dobrze kore=

lujg z posbulowanym modelem sorpcji CO, na anionitach, opartym na

dyfuzyjnym przenikaniu 002 przez warstwe gazu, warstwe wody

L czgstke anionitu, z tym ze dyfuzja w obrgbie czasbki anionitu

jest procesem determinujacym szybkosé catego procesu sorpcji.

5.3.5., Sorpcja tlenkéw azobu

Sorpcje tlenkéw azobtu /NO2 lub NO+N02/ z mieszanin gazowych
prowadzono na anioniltach w formie wodorotlenowej. lMechanizm tego

110,111

procesu wg Vulicha mozna przedstawié nastepujgcymi reak-

cjamis
2ROH + 2NO2 = RNO5 + RNOE + HEO

2ROH + NO + N02 e 2RN02 + H20
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Aubor przepuszczat przez wilgotny anionit AV~1T7 mieszaning gazo-
wg 0 stgzeniu 0,01 - 0,1 kg NOz/m5 z predkosciag liniowg gazu
0,05 m/s, oslagajac efektywnoéé sorpcji 99,4 - 100%.

Rowniez Tﬁrkblmezlla3 prowadzgc badania nad sorpcja btlenkbw
azobu na silnie zasadowym anionicile Amberlite IRA—&dO uzyskaz
catkowite usunigcie tlenkéw azotu z mieszaniny gazowej..

124"prowadzil dofwiadczenia nad sorpcja tlenkoéw azotu

Rozajev
z przemysiowych gazéw odlotowych zakiaddw kwasu azotowego na anio-
nitach AN-23, AN-25, AV-16 i AV-17. Autor stwierdzik, Ze sorpcja
blenkow azotu na silnie zasadowych anionitach AV-16 i AV-17 za-
chodzi catkowicie z ubtworzeniem kwasu azotowego, natomiast na
stabozasadowych anionitach All-23 i AN-25 sorpcja tlenkoéw azotu
nie byta zupeina, o czym swiadczyla obecnosé NO w gazie po kolum-
nie sorpcyjnej. Do przeskoku sorbowaio sie 60/ tlenkdéw azobu za-
wartych w gazie, natomiast 40j uchodzito w poétaci O do abtmos-
fery. Rizajev tiumaczy takie zachowanle si¢ anionitéw rozkiadem
kwasu azobynowego z wydzieleniem NO. Catkowita pojemnosé sorpeyg-—
na anionitow AN-2% i AN-25 wynosita 0,47 kg HNO5/kg jonitu, co
odpowiada 0,5 kg N205/k5 Jonitu. Regeneracje anionitow prowadzono
najpierw woda, odzyskujac 40/ zasorbowanego HNOB,'a nastegpnie
0,2 - 0,5n roztworem NaOH.

Plechotkinq25 badal sorpcje btlenkdédw azotu na wilgotnych
anionitach AV-17 i EDE~10P. lMieszaning powiletrza i tlenkoéw azotu
przepuszczaz autor przez warstwe anionitu o wysokosci 0,04 - 0,1m
z predkoscig od 0,005 do 0,06 m/s. Doswiadczenie trwato do przes-
koku tlenkéw azotu za kolumng sorpcyjna /do stgzenia 0,005 g/mﬁ/.
a podstawie otrzymanych wynikow autor stwierdzil, Ze anionit
EDE-10P w procesie sorpcjl tlenkdéw azotu ma lepsze wiasnoséci sorp-

cyjne od anionitu AV=17 a proces sorpcjli tlenkéw azotu jest naj=
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bardzie efektyﬁny przy matych predkosciach liniowych gazu i ste- |
zenlach tlenkdw azobu poniZe] & g/mﬁ. Ujemny wpiyw wysuszania siél}
éﬁﬂnibu W czasie proéesu sorpcjl na Jjego pojemnosé sorpcyjna I
Plechotkin eliminuje przez wsbtgpne nawilZzanie mieszaniny gazowe]
podawanej na kolumng sorpcyjni. I '

Doswiadczenlia nad sorpcja N02 na anionitach typu Amberlyst;wf~
A-21, A-26, A-27 1 A-29 oraz na anionicie Duolite A-6 w tempera;'r
turze 308 K 1 przez co najmniej 24 godZiﬁy prowadzii Vaidyanathan
ﬁoﬂ . Poréwnanie krzywych predkoéci sorpcji N02 badanych anioni—

50w przedstawiono na rysunku 5.20. : ,

§ 10

=
z‘h
08}

Anionity :
_ 1-A-21
- :_ 2-A-26
—
4-A-28

2 18 24 8036 42 4B 54
RYS. 5.20 czas [sec 10]

POROWNANIE KRZYWYCH PREDKOéCI SORPCJI NO, NA ANIONITACH ;

TEMPERATURA 308 K, CISNIENIE 1066,4 N/,
Zz danych doéwiadczaluych obrzymanych przez aubora wynika, Ze
wezystkie przebadane anionity charakbteryzuja si¢ bardzo dobrymi
wtasnosciami sorpcyjnymli w stosunku do HOB' Najlepie] Jjednak
sorbuje H02 anionit'hmberlyst A=2T7, pomimo Ze Jjego pojemnosé
sorpcyJjna /0,21% kg NO,/kg jonitu/ nie byka najwigksza w pPoOrov—-
‘haniu z pojemndéciq sorpcyjna pozostazych anionitéw /A=-21 = 05205

126 = 0,309, A-29 - 0,187 i Duolite 4~6 =~ 0,419 kg NO,/kg jonitu/.
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rachowanie sie anilonitoéw w crzasie desorpcj:’t.. IIO2 pokazéno na przykza-
dzie krzywych predlzosci sorpeji i desorpcjil 1”‘1'02 ﬁa .anionicie

IJulolite A-6 /r,ys.5.2’l/: Anionit Duolite A~6, posiadajgcy najwigk-
829 ‘zojem_uoﬁsé sorpcyjng w stosunku do 1~TC)2 zatrzymuje w procesie
desorpci 87% dwubtlenku azobu, natomiast Amberlyst A-29, ktory

niat najmniejsza pojemnosé sorpcyjna atrz}muae 575 dwutlenku

azotu. Te niekorzystne charal:bemstyki desorpcji 1702 przebadanych
anionitdw Vaidysnathan tiumaczy nieodwracalnoécig procesu sorpcji

determinowana obsadzaniem grup,funkcyjnych anionitu.

2 10
3 o sorpcja B o]
e « desorpcja
3
1| St
0.“"'
1] E SR EL L AR
% :
6 60 600 3000
[czas] [sec ]
FWS 5.21 '

KRZYWE PPEDP’OSCI SORPCJI | DESORPCJI NO, NA ANlONlCIE
DUOLITE A-6 ;TEMPERATURA 308K ,CISNIENIE 1006, 4 NI
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5,5.4. Sorpeja chlorowcowodorow

Richter126 przepuszczajac mieszaning powiebrza i par kwasu
Qﬂnego o stezeniu 550 g HCl/m5 przez wilgobtny silnie zasadowy
anionit w formié wodorotlenowe] /OH / 6siagnal 99,8 - 99,9 %
efektywnosé sorpcji par kwasu solnego. Robocza pojemnoéé sorpeyd—
pna anionitu /do przeskoku/ w stosunku do chlorowodoru byia rzedu
0,34 kg HCl/kg jonitu. W czasie regeneracji anionitu roztworem
wodorotleﬁku sodowego 85% zawartego w ahionicie HCl przechodziZo
do roztworu, a anionit pbnownie uzywano do sorpcji HCI1.

VulicthT

prowadzilt badania nad sorpcja chlorowodoru z mie-
szaniny gazowe] na silnie zasadowym anionicie AV-1T7 w formie
chlorkowej /Cl™/. Przez kolumng sorpcyjna o érednicy 0,014 m,
wypeiniong anionitem w ilosci 6,5-10_3 kg przepuszczai mieszanir
ny powietrza i chlorowodoru o stezeniu 25-10"3 kg I—ICl/m3 i o za=-
vartosci wilgoci ’15-'10"5 kg HEO/m3 z predkoscig liniowg gazu
0,17 m/s. Srednica ziarn anionitu wynosika /0,5-0,7/.10‘5 I
Pojemnoéé¢ sorpecyjna anionitu AV-17 w formie Cl wynosita 0,14 -
0,18 kg HCl/kg jonitu [12@]. W czasie regeneracjl anionit przemy-
wano wodg osiggajac caikowite zdesorbowanie zawartego w anioni-
cie HCl. Po pigciokrotnym cyklu sorpcja — regeneracja Vulich

nie obserwowai spadku efektywnoséci sofpdji,-sorpcja chlorowodoru
byta calkowita.

e P R 0
Podobne zjawiska obserwowail Vulich -

badajgc sorpcje fluo~
rowodoru na anionicie AV-17 w formie fluorkowej /F /. Robocza po-
Jeinogé sorpeyjna anionitu AV-17 w formie F~ bya rz¢du 0,26 kg
IF/kg jonitu, zas jego calkowita pojemnodé sorpcygjna byza rzgdu
0,44 kg HI/kg jonitu. Dodwiadczenia prowadzono na anionicie o Wy=—

sokogei 0,05 - 0,07 m z predkoscia liniowa gazu 0,2 m/s.

L
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W pracy [’129] Vulich prowadzii badania nad sorpcjg fluorowodoru

z mieszaniny gazowej na anionitach AV-1T, AV-17P, EDE-10P, AN-2F,

Ai=1. Sredniozasadowe anioniby EDE-10P i AN-2F wykazywaly robo-

¢za pojemnosé sorpceyjng w stosunku do fluorowodoru rzedu 0,32 kg
ii/kg jonitu oraz catkowita pojemno$é sorpeyjng rzedu 0,84 kg

Of/kg jonitu. Aubtor stwierdzii, Ze zmiany steZenia HF w mieszani-
nie gazovied /2~-'i’/-»'10"5 kg HF m5, nat¢Zenia przepiywu gazu /3,3 - |
15,5/-’10"5 mz)/s L wysokosci warstwy anionitu /0,04 - 0,12 m/ nie

povioduja zmian pojemnoéci sorpcyjnych anionitu o wiecej niz + 10%.

120

Réwniez Zagorskaja obtrzymata state wartoscli pojemnogcl sorp-
cyjnych w stosunku do fluorowodoru na anionitach AV-17 i AV-1TP
przy zmiennych stezZeniach fluorowodoru w gazie od O,5-’IOM5 do
5-'10_5 kg H_'ﬁ‘/mz). Autorka uwaza, zZe ta statosé pojemnoéci sorpcyj-
nej potwierdza chemiczny charakter sorpcji HF.

Baranovekij 2 na podstawie przeprowadzonych badan nad sorpcja

HF z roztwordw wodmych na anionitach AV-17 i EDE-10P stwierdzii,

Ze pochtanianie HF zachodzi wediug mechanizmu sorpcji molekular- 1
nej z ubworzeniem komplekséw III' z amoniowymi grupami funkcyjnymi
anionitow.

W celu okreslenia pojemnoéci sorpcyjnych anionitoéw w réznych
formach jonowych /OH , 005“, ¥, Cl7, Br:, J7, 80,7, 0104“/
W stosunku do f£luorowodoru Ze;gorsli&j&qEO badata proces Isorpcji i
fluorowodoru z gazu na anionitach AV-1T7, AV-17P, AN-2F, LDE-10P,
A=1 1 AN-21. FPorme¢ wodorotlenowa i weglanowg anionitu uzy skiwa-
00 przemywajac anionit w warunkach dynamicznych roztworami NaOH |
iHaECO;B’ natomiast pozostate formy otrzymano dziatajac na anio=-
nit w formie weplanowe] odpowiednim kwasem w warunkach statycz-

yeh. Doswiadczenia prowadzono przepuszczajac mieszaning gazowsg
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§ sbeenin /3,5-4,0/+10"2 kg HF/m> i wilgotnoSci /11-12/:1072 kg
I%O/m przez kolumneg orpchnQ o $rednicy 0,023 m, wypeiniong
anionitem /0,01 kg/. Natezenie przeplywu gazu wynosito 8,3-10 2
n3/s, temperatura 298 K. Najwicksze pojemnoéci sorpcyjne wykazy-
waly silnie zasadowe anionity w formie F . Robocza pojemnosé sorp-—
cyjna anionitéw o rdznej forumie jonowej wynosiia od 0,25 kg HF/kg
jonibu do 0,4 kg.Hkag jonitu.

I'echanizm sorpcji chlorowcowodoréw Zagorskaja i Vulichqqo
przedstawili na przykladzie sorpcji fluorowodoru na anionicie "
v formie T s

RE = nH

Q 4 nHE —

2
7 réwnania tego widaé, Ze pojemnosé sorpcyjna anionibtu w formie

I~ zalezy od stophia nawilgocenia anionitu. Anionity regenerowa-
no przemywajac je wodg i 0,7n roztworem Naacoa, przy Cczym mozna

uzyskaé nawet 10% roztwory HF lub HCl. Zregenerowane anionity

catkowicie odzyskuja pierwotna pojemnosé sorpcyjng.

5.3.5. Sorpcja siarkowodoru i dwusiarczku wggla

Krejcarqo5 prowadzit badania nad sorpcja siarkowodoru na
silnie zasadowych anionitach S$8-D i 88-TM w formie OH , otrzyma- - |
nych z kopolimeru styren-dwuwinylobenzen. Przepuszczajgc miesza- ﬂ
ning gazowg o sbeZeniu 0,25 obj. H,S i wilgotnosci 75 - 0 0% i
z predkoscig 0,5 m/s przez warstwg anionitu Krejcar uzyskal cal-
kowita sorpcje siarkowodoru przez okres ponad ’lB-’IO3 sekund.

Réwniez THrkBlmez 122

prowadzgc badania nad sorpcja HES na
silnie zasadowym anionicie Amberlite TRA~410 w formie OH  uzyskak

catkowite usunigcie HES z mnieszanlny gazowej przepuszczane]
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przez warstwe anionibu. Pojemnosé sorpeyjna anionitu Amberlite
IRA-410 w stosunku do siarkowodoru wynosita 0,05 kg Hgs/kg Jjonitu.

| Prowadzone przez'Vulichaqog"q11’152

dogwiadczenia nad sorp-—
cﬁyHES na anionitach o rdéZnych formach jonowych wykazatly, %e naj-
lepszym sorbentem siarkowodoru Jjest poliaminowy anionit EDE-10P

w formie OH , otrzymany przez polikondensacje epichlorohydryny

z poliaminami. Przez kolumng sorpcyjng o érednicy 0,046 m, wypei-
niong wilgotnym anionitem o wysokogci 0,15 m, przepuszczano z pred-
 koscig 0,2 ,m/s mieszaning gazowg azotu i siarkowodoru, o steZeniu
0,01 kg HyS/m’ i wilgotnoéei 0,02 kg H,0/m’. Czas konbaktu gazu

z anionitem wynosit 0,75 s, zas efekbywnosé sorpcji stvanosila
99,9%. Anionit regenerowano 0,5n roztworem NaOH o natgzeniu prze-
pywu 0,5*10_5 m?/s, otrzymujac roztwdr posorpcyJjny siarczku so-
dowego. Analogiczne wynikl uzyskat Vulich przy sorpcji HES z mie=
szaniny gazowe] 2z powietrzem. INa podstawie przeprowadzonych dos—
viadezen Vulich stwierdzii, %e pojemnosé sorpcyjna anionitow .

w formie wodorotlenowej zalezy od stezenia Has w mieszaninie ga-
zowe]j. Przy zawarbtosci ok. 1% obje. st w mieszaninie gazowe]j cai—~
kowita pojpmnoﬁé sorpcyjna anionitbu EDE-10P w stosunku do Hgs Wy=—
nosita 0,07 kg st/kg jonitu, natomiast Jjego robocza pojemnoéé
sorpcygna - 0,055 kg HZS/kg Jonitue

152

Paez prowadziit badania nad sorpcjg Has z mieszaniny gazo=-

wej z powietrzem, o steZeniu /1—20/-10“9 kg HQS/mE- POJéMHOéGi
sorpcyjne przebadanych anionibow w stosunku do Hes by*y nastepu—
Jace: |
Auwperlite TRA-400- 0,047 kg H,S8/kg jonitu,

fmberlite TRA-410- 0,040 kg Hgkag Jjonitu,

Dowex %€ ~ 0,029 kg H,5/kg jonitu,

Dowex 2x - 0,026 kg HES/kg Jjonitu.
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Stezenie siarkowodoru w gazie przed i po kolumnie sorpcyjnej 0z~
naczano kolorymetrycznie jako biekit metylenowy. Regeneracj¢ anio=
nitu prowadzono 4n roztworem NaOH. We wszystkich przypadkach de-
sorpcja HyS z anionibtéw wynosita 100/%.

I-‘ollio@b"ﬁg' prowadziz dosSwiadczenia nad sorpcja HES na anio=
nitach makroporowatych Amberlyst XN-1007 i Amberlyst A-27, otrzy~
nanych w reakcji kopolimeru styren-dwuwinylobenzen z czxvrarto:}:'ze;—
dowymi grupami amoniowymi w formie Cl™ . Anionity te charakteryzo-

waly sig nastepujgcyml wiasnoéciami:

Amberly st XN-1007 Amberlyst A-27

Gestosé nasypowa /kg/m5/ 810 550
Powierzchnia czynna /mgflcg/ _7:-104 4,6-’]04
Porowatosé /m’por/m’ jonitu/ 0,29 0,51
$rednica por /m/ | 4,8-’10"8 8,1-10-8
Pojemnosé sorpcyjna /val/kg jonitu/ 4,2 2,5

Doéwiadczenla polegaty na przepuszczaniu przez kolumne sorp-
cyjna, wypeiniona suchym anionitem, mieszaniny siarkowodoru i osu-
szonego azotu, zawierajgcej 0,5 & 44000 obJe HES przy nastepujg-

¢ych parametrachs:

Srednica 'lcolumnyh sorpcy jne; - ’12,7-’10"'5 m
Objebosé anionitu w kolumnie - 8:107° w’
ysokoéé- warstwy anionitu _ ~ 0,63 m
llatezenie przepiywu gazu w czagsie adsorpcji - ’1,67-10“6 mE’/S
Predkosé liniowa gazu - 0,013 n/s

Czas kontakbtu gazu z anionitem - 48 s

Natgzenie przepitywu gazu w czasie desorpcji - 1,67-’10"'7 ma/s
Temperatura adsorpcjil : ~ 293 - 298 X

Pemperatura desorpeji - 373 - 383
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/
gtgzenie siarkowodoru w gazie oznaczano jod.omebx:ycznié. Badania
aisorpcdl prowadzono do chwili wyrdéwnania sie stezeh w sbtrumieniu
@oplyvv'a;] gecym 1 o-dplywajqcym z kolumny sorpcyjnegs. Desorpecja I—IES
7 anionitu zachodzlia w wyniku przepusgzczania przez kolumng gorg-

cego poviebrza
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ZALEZNOSC ADSORPCJI H,S NA ANIONICIE AMBERLYST A-27
OD STEZENIA HS W STRUM[ENIU AZOTU,
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stezenie HS w gazie za kolumng
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ilos¢ przepuszczonego azotu (2% HZSl A m10°7]
RYS, 523

ZALEZNOSC ADSORPCJI H,S NA ANIONICIE AMBERLYST A-27
OD STOPNIA OBSADZENIA KOLUMNY,
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Wyniki sorpcji siarkowodoru na anionicie Amberlyst A-2T
v zaleznogci od steenia w sbrumieniu przepuszczanego gazu przeds&é
tavia rysunek 5.22, nabomiast zalezno&é adsorpcji siarkowodoru
od stopnia obSadzania kolumny na anionicie Amberlyst A-27 przeds-—
bawia rysunek 5.23%. Charakbterystyke pracy kolumny z anionitem
imberlyst A-2T7 w czasie desorpcjl siarkowodoru przedstawia zysuﬁ;}i
nek 5.24, Wyniki adsorpcji i desorpcji siarkowodoru na aﬁionibacﬁt

imberlyst XW-1007 i Amberlyst A-2T zebrano w tabeli 5.1

l
|

w
o
|
{

o
o

stezenie H,S w azocie [%o0bj. ]

10

0 05 e
ilod¢ przepuszczonego azotu [ m-10]
RYS, 524

DESORPCJA HS AZOTEM W TEMP 373K,
NATEZENIE PRZEPLYWU AZOTU -1,710 m¥s. 'l

7 przedstawionych danych wynika, Ze anionit Amberlyst XW-1007
wykazuje znacznie wigksze pojemnoscl sorpcyjne w stosunku do H25
niz anionit Amberlyst A-27. Niski procent desorpcji Hgs Zz anioni-
tuw czasie pierwszego cyklu jeQO'regeneracji gorgcym powiébfzem
Pollio tlumaczy“nieoéwracalnoécia procesu sSorpcji determinowang

obsadzaniem grup funkcyjnych anionitu siarkowodorem. Natomiast
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\ i Tabela 561
'ﬂmpc$1lls na anionitach Amberlyst XN=-1007 i Amberlyst Amgr

: Tempe- Tlogc ga= Adsorpcja Desorpcja Procent
nionit .Oykl °  ratura zu 2% Ho5 HES H25 desorpeji
i 4 gt n” val / kg val / kg %o
Amberlyet 1 297 0,0137 0,57 0,39 69
Kil=1007 2 298 0,0096 039 0,32 82 ‘
jmberlyst 1 299  0,0050 0,31 0,18 ipg
A=27 . 2 299 06,0050 0,30 0,26 87
3 299 0,0050 O 300 0,24 80
brak cokkowitej desorpeji w kolejnych cyklach regenerchi anionitu
autor tiumaczy stratami siarkowodoru do otoczenia w czasie prowa-= |

drenia procesu desorpcji.liptyw cisnienia na adsorpcje HES na anio= |
nitach ilustruje izoterma adsorpeji HES na anionicie Amberlyst

/i=1007 przedstawiona na rysunku 5.25
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ciénienie w kolumnie [ N/m-:10]
RYS. 8§25 ' ;
ZALEZNOSC  POJEMNOSCI SORPCYJNEJ ANIONITU AMBERLYST :
XN-1007 0D CISNIENIA W KOLUMNIE, 4
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zxjsunku wynika, %e pojemnoéé sorpeyjna anionitu Amberlyst XWN-1007
m?uie ne wzrostem 01sqienia w kolumnie. W czasie okreslania Wply*,l
mu natezenia przepiywu gazu na pojemnosé sorpeyjng anionitu

imberlyst XW-1007 Pollio zaobserwowak Spad;k jego pojemnogci sorp-
vinej ze wzrostem nate¢Zenia przeptywu gazl.

Ta podstawie przeprowadzonych doswiadczen Pollio stwierdza,1 f“
se proces sorpcjl siarkowodoru na anionitach nie ogranicza sig wy-:
hmznie do adsorpcji fizycznej, lecz znaézny udziat w btym procesie
naja grupy funkecyJjne anionitu. Osiggniete przy cisnieniu ?,3-105f‘
mm@ obsadzenie siarkowodorem anionitu Amberlyst XI-1007 byio rzg-—.
du 40/ pojemnosci éorpcyjnej, t.je ponad 2 razy vigce] niz w wa- .
runkach normalnyche. Pollio spodziewa sie przez odpowiedni dobdr
varunkow prowadzenia procesu sorpcji osiagngé obsadzenie siarkowo-
doru na anionicie Amberlyst XU-1007 w granicach 100/ jego pojemnos—
¢i sorpcyJjne.

u_UjGnathan108

badaz sorpcje H,S na silnie zasadowym anioni-
cie Amberlyst A-26 o bardzo dobrze rozwinigte] powlerzchni czynnej,
ktora wynosita /2,5 o 5,0/404 mz/kg jonitﬁ. Zaleznosé pojemnoscil

sorpeyine]j anionitu Amberlyst A-26 od ciénienia w kolumnl przeds—

bawia rysunek 5.26.
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ZALEZNOSC POJEMNOSCI SORPCYJNEJ ANIONITU AMBERLYST A 25

;i"" 0D CISNIENIA W KOLUMNIE
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7 rysunku widaé, 2Ze pojemnosé soipcyjna anionitu Ambérlyst A-26
spada ze wzrosbem temperatury i przy cisnieniu 5'55.104 N/m? wy—lt‘y
posi 0,47 kg H,8/kg jonitu w btemperaturze 298 K oraz 0,24 kg :
'}bs/kg jonitu w temperaturze %08 K. Krzywe predkoéci sorpcji HyS
na anionicie Amberlyst A-26 przedstawione na rysunku 5.27 wskazu-

ja na ztozono&¢ mechanizmu procesu sorpcji H,S na anionitach.

§10 T
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RYS.527 :

KRZYWE PREDKOSCI SORPCJI H,S NA ANIONICIE AMIBERLYST A-26 .
Ponimo wysokich pojemnos$ci sorpcyjnych w stosunku do HES anionit
Amberlyst A~26 wykazuje bardzo niskie charakterystykl prgdkosci
procesu sorpcji w zakresie cisénlen /5,9 - 501,2/0102 H/mg, co
zdaniem aubora ogranicza mozliwoéé szerszego zastosowania anlo-
nitu.

lozliwosé wykorzystania anionitéw do pochianiania par dwu-

136

o
siarczku wegla ukazuje Klemen . Prowadzit on badania nad sorp=—
¢ja dwusiarczku wegla na anionicie Amberlite IRA-410 w formie
slarczkowej. Tworzgcy sie jon tiloweglowy wymywany byZ roztworem
vodorotlenku sodowego.
Przeprowadzone przez éapling157 wstepne badania nad usuwaniem
dwusiarczku wegla 2z roztwordéw wodnych i mieszanin paroonPOWietrz—

nych na anionitach wykazaly, ze pary dwusiarczku wegla przechodzgc



imzez kolumng sorpcyjng wypeiniong anionitem NO sorbujg sie cai-
kowicie, zmieniajgc przy btym barwe anionitu na 2z6itg. Przy diusi-
azym czasie kontakbu mieszaniny powietrza i dwusiarczku wegla

z anlonitem jego gbérne warstwy zmienialy barwg na zielona. Syste-
natyczne badania nad sorpcJjg 082 5aplina138 prowadzita z rozbtwo-
row wodnych w warunkach statycznych na anionibach:'skabozasadowych
A=%. 1 MMG-1, Sredniozasadovych — NO i LEDE-10P oraz na silnie za=
sadowym — SDTII. Doswiadczenia prowadzono na anionitach w formie
OH « W ceiu poréwnania wiasnoéci adsorpcyjnych anionitdéw w sto-
sunku do CS, éaplina prowadzita réwnolegle dogwiadczenia z wes—
lem akbtywowanym AR-3%, jako najbardziej aktywnym z btradycyjnych °
sorbentéw dwusiarczku veggla. Doéwiadczenia trwaly od 12 do 48 go=
dzin. lla podstawie przeprowadzonych badan 6aplina wykazaia, ze
fmjemnbéé sorpcyjna anionitéw w stosunku do CS, jest wyzsza od
pojemnosci sorpeyjnej wegla akbtywowanego. I tak w temperaturze

29% & w warunkach stabycznych anionit NO sorbuje 0,136 - 0,14 kg
052/kg jonitu, podczas gdy wegilel akbtywowany AR-3 pochiania 0,102 -
0,117 kg CSE/kg sorbentu. Stwierdzono ponadto, Ze sorpcja dwu-
siarczku wegla na anilonitach nie zalezy od zasadowosci anionitu,
natomiast Jjego pojemnosé sorpcyjna rosnie ze zwigkszeniem stgie-

? w rogt-

nia CS, W roztworze. Przy sbgﬁeniu 0,37 = 0,46 kg CS,/m
worze pojemnoéé sorpeyjna badanych anionitéw wynosiza 0,05 =
0,075 kg CSe/kg jonitu, natomiast przy steZeniu 1,25 - 1,34 kg/m3
byta rzedu 0,2 - 0,25 kg Cse/kg jonitu. 5aplina wykazata, %e przy
stezeniu 1,5 kg CSE/m5 w roztworze w warunkach statycznych prowa-
dzenia badan 1 w temperaturze 2935 K pojemnoéé-sorp:yjna badanych
anionitow osiggata wartosé 0,25 - 0,33 kg CSafkg jonitu. ROwno-
czeSnle stwierdzono, Ze efektywnosé sbrpcji dwusiarczku wegla

malata z 77 do 44% ze wzrostem steZenia 082 w roztworze. Zmiany

4
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' v
barwy w czasle trwania procesu sorpcjl Caplina btiumaczy reakcja

dmusiarczku wegla z grupami funkeyjnymi anionitu z utworzeniem

ksantogenilanows
NHR
4*8 -
RNH, -+ C\\ — S = C\\
\\‘S SH
S NR
7~ e
RNH + C\\\ = S = C\\
: \\‘S SH

Regeneracje anionitéw,'ktéra polegata na'rozloﬁeniu ksantogenia~
noéw do 082 i H28 prowadzono dziatajac na anionit 1% roztworem
kwasu solnego lub parg wodha. Pojemnosé sorpcyjna énionitéw nie
pogarszata sig po ich regeneracji. Zbadano takze wpiyw czasu

i temperatury na proces sorpcji dwusiarczku wegla na anionitach
stwierdzajaec, Ze sorpcja CS, na $redniozasadowych anionibach NO

i EDE~10P zmienla si¢ nieznacznie w czasile, natomiast na siabo-
gasadowych anionitach AN-1 1 IiG-1 podwyZsza sig¢ w czasie. Zmiana
temperatury procesu wykazuje isbtobny wpiyw na sorpcje dwusiarcz-—

P

ku wegla. Przy Gemperaturze 315-318 K pdjemnoé' sorpcyJjna anioni-
tow wzrasta o 50 /do 0,55.kg CSa/kg jonitu/ w pordwnaniu z po-
jemnoéciami uzyskanymi w temperaturze 273 K.

Na rysunku 5.28 przedstawiono wyniki sorpcji 082 uzy skane

a5 R : ke
29 na silnie zasadowym anionicie Dowex 1x8

przez Dolby?ego
r;fbrmie 0104", Cl” i OH™ z roztwordw wodnych w warunkach sta-
tycznyche. Rozbtwory wodne dwusiarczku wegla przygotowywano w ten
sposOb, Ze przez kolbg z woda przepuszczano azot nasycony dwu-

slarczkiem weglas Wilgotny anionit /0,02 kg/ mieszano z 104
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czas trwania procesu sorpgji [ec]
RYS, 5.28

ZALEZNOSC POZOSTALOSCI CS, W ROZTWORZE OD CZASU TRWANIA
- PROCESU SORPCJI CS, NA ANIONICIE DOWEX 1x8 W FORMIE ClQ,

CL,0H™

roztworu w temperaturze 29% Ki Po rdinych okresach. czasu od roz-—
poczecia procesu sorpcji roztwor uwalniano od anionitu, przepusz-—
¢zano azot 1 analizowano kolorymebryCZnie dwusiarczek wegla jako
ksantogenian ébylu. 7 wynikoéw sorpcji 082 przedstawioﬁych.na ry-
sunku 5.28 wynika, %e proces sorpcji CS, na anionicie w foxmie
mf'koﬂczy sie po 600 sekundach. ROwnieZ w znacznych iloéciaﬁh
sorbuje dwusiarczek wegla anionit w formie 0104_ i Cl . W dos-
iadczeniach z anionitem w formie Gl  Dolby nie wykryl Zadnych

talorkow w rozbtworze, co jego zdaniem wekazywaloby, Ze mechanizm '

- Procesu sorpcji.CS, na anionitach jest typu niejonowego.
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Na podstawie otrzymanych wynikéw Dolby stwierdzi, Ze proces
sorpcji dwusiarczku wegla na anionibach ma charakter adsorpcji.
molekularnej oraz Ze ilstotny udziat w procesie ma strui{tura anio=-
nitu. Natomiast fakt, Ze sorpcja dwusiarczku wegla na anionicie
w formie wodorotlenowe] jest skubeczniejsza w pordéwnaniu z anioni-
tem o innych formach jonowych Dolby txumaczy reakcjami wtérnymi,
ktore zachodzg migdzy dwusiarczkiem wegla i jonami wodoroﬁlenowy-
ni anionitu z utworzeniem siarczkoéw, weglanéiv, dwut ioweglandw

1 tréjtioweglandw,

5.4, Ombéwienie wynikéw badan nad sorpcjg gazdw kwasnych na

anionitach

Analiza przedstawionych publikacji pozwala na stwierdzenie,
ze obecnie mimo doéé znacznej iloéci prac dobtyczacych sorpeji
gazébw kwagnych na anionitach nie mozna jednoznacznie okreslié
nechanizmu btego procesu. Wiekszosé z tych prac byia wykonywana
w skali laboratoryjnej 1 ograniczata sig do okreslenia wzglednie
popravienia jednego tylko parametru procesu sorpcji, a mianowicie
pojemnogcl sorpcyjnej anionitu, nie podajge pozostaiych paramet-
réw procesu. Wpkyw predkoéci liniowej gazu, natgzenia przeptywu
gazu 1 wysokoéci warstwy anionitu na jego pojemnosé sorpcyjng nie
jest jednoznacznie interpretowany przez autoréw przedstawionych
'prac. Natomiast z przegladu danych literaturowych wynika, Ze po-
jemnoéé sorpcyjna anionitéw: |
a/ zaleZy od grup funkcyjm;éh anionitu,

b/ roénie ze wzrostem cidnienia,

¢/ roénie ze wzrostem zawartoséci wilgocl w uktadzie sorpcy jaym.



ST

Graniczna warbtosé wilgotnoécl w mieszaninie gazowe] lub
w anionicie, ponizej kbtére] pojemnoéé sorpcyjna gwaltbv}nie maleje
obserwowano w wic__-:kszo:fsci pracach nad sorpcjg gazow kwaénych na
anionitach. 'Szczegélowo przedstawil wplyw zawartosci wilgoci
w ukladzle sorpcyJjnym na proces sorpcji I{rejcar’lo5; Réwnies

111’1183 Archipoqug i Zagorskaja 20

Vulich Ainterpretuy ac. wyniki
doswiadczedr nad sorpcjg dwublenku siarki, dwutlenku wegla, tlenkéw
azobu i chlorowcowodordéw potwierdzaja, -Zeldecyduja:ca role w pro-
ceéie sorpcji odgrywa odpowiednia wysoka wilgotnoéé anionitow
i oczyszczanych gazdw, przy czym proponowane przez aubtordw mecha-
nizmy procesu sorpcjl sa niekompletne i ograniczaja sig¢ do reak-
cji 1:011001’-{‘;6]:1 lub zachodzgcych w niewielkim stopniu z pominigciem
wyjasnienia udzialu czasteczki wody w reakcjach posrednich.
Przekonywujacy mechanizm omawianych proceséw sorpcjl gazdw

kwaénych na anionitach przedstawil M‘Jeber121’122

y ktéry na podsta-
wie przeprowadzonych dojwiadczen postuluje czterostopniowy mecha-
nizm sorpecji 002 na anionitach, oparty na dyfuzyjnym przenikaniu
€0, przez warstwe gazu, warstwe wody i czgstke anlonitu, z btym

ze dyfuzja w obrgbie czgstkl anionitu jest procesem determinujg-
cym szybkoéé catego procesu sorpcyil.

102 : & Youngq_uisth prowadzgc badania nad mozZli-

Rowniez Cole
woécig wykorzystania wiasnoéci adsorpcyjnych anionibéw do sorpecjil
50, na suchych jonitach mikroporowatych, o sitagbo rozwinigtej po=-
wierzchni czynnej oraz niewielkiej porowatoéci stwierdzili, gZe
proces sorpcji 80, jest deberminowany dyfuzja SO, do wngtrza
szkieletu polimeroweé;o.

Natomiast Tayton OF

prowadzgc badania nad sorpcjg 802 na
mkroporowaty ch anlonitach o znacznie bardziej rozwinigtej po-

vierzchni czynnej 1 duzo wigkszej porowatodci w pordwnaniu



S

7 anionibami r.likroporor-.-'atymi vykazak, Ze sorpcja S0, pfzebiega

w dwoch ebapach, z ktérych pierwszy nalezy przypisac adsorpcji
sz w porach, natomias‘t drugl -~ dyfuzji 802 do wnebrza szkieletu
polimerowego.

Porbéwnanie wiasnoéci adsorpcyjnych i desorpcyjaych anionitow
z sor‘oentémi tradycyjnymi, takimi jak zel kwasu krzemowego, we-
plel aktywowany czy' sita molekularne wykazalo, Ze wiasnosci anio=-
nitéw sa niejedhokrotnie lepsze od wkiasnoéci sorbentéw tradycyj-
nyc‘h._. |

W czasie prowadzenia badan auborzy przedstawionych prac ob=
serwowall duze opory przepiywu gazu przez warstwe anionitu, pomi-
mo %ze stosowane pregdkogci liniowe gazu byiy niewielkie.

Z przegladu danych literaturowych widaé, %e sorpcja gazdw
kvaénych na anionitach ma charskbter procesu periodycznego, @I zy
czym w badaniach nad wykorzystaniem wiasnogci adsdrpcy;jnych anio-
nitéw mozna wyodrebnidé dwa etapy procesu: sorpcje i regeneracje,
natomiast w badaniach nad v-r,ykorzystaniem_wiasnoéci chemisorpcyJ—
nych anionitéw - brzy etapy procesu, a mianowicie sorpcje, rege-—
neracje i przemywanie.

Wynika stad ogbdlny wniosek, Ze mozliwosé zastosowania anio-
nitéw w procesie unieszkodliwiania i utylizacji gazdéw odlotowych
galezy od postepu badan nad kinetyka procesu sorpcji oraz nad
regeneracjqa zasorbowanych na anionibtach kwasnych zanieczyszczen

gazowych.



6, Czgéé dobwiadczalna i wyniki badah |

Jak juz szeroko przedstawiono, z sorpcja gazdw kwasnych na

anionitach, w szczegdlnoéci dwusiarczku wegla, wigZe sig caily
kompleks zjawisk o0 zasadniczym znaczeniu dla przebiegu procesu

unieszkodliwianla przemysiowych zanleczyszczen gazowych. Z tych

wzgledow nieodzowne staje sie dokladne zbadanie kinebtyki procesu
sorpcji dwusiarczku wegla na anionitach. -
W eksperymentach, ktérych wyniki zostang przedstawione

1 przedyskubowane w niniejszym rozdziale, skoncentrowano sie na 4l
zbadaniu wpiywu ilstotnych parametrédw procesu sorpcji na efekbtyw=-
noé¢ sorpcjli oraz na pojemnosé sorpcyjng anionitéw handlowych
jak 1 specjalnle syntezowanych. Doéwisdczenia przeprowadzono

w skall laboratoryjnej i ¢wierétechnicznej, przy czym badano ga—
zy szbucznie pfeparowane jak 1 emitowane przez zakted produkujg~ |

¢y viokna sztuczne metoda wiskozowg.

6+.1. Sorpcja dwusiarczku wegla na anionitach w skali laborato-

TyJjnej
6.7.17. Program badan

ZatoZeniem tej serii badan byio:

1. Sprawdzenie mozliwosci wykorzystania wiasnoscli sorpeyj-—
nych i chemisorpcyjnych anionitdéw do usuwania dwusiarczku wegla

z przemysiowych gazdw odlotowych.

2. Przebadanie anionitdéw handlowych i specjalnie syntezowa-
nych /mikro- oraz makroporowatych, sktabo- i silnie zasadowych/;
pordévnanie paramebtrow procesu sorpcjil CS; na poszczegOdlnych anioni'

tach oraz wytypowanie anionitu o najlepszych wiasnoéclach sorp-
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|
| !
cyjnych w stosunku do dwusiarczku wegla., i |
%. Zbadanie zalezZnoéci kinetyki procesu sorpcji'CS2 na |
canionitach od stezenia CS, w gazie oczyszczanym, od pregdkosci f
przeplywu gazu przez kolumne¢ sorpcyjng, od stezenia i rodzaju
wodoroblenku w roztworze zraszajgcym anionit oraz od gesbtosdci
zraszania.
4. Zbadanie wpiywu granulacji uziarnienia anionitu i wyso-
kosel zloza na opory przepiywu gazu, debterminujace zastosowanie

anlonibow w przemysiowej Lechnice vczyszczania gazdw odlotowych.

6.7.2. Charakterystyka stosowanych anionitow

W badaniach stosowano anionity syntezowane w Instytucie
Technologii Organicznej i Tworzyw Sztucznych Politechniki Wrociaw-—
skie;]qo/l /SNE, SHE, SNM, SHM/ oraz anionity handlowe firm amery=-—
kaiskich Rohm and Haas Company Philadelfia /Amberlite/ i The
Dow Chemical Company Liidland /Dowex/, firmy angielskiej The
Permulit Company Ltd /zerolit/ oraz firm niemieckich VEB Farben-
fabriken Wolfen /Wofatit SBW/ 1 Farbenfabriken Bayern A.G.
Leverkusen /Lewatit/. I

Sa to aﬁionity typu polimeryzacyjnego o réﬁnjm stopniu usie-
ciowania, otrzymane z kopolimeru styrenu z dwuwinylobenzenem, 0d-~ |
powiednio chlorometylowane i aminowane monoetanoloaming lub trdJj- ‘
netyloaming w celu przyZlaczenla anionowymiennej grupy funkcyjnegj. |
W pierwszym przypadku otrzymuje sig¢ anionity ze sitabozasadowymi |

grupami funkecy jnymi —{ﬁﬁg CHA CH2 OH], natomiast w drugim -

z silnie zasadowyni grupami funkcyjnymi -[I¢+/0H5/5] ;
Oprdcz anionitdédw o szkielecile sbyrenowo-dwuwinylobenzenowyn

stosowano réwniez anionit polikondensacyjny /FFD/, syntezowany
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przez aubora z formaldely ciu i metafenylenodwuaminy w ﬁammlcach
laboratoaryjnychwoo
Stosowane w doéwladczeniach anioniby charakferyzowaiy sie

nastegpujgcyni wiasnosc iamiqm 2 ’IM:

SNE - sZzabozasadowy, makroporowaty, 80% por o §rednicy rzgdu
0,03 - 0,6 mm, zdolnoé¢é wymienna 1,8 val/kg, granulacja
[2=5(+ ’10"'5 m, perezkowy.

S - silnie zasadowy, makroporowatbty, 80j% por 0 $rednicy rzedu

| 0,03 = 0,6 mm, zdolnoéé wymienna 1,7 val/kg, granulacja
/2=3/ 9077 m, perelkowy.

SHE - siabozasadowy, makroporowaty, 80% por o Srednicy rzgdu
0,01 - 0,09 um, zdolnoéé wymienné 1,8 val/kg, granulacja
/2=3/+1072 m, perekkowy. oy

SHM = eilnie zasadowy, makroporowaty, 80% por o Srednicy rzedu
0,01 - 0,09 jum, zdolnosé¢ wymienna ;1,7 val/kg, granulacja
/2-—3’1/-’10"5 m, pereikowy. |

Amberlite IRA—A-OO - silnie zasadowy, olc; 8% dwuwinylobenzenu /DWB/ |
zdolnosé wymienna 3,7 val/kg, kkszbakt kulisty.

Dowexy = silnie zasadowe anionity o rdZnym sbtopniu usieciowania i
/od 1 .do 105% DWB/, zdolnoéé wymienna od %,0 - 3,5 val/kg,
pranulacja /0,04 = 0,084/+1072 m, kszbalt kulisty.

Zerolit ©-1095 =~ silnie zasadowy, makroporowaty o granulacji
/0,35-1,2/+107° m. - |

Vofatyt SBW =~ silnie zasadowy, mikroporowaty o zdolnoscl wymienne]
3,5 val/kg i granulacji /0,3-1,2/+107° m, ksztakt kulisty. |

Lewabit MP-600 = silnie zasadowy, o zdolnosci wymiennej 5,3 val

na kg, granulacja /0,3-0,5/+10"2 m, kszbalt kulisty.

IFD - stabozasadowy, mikroporowaty, 80% por o &rednicy 0,001 -
0,005 mm, zdolno&¢ wymienna 4,2 iral/kg, przetom muszlowy,

ksztalt nieregularny.
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6.1.3. Stosowana aparatura i metodyka badai

7 przegladu danych literaturowych dotyczacych sorpcji gazoéw
kwagnych na jonitach 'wynika, Ze wiekszoéé badaczy stosowata btech-
nike pracy na jonitach w cyklach sorpcji, regeneracji 1 przemywa-
nias Z punktu widzenia technologil, operacja odmywania jest nie-
korzystna, gdyz powsbtaje problem alkalicznych sciekdéw, zuiywa sig
znaczne iloéci wody i nie wykorzysbuje sig¢ mozliwoéci zwigkszenia
pojemnosci sorpcyjnej Jjonitu.

Badania wzasne sorpcji dwusiarczku wegla na anionitach pro=-

L
vadzono wediug opracowane;] przez Gostomczykagg’qLE

techniki,
ktora polega na ciggie] regeneracjli warstwy jonitu roztworem wo-
dorotlenku sodowego w.czasie sorpcjli. Takie prowadzenie procesu
sorpcji gazdw kwasnych /wg autora/ pozwala na zwielokrotnienie
pojemnoécl sorpcyjnej jonibtu.

Doéwiadczenia przeprowadzono na instalacji laboratoryjnej

wiasne] konstrukeji, ktérej schemat przedstawiono na rysunku 6.7.

6.1.3.1. Opis instalacji doéwiadczalnej

Dwusiarczek wegla z pZuczkl 1 przechodzii do mieszalnika 2,
gdzie mieszaz si@ 7z powietrzem zasysanym przez robametr 5 z oto-
czenia. Czgé¢ powietrza przepiywajacg przez piuczke 1, ktora za-
wierata dwusiarczek wegla dozowany z rozdzielacza 4, mierzono Krys
za 5. Zadang emisje par dwusiarczku wegla uzy skiwano zachowu]ge
stalg iloéé odparowywanego 082 przez utrzymywanie odpowiednie]
bemperabury w btermostacie 6 i odpowiedniego natgzenia przepiywu
powietrza przez piuczke 1. llieszaning powietrza i par dwusiarczku
Wegla wprowadzano naStQpnie.do kolumny sorpcyjnej 7, o &rednicy

0,036 m, gdzie bya oczyszczana na ztozu sorbenta 8.
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fastepnie gaz przechodziiz do pompy préZniowej 9, skad byl wydala-
ny do atmosfery; .

i W przypadku prowadzenia prob ze zraszaniem ztoza sorbenta
rozbwoér zraczajacy dostérozano ze zbilornika 10 pompg perystaltycz~
ng 11 /byp 315/ i dyszki zraszajace 12. Rozproszenie roztworu
graszajacego uzyskiwano przepuszczajqc czesé gazu z ukladu przez
kryzg pomiarowa 13. Sciekajacy z potki roztwdér zbieral sig w roz-

dzielaczu 14, skad byi okresowo oﬁbierany_do zlewki miarowe] 15.

6.7.3.2. Metodyka pomiardw

6:1.%.2.1. Pomiar natezenla przepiywu gazu przez kolumng sorp-
cyjng
Przepityw mieszaniny powiebrza i par dwuéiarczku wegla przez
kolumne sorpcyjng wywolany byl pompg ssgco-toczgcg typ MP-10.
Powietrze zasysano z obtoczenia przez dwa wloty. NateZenie gidwne-
go strumienia powietrza mierzono rotametrem %, natomiasti kryzag
pomiarows 5 mierzono nabtegenile powietrza przepiywajacego przez
. pluczkg, ktora zawierata dwusiarczek wegla. Taki ukiad zapewniak
mo%liwo§é regulacji sbtgZenia ¢S, na wlocle do kolumny. Cailkowite
natezenie przepiywu mieszaniny powietrza i par dwusiarczku wegla
przez kolumng¢ sorpcyjng byZo sumg natgzed przepiywu obu strumieni
powietrza. Na podstawie znajomoscil natezenia przepiywu gazu oraz
Powierzchni przekroju kolﬁmny sorpcyjne] obliczano pregdkosé li-
hiowg gazu ze wzoru:
Qq + Qg

W o= e—— . _ /6.1/
A
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gdzies W, = predkoéé liniowa gazu /liczona na pusty przekrdédj ko-
' lumny/, m/s,
g objeboéciowe nategienie przepiywu gazu przez rotametr,
m?/s,
Qo = objgboéciowe natezenie brzeplywu gazu przez Kryze,
ma/ss

‘ ; y ; 2
A - powierzchnia przekroju kolumny ,m".

Czas trwania doswiadczenia mierzono stoperem.

6.1.%2.2.2: Pomiar oporow przepiywu gazu przez kolumne¢ sorpcyjng

Pomiaru spadku ciénienia w kolumnie sorpcyjnej dokonywano
U-rurka manomebtryczng 16, wype*niong wodg lub rtecig. Réﬁnicg'
poziomdéw w U-rurce odezybtywano na skali milimetrowej z dokiadnos—
cig 1072 m. W czasie doéwiadczenia notowano okresowo /co 600 s/
opory przepiywu gazu, a po jego zakonczeniu obliczano éredni
opor przepiywu gazu danej seril pomiarowej. Ten sposéb oblicza-
nia aporéw_przeplywu gazu przez kolumng sorpcyjng stosowano we

wezystkich doswiadczeniach.

6.1.3.2.3. Pomiar efekbtywnosci sorpcji, pojemnogci sorpcyjne]

i czasu konbakbu

Stezenie dwusiarcazku Wégla ﬁ gazie przed i po kolumnie sorp-
cyjnej okreslano kolorymebtiycznie /PN65Z-04032/, zasysajgc znang
ilos¢ gazu mikropompka 17 /typ 335A/ przez ﬁluczki 18, ktore za-
wieraty roztwér pochlaniajacy dwusiarczek wegla /alkoholowy rozt—

’ - - ’ 3 . - - - ,‘7
wor dwuetyloaminy, trojebanoloaminy i octanu mledz1/14).



Ifektywnoéé sorpcjl obliczano jako $rednig arytmetyczng
z kilku pomiaréw w ustalonych okresach czasu, stosujac nastepu-

jgce przeliczenias

Cér % :
y = /1 = ===/« 100%, /6e2/
CO - :

s = ; /6n5/

? - efekbtywnosé sorpcji, %

C, =~ stgzZenie CS, w gazie ﬁrzed kolumng, kg/m3

Cipp — Srednie stgiZenie CS, w gazle po kolumnie, kg/m5

n - iloéé prdébek oczyszczanego gazu pobrana do analizy.

Na podstawie znajomos$ci sbtezen 082 przed 1 po kolumnie sorp-
cyjnej oraz ogbdlnego objgtosciowego nabgZenia przepiywu gazu /Q/
i czasu / T/ trwania eksperymentu okreélano pojemnosé sorpcyjng
anlonitow wedlug nastgpujacego wzoru:

- /g = Cyyf e

& /6.4/
A
|

pojemnoéé sorpcyjna anlonitu, kg/kg

m, = masa anionitu w kolumnie, kg |

7 = c¢zas trwania eksperymeantu, s

Q = ogdlne objegbtosciowe natgzenie przepiywu gazu, m?/é

0,'C$r - stezenie CS, w gazie przed i po kolumnie, kg/m5
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Czas kontakbtu gazu z anionibtem okreélano ze wzoru:

hq. A
b = —— | /6+5/
Yo
gdzies
't =~ czas kontaktu, s

hq - wysokos$é warstwy anionitu, m
C

Wi e pr¢dkosé liniowa gazu, n/s

6.1.5+.2.4. Pomiar natgienia przepiywu rozbtworu zraszajacego

i gestosci zraszania kolumny

Wi doswiadczeniach prowédzonych ze zraszaniem zloZa anionitu
roztwdr zraszajacy podawano ze zbilornika 10 pompa pergstaltyczng'
11, o znanym natezeniu przeplywu roztworu. Wartosé nabgienia
przepiyvu rozbtworu zraszajacego przez kolumne sorpcyjng spraw-

dzano po zakonczeniu doswiadczenia obliczajgc ze wzoru:

M /6.6/
g oroen .
7
gdzie: :
q =~ objebosciowe natezenie roztworu zraszajacego,_mafs
Vi objetoéé rozbworu zraszajgcego, m5

¢ - czas trwania eksperymentu, s.

Ggsboéé zraszania kolumny sorpcyjnej obliczano ze wzoru:

qonies B60Q: o g ' ' /6.T/
A ;

L - ge¢stosé zraszania, mﬁ/m?h
q - objgtosciowe natgienie przepiywu roztworu zraszajgce—
g0, m5/s

A - powierzchnia przekroju kolumny, m2
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6,10%+3+ Llechnika przygobowania anionitéw do badan

Przed przystgpieniem do zasadniczych eksperymentow anionity

msb@pnie regenerowané przez 24 godziny 5% roztworem NaCH, prze-

nywano wodg destylowang /o przewodnictwie rzgdu 15-20 ms/ do
uzyskania w wycieku oboje¢tnego odczynu oraz przemywano alkoholem

metylowym. Nastgpnie anionity suszono w suszarce prozniowe].

'prZez,12 godzin w temperaturze 51% K, po czym rozfrakcjonowano

je w zaleznoici od $rednicy ziarn. Probki anionitéw w stanie

powietrzno~suchym umieszczano w kolumnie sorpcyjnej na spieku
obrzymanym w wyniku sprasowania proszku polietylenu i chlorku
sodowego. Po umieszczeniu anionitu w kolumnie przystgpowano do

wiasciwych eksperymentow,

6.7.4. Badania wkasnoéci sorpeyjnych anionitéw handlowych

1 anionitow specjalnie syntezowanych

Celem dogwiadczenn w tej serii badai by*o sprawdzenie mozli-
woscl wykorzystania wizasnoscili sorpcyjnych 1 chemisorpcyjnych
dostepnych anionitéw handlowych oraz anionitéw specjalnie synte-
zowanych w Instybucie Technologii Organiczne] i Tworzyw Sztucz-—
nych Politechniki WrocZawskiej, do sorpcji dwuéiarczku-wggla;
nawezy, pozwalajgacy na wybtypowanie anionitéw /o najlepszych
Wiasnogciach sorpeyjnych i chemisorpcyjnych w stosunku do dwu-
slarczku wggla/ do dalszych badan, ktdrych celem bylo okreélenie
Podstawowych parametrdédw kinebyki procesu.sorpcji CS, na anioni-
tach.

Uzyskanie tego typu danych uzaleznione jest w dufZym stbpniu

od metodyki badah i wtasciwego sposobu prowadzenia eksperymentodw.

Prowvadzone cksperymenty mialy charakter rozpoznawczo- porow-




s R

W tej serii badan nalezaio bowiem uwzglednié kilka istotnych pa-
ranetrow, takich jak nat¢ienle przepiywu gazu, opory przepiywu
gazu, WysokosC warstwy anlonitu oraz natgzenie zraszania roztwo-
rem wodorotlenku sodowego warstwy anionibu.

Dopiero okreélenie zaleznoéci zachodzgcych pomigdzy powyZz-
gzyni parametrami, & wigc zaleznosci pojemnoéci sorpcyjnej od
czasu kontakbtu gazu z anionitem, zaleZnoéci opordw przepiywu gazu
od.prgdkoéci liniowej gazu w kolumnie sorpcyjnej oraz zaleznoscl
efekbywnogci sorpcji od nabtg¢Zenia zraszania roztworem wodorotlen=
ku sodowego warstwy anionitu, umozliwi -przeprowadzenie analizy
wiasno$cl sorpcyjnych i chemisorpeyjnych poszczegdlnych anioni-
tow éraz wytypowanie anionitdéw o najlepszych wtasnoéciach w sto-

sunku do dwusiarczku wegla.

6.7.4.1. Sorpcja dwusiarczku weggla na anionitach handlowych

Okreslenie powyzszych zaleznoScl wymagato utrzymywania na
statym poziomie pozostalych parametrbéw procesu, a przede wszyst=-
‘kim stefenia CS, w gazie oczyszczanym Oraz zdolnosci wymiennej
kolumny sorpeyjnej. ZakoZono, Ze dogwiadczenia w tej serii badan
prowadzone be¢dg z gazem zawierajgeym 0,35 g 082/m3 /stezenie CS2
W gazach odlobowych zaktaddw wiokien wiskozowych przyjmuje war-
.bosei w granicach od 0,05 do 0,65 g/mﬁ/ na warstwie anionitu
0 wysokosci 0,03 m, regenerowanej w sposdb ciggly 5% roztworem
wodorotlenku sodowego;

Do przyjecia takiej wysokoscl warstwy anionitu upowazZniaty

Q % & 5 . -
“2, ktory stwierdzii, %e warstwa anioni-

Wyniki badai Gostomczylka
bu o wysokoéci 0,03 m zraszana w sposéb ciagly roztworem wodoro-

tlenku sodowego zapevnia catkowite usunigecie kwadnych zanieczysz-




czen gazowych z odlobowych

Farametraml zmiennymi

505¢

do 1,76 mj/mgh oraz prgdkdéé liniowa gazu w przedziale od 0,1

do-0,7T n/s.

Bezposrednim odwzorowaniem graficznym uzyskanych z
wynikow, charakteryzujacych kinetyke sorpcjil 052 na poszczegél—lﬂ
nyeh anionitach handlowych, sg pokazane na Tysunkach 6.2 i 6.3
wykresy zaleznoscl efekbywnosci sorpcji od g@stoébi zraszania

anionibu oraz zalezno$ci efekbywnosci sorpcji od prgdkosci 1i-

niowej gazl.

zraszania anionitu 54
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gazdw przemysiowych.
proviadzonych dogwiadczen byly: gegs—

roztworem NaOH w przedziale od 0,46
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POCZATKOWYM GAZU G=0,35g/m>, PREDKOSCI GAZU
W=0,2m/s | WYSOKOSCI WARSTWY ANIONITU h=0,03 m .

badan
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RYS. 6.3 ZALEZNOSC  EFEKTYWNOSCI SORPCJI 0D PREDKOSCI LINIO-

WEJ GAZU DLA ANIONITOW HANDLOWYCH PRZY STALYM ;
STEZENIU POCZATKOWYM GAZU C.,:D,359/m3, NATEZENIU

ZRASZANIA q=1,3107m¥s | WYSOKOSCI WARSTWY h=0,03m.

7 przedstawlonych zaleznoéci widaé, ze o ile efektyvinosé
sorpcji dwusiarczku wgpla na anionitach wzrasta nieznacznie ze
wzrostem gqsﬁbéci zraszania anionitu, to wpiyw predkosci linio-
wej gazu na kinetyke procesu sorpejl dwusiarczku wegla na anio-

1
nitach jest dosé istotny 1 zalesny od rddzaju anionitu. Wzrost
predkosci liniowej gazu 2z 0,1 do 0,7 m/s, przy natgZeniu zrasza-
nia 5% roztworem NaOH 1,3-10“7 m&/s, powoduje spadek efekbywnoé—
- .
¢l sorpeji 082 na anionitach nawet o 18%, jak to zaobserwowano
dla gnionitu Dowex 1x10.

W warunkach prowadzenia dojwiadczenl obserwowano rownies

Zngezne opory przepiywu gazu przez zzoZa bgdanych anionitow

W 3 ! : - . ] . -
landlowych /rys.6.4/, osiggajace maksymalne wartosci rzedu

1 e S

5,3:10" 1/n® przy predkoéci liniowej gazu 0,6 m/s. Opory te

MNa

Wiarunkowane byly granulacja ziarn anionitdéw, rzedu /0,1—1,2/-10"5
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! predkosc liniowa gazu [m/s

RYS., 6.4 zﬁ EINOSE OPOROW PRZEPLYWU 0D PREDKOSCI
ur\:OWEJ GAZU DLA ANIONITOW I-ANDLOWYCn
F’RZY STAtYM NATEZENIU ZRASZANIA q=13707

| WYSOKOSCI WARSTWY hz=003m.

Z wykresu zalezno.;cl pojemno$ci sorpcyjnej od czasu konbtak

|
4 gazu z anionibeﬁ_l /Ty8.6.,5/ widaé, Ze W przebadanym zakresie

caremetréw z;.11.°nn./c.a wérdd atestowanych anionitdw handlow

.&jlepsze w:s-.snoécj, sorpecyjne w stosunku do dwusiarczku wegls
o
o - - | - - ~ [}
iykazywal silnie zasadowy anionit Dowex 2x8.
|
=3 s i | A E | STy S . s
Na podsteawie analizy powyZsgzgych zaleznosci przedstawionycl
|
18 rysunkach 6.2-645 wytypowano anionlt Dowex 2x8 do dalszych
|

A

&dag POclstawowycﬁiparametréw kinetyki procesu sorpcii CS

-

—~
-
T =

salonitach.
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RYS. 6.5

6.1.4.2., Sorpcja dvn@siarczl«:u' wegla na anionitach specjalny

Ckreslenie zale.::;.o ci parametrOw procesu sorpcji

ZALEZNOSC POJEMNOSCI SORPCYINEJ OD CZASU KONTAKTU GAZU Z ANONITEM

HANDLOWYM PRZY STALYM STEZENL POCZA"":(CWYN CAZU C

a

pozwolg na ~.=Ntypowa.-‘iio anionitu do dalszych szczegdiowych badad

nad SOI‘ G

anlonitac

052

na G.C.J..O.‘ﬂ" tach prowadzono w tej serii badan na

i} z-,;;ec;jalnjch o granulacji /2-3/+10"7 m w szerokin zsk-

erymnentdw zmieniano predkosé liniowg

gazu w przedziale od 0,1 do 1 ,16 m/s oraz gestosé zrgszania

anionigu 5% roztwor e VaCH w przedzigle 0,46 do 2,5 m’/m h,
ubrzymuijac n ste.*_—::_;f pozlomie steZenle poczgbkowe cGwuslarczku
Wegla na wlocie do kolumny sorpeyjnej C. = 0,35 &/n° oraz vyso-
o o) L S T — e o, ~
ko§é wq Cwy anioaitu 1:__ =10, 0515
Z Va'“.'/’l{resl :.c,\._:m,c_ efektywnosci sorpeji dwusiarczku S -

la og gestosci zrasgania przedstawionej na rysunku 6.5 widss
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RYS, 6.6  ZALEZNOSC EFEKTYWNOSCI SORPCJ OD GESTOSCI
ZRASZANIA DLA ANIONITOW  SPECJALNYCH PRZY _STALYM
STEZENIU POCZATKOWYM GAZU G=0,035g/rs, PREDKOSCI
GAZU w,=0,km/s | WYSOKOSCI WARSTWY hz=0,03m.

fe efelkbywnoéé sorpejli CS, wzrasta wraz ze wzrostem ggstoscl

ot

e

= -~

sraszania do warbodci 5] m?fmgh, po czym préktycznie nie zalezy
‘od gestogcl zraszania przy zachowaniu stazej prgdkogel liniowe]
gazu v, = 0,4 m}s oraz pozostatych paramne trow procesu;

Tptyw predkoéci liniowej gazu na kinetyk@ procesu sorpejl
na anionitach specjalnych przedstawiono na rysunku G;TQ
Izprzeﬂstawionej zalesnosci widad, Ze efekbywnodé sorpcjil CSa,
18 anionitach specjalnych maleje gwalbownie ze wzrosbtem predkos—
¢l liniowej gazu. Najlepsza efekbywnoéé sorpc i CSa wykazuje
aﬁonit.ﬁﬁm, Przy predkosci 0,1 m/s efekbywnose sorpeji 062 na
enionicie SNi wynosita 57,74, natomiast przy pre¢dkosci 1,1 m/s
efektyvmogé sbrpcji CS, na tym anionicie zmalaza o ponad 20%

08iasajac wartosé 36,T:k.
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RYS, 6.7 ZALEZNOSG EFEKTYWNOSCI SORPCJ 0D PREDKOSCI
LINIOWE) GAZU DLA ANIONITOW SPECJALNYCH PRZY
STALYM  STEZENIU POCZATKOWYM GAZU Gz 035g/m,

NATEZENIU ZRASZANIA q=13-0'm/s [ WYSOKOSCI
ANIONITU b, 20,03m.

7alesnoéé opomdw przepiywu gazu od predkosci liniowej gazu,
i A 2 An=T 3 Al
%. przy stalym nabezeniu zraszania g = 1,5+10 n’/s pokazano na

rysunku 6.8. Widoczne jest wyraine zmniejszenie opordw przepiywu

gazu w'poréwnaniu 7 anionitami handlowymil. Te zauwazalng popra-

W§ podsbawowego paramebru ruchowegd procesu sofpcji uzy skano
dzigki zwiekszonej granulacji anionibow syecjalnych.

7 analizy zaleznofcil przedstawionych na xrysunkach 606 = 648
oraz zaleznodol pojemnosci sorpcyjnej od cgash kontaktu gazu
% anionitem /rys.6.9/ w przebadanym zakresie parametréw zmiénnjch i
winika, Ze anionitem wykazujgeym najlepsze wkasnoscl sompecyjne
% W stosunl do dwusiarczku wegla jest silnie zasadowy anionit SHM;

Inionit ten wybtypowano do dalszych badad nad sorpeja dwugiarczku |




g i

f

L N/rn-2-103]

opory przeplywu

e ]

[kg CSy/m~anionitu ]

yina
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RYS. 6.8 ZALEZNOS OPORCW PRZEPLYWU 0D PREDKOSCI LINIOWEJ
GAZU DLA ANIONITOW SPECJALNYCH PRZY STALYM NA-
TEZENIU ZRASZANIA q=13107 m¥s | WYSOKOSCI
WARSTWY ANIONITU h,=0,03 m.

i
ANIONITY :
1 SNM
4 2 SHM
2 3 FFD
L SNE
5 SHE
0 04 02 03
czas kontalktu [sec]
RYS, 6.9 ZALEZNOSC  POJEMNOSCI SORPCYJNEJ OD CZASU KONTAKTU

GAZU Z ANIONITEM DLA ANIONITOW SPECJALNYCH PRZY STALYM
STE?, POCZ.GAZU C70,35g/mS, NATEZENIU  ZRASZANIA =13 10 mys

| WYSOKOSCI WARSTWY ANIONITU hz0,03 m.




< L Brie
6.405; Badania paramebtrow procesu sorpcji dwusiarcazku wegla na
wybranych anibnitach makroporowabych

7atoZzeniem tej serii pomidréw byxo:

1. Usbtalenie wpiywu Zumi.an wielkoéci podstawowych parametrdw
bekich jak: predkosé liniowa gazu; stezenie 082 w gazie GdZyéz—
czany i, stézenie 1 rodzaj roztworu regenem jacego, gestosé zra—
szania, granulacja, vysokosé warstwy anionitu, opory przeplywu
gazl, ha kinetyke procesu sorpeji 082 na wybranych anionitach
handlowych‘i spec jalnych.

2. Potwierdzenie obserwacji odnotowanych w serii badai do-
tyczgcej wiasnosci sompeyjaych anionitéw handlowych i specjal-
nych oraz rdznic micdzy btymi anionitami w analogicznych warun-
kach pomiaru.

Doswiadczenia nad soxrpeja ng na wybranych anionitach: sil-
nie zasadovym anionicie handlowym Dowex 2x8 i ng silnie zasadowym
anlonicie specjalnym SN prowadzono w ten sposbé-b, Ze kilkanas—
cle, czasamli 1 wiecej pomiardw tworzyto serig. W obrghie jedne]
serii wielkogciami sbtazymi byly wysokoéé warstwy anionibu, ste-
senie 082 W gazle oczyszezanym, stezenie wodoroblenku sodoviego
W roztworze zraszajacym oraz nat¢zenie zraszania, a parametrem
zmiennym predkoéé liniowa gazu. Wykresy sporzgdzano na podstawie
brednich wynikéw z trzech deéwiadczenr dla danej predkodci linio-

Wej gazu /natezenia przeplywu gazu przez Kolumae sorpcyjna/.

0.1.5.1. Sorpcja dwusiarczku wggla na anionicie Dowex 2x8

V czasle wykonywania badai nad sorpcja 082 na anionicie
Dovex 2x8 zakresy zmian parametréw niezaleznych kszbtaltowaly sie

fastepujacos
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g’é@:&i;@ﬂi@ 052 w gazie = - 0’08_1’1 g/mB

predkosc liniowa gazu ~ 0,05-0,45 m/s
ezag kontaktu gaszu - 0,03-0,3 &

natesenie zraszania = /0’45-2,6/‘10-7m3/s
ﬁ@stosc zraszania - 0,16=0,95 mj/meh ‘

gtezenie NaOH w roziworze zraszajqcyﬁL 2-10 Yowag.e

wysokosc warstwy anionitu ' - 0,015m /10g/ i 0,03m /20g/

“6o1e5s101s Wpkyw predkodgci liniowej gazu i czasu kontaktu gazu
na kinetyke procesu sorpcji'CS2 na enionitach

W celu okreSIenia wpiywu predkosci liniowe] gazu oraz czasu
contalctu gazu na kinetyke procesu sorpeji GSé nNa anionicie Do-
wex 2x8 prowadzono doswiadczenia na 0,015 m warstwie enionitu,
praoy statym steZeniu poczqtkowym CSé w gazie 0,19 g/m3 dla rog=-
nych natgzen przepiywu gazu przez kolumng sorpcyjng oraz rdznych
natesen zraszania 5% roztworem wodorotlenku sodowego .

Przebileg zaleinodci efektywnosci sorpcji od pregdkosci linio-
wej gazu dla réznych natezen zraszania przedstawiono na rys. 6.10. |
ﬂnalizujqc przebieg tych zalesnosci zauwazono, ze w przebadanym
zakresie efektywnos¢ sorpcji dwusiarczku wegla na anionicie Do=
wex 2x3 malata nieznacuznie ze wzrostem predkosci liniowe] gaszu
dla weuzystkich wartodei liczbowych natgzen zraszaniae

Wptyw czasu kontaktu gazu na_kinetykg‘procesu gorpeji USE
na anionicie Lowex 2x8 pokazano na wykresie zaleznosci pojemnosci
sorpeyjnej od czasu kontaktu gazu /rys. 6.11/.Pojemnosc¢ sorpeyjna
anionitu Dowex 2x8 w warunkach dogwiadczeil byZa rzgdu 7,4-8,2
kg 032/ n? anionitu i nie zaleZaZa od czasu kontaktu gazu powyzej

7 .

0,075 &, przy natezeniu zraszania 2,6°10" m3/s oraz powyzej

0,125 g, przy nat¢zeniu zraszania 0,45‘10_7 m3/s s




itu 1

m aniont

<!

orpeyjna [kg CS, /4

S
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predkosé liniowa gazu [m/s]

RYS. 6.10 WPEYW  PREDKOSCI LINIOWEJ GAZU NA
EFEKTYWNOSC SORPCJI CS, PRZEZ 0015m
WARSTWE ANIONITU DOWEX 2x8, PRZY
STAEYM STEZENIU POCZATKOWYM GAZU
C,20,19g/m3, DLA ROZNYCH NATEZEN

ZRASZANIA 5% ROZTWOREM NaOH.

D) N -

{ine) 26010 my/s
205, —13010 mYs
3 q;=0, 89107 mY/s
4 oq, =0,4510" m¥s

0 : 01 0,2 0,3

czas kontakiu  [sec ]

RYS, 6.11  ZALEZNOSC POJEMNOSCI SORPCYINEJ ANIONITU DOWEX 2x8
0D CZASU KONTAKTU GAZ_U, PRZY STALYM STEZENIU POCZATKO -

WYM GAZU Cy= 019q/rn | WYSOKOSCI WARSTWY h,=0,015m,
LA BAYEVAL o= ZOAETANIA B0l DO TWOREM MNalH




Iﬁgliniowe'zmniejézanie sle pojemnosci sorpcyjnej przy nizszych
warbosciach liczbowych czasu konbtaktu gazu z anionitem jest de-
berminowane wysychaniem warstwy anionitu w.wyniku przepuszczania
przez kolumng sorpeyjng gazu o wigkszym natezenin przepiywu,

przy zachowaniu sbalego nateienia zraszania. Uzyskanie dla krot-
kich czasoéw konbakbtu gazu pojemnosci sorpcyjnej réwnej wartosdci
pojemnogcl sorpeyjnej uzyskanej dla diuZszych czéséw kontaktu
gazu przez zwigkszenle nateZenla zraszania napotykato na trud-
ndéci ruchowe zwigzane z duZymi oporami przepiywu gazu przesz

warstwe anionitu.

6:1.5.1.2. Wpiyw stezenia dwusiarczku wegla w gazie na efektyw-
nosé sorpcji

Poniewa% kinetyka procesu sorpcji 082 na anionitach uzalez=
niona jest rdéwnieZz od parametrdéw charakteryzujacych oczyszczany
gaz, na rysunkach 6.12 1 6.13 pokazano wyniki badain sorpcjil 082
na 0,015 m warstwie anlonitu Dowex 2x8 okreslajgce wpiyw steiZe-
nia CS2 w gazlie oraz Jjego nateZenisg przeplyﬁu na uzyskane wyniki
efekbywnogci soxrpcji.

Analizujqe zaleznoscl przedstawione na rysunku 6.12 mozna
stwierdzié, Ze zardwno wzrost pfgdkoéci liniowej gazu, jak

1L wzrost stesenla CS, w gazie, powodujg nieliniowe zmniejszenie
[

efekbywnoéci sorpcji. Stosunkowo wyrazne zmniejszanie efekbywnos-—

i sorpcji o ok. 5-83, pray voinyoh predkosciach liniowyeh gazu
1 stalym natezeniu zraszania, obserwowano dla stezen Co, w gazie
¥ granicach od 0,08 do 0,55 g/mw /Trys.6.13/+ VWiyizsze stezenia Csz
W gazie nie maja zauwazalnego wpkywu na efektyﬁnogé sorpeji CS,
na anionicie Dowex 2x%8.

e
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RYS. 6.2  WPKLYW STEZENIA CS, W GAZIE NA EFEK-
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stezenie CS, w gazie [ g /m ]
RYS. 6.13  ZALEZNOSC EFEKTYWNOSC SORPCJI 0D STEZENIA CS»
' W GAZIE DLA ROZNYCH PREDKOSCI UNIUWYCH GAZU,

- PRZY STALYM NATEZENIU ZRASZANIA q=170 m”s
| WYENKOSCL WARSTWY ANIONITU DOWEX 2x8 h,=0,015m .




AT getig

6315 1.3+ Wpkyw sbezenia roztworu zraszajgcego oraz natgzonja

; zraszania ng kinetylke procesu Sorpcji 052 na anionitach

folejne doswiadczenia miaty wykazaé, jak zmienia sis efektyw-
.fmé sorpegi CB, od stgzenia rozbtworu wodorotlenku sodowego zfa~
:ézaﬁmogo anionit. Bad dania te pra oprowad70n0 pr epuszozajqc.gaz
ézawarhoéci 0,18 g ng,ﬁm5 przez 0,015 m warstwe anionitu Doviex
"aﬁ z predkosciq liniowg gazu 0,2 m/s, przy zmiennym nabeuenlu

gragzania w granicach /O 4;~r,ﬁ/ 10 ool a/ﬁ

— 100
=
§ 80 Tl
pia ) _‘
0 )
= P ¥
:‘ e — %
3;:2? 60 ! §<,<_:t.r. i
] /“'ﬂ
l
40 e =
: _ - ' 1 qﬁ26010 rn;’s !
20 e 2 q, =130 ‘IO m/s |
3 q, -0 89107 mz’s |
4 q; 01510 m/s
0 - —t |
0 2 b 6 8 10

s stezenie roztworu zrasmjgcego [% ]

RYS. 6.14  WPLYW STEZENIA ROZTWORU ZRASZAJACEGO
NA EFEKTYWNOSC SORPCI CS,NA ANIONICIE

DOWEX 2x8 (0,015m), PRZY STALYM STEZENIU
POCZATKOWYM GAZU G,=0,19 g/m | PREDKOSCI
LINIOWEJ GAZU w,=0,2 m/s . j

fnalizujac prredstawione na rysunku 6.14 zaleznoScl obrazu-
Jace wplyw stezenia roztworu NaOH zraszajacego anionit na efek-

byvmosé sorpejil Ci5, widaé, 4e wzrost stgzenia rozbtworu NalH po-

*5_W32ej 5% prakbtycznie nie wpkywa na gwickszenie ilogci pochianig-



o

pyeh par dvusiarczku wegla. Wobec tego 5% roztwdr NaOH moze byé

pznany Jjako dostatecznie efekbywny roztwdr regenerujacy anionit ' .

'
\

ﬁ&mx 2x8 w procesie Qorpcji CSQ'Z gazéw na zraszanyn zloﬁu'agio— '
nitow. |
Wp}jﬁ nategzenia zraszania i ilodcl anionitu na efekbywmosé
gorpeji CS, dla gazu o stefZeniu poozatkowymlcsa 0,19 g/m5 i przy}J
'@ienu?dl predkosciach liniowych gazu'O,E L 0,4 m/s przedstaw10~il
DOlhll,uUHhu 6.15. Z przebiegu otrzymanych zaleznodci wynika, %e
efekbywnosé sorpcjil C5, zalezy od masy /wysokosci warstwy/ uﬁyée—
go anionitu Dowex 2x8. W celu uzyskania np. 60% efekbywnodici sorp—-
¢ji na anionicile Dowex 2x8 o masie 10g, przy pre¢dkosci liniowej .
gazu 0,4 m/s, jest wymagane zraszanile anionitu 5% roztworemfNaOﬁf
w ilogci ok. 1,5-10" mD/s, podczas gdy dwukrotne powigkszenie
nasy, a wi@q dwukrotny wzrost czasu koantaktu gazu z anioniten

pozwala na zmniejszenie natefenia zraszania do ok. 0,5-10"7 mﬁ/s

~—100
X
‘5
e
9 80 ARLIEE - ) R A rA ey M ATANE RN T
,__,_44——-*'—"_———
;C: — 7
z s T S D s e R IR T
—ES 60 % O e = B 4::—#__0:______._..—-- 2 i
]
oty
w,=0,2 m/s |
= W,=0,4 /S
..... a . i te—— S SR S 1 mn: 20 g
2 m=10g
. . 5 5
natezenie zraszania [ m /s0 ]

RYS. 615  ZALEZNOSC  EFEKTYWNOSCI SORPCH CS, 0D NATEZENIA
ZRASZAKIA DLA ROZNYCH ILOSCI ANIONITU DOWEX 2<8, {
PRZY  STALIM  STEZENI POCZATKOWYM GAZU G=08g/m .
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6s1.5.1.4s Viptyw wysokoscl warstwy anionitu, predkosci liniowe]

razll 1 natezenia zraszanla na opory przepiywu
& ¢ P4y

' Opory przeplywu gazu przez warstwe anionitu sag tym para=
mebrem procesu sorpeil CSQ, ktory detérminuje mozliwosé zastosowa-
nia anionitow w przemysiowej - technice oczyszczania gazdéw odloto=-
wyclie .

W czasle wykonywania eksperymentOw opory przeptywu gazu

nierzono dla poszczegolnych parametrow zm1ennjch danej eerii po-

miarowej, nanoszgc na vykresy wartoécl Ssrednie opordw przepiywu

7 trzech pomiardw,.

Zaleznodé opordw przepiywu gazu od predkosci liniowej gazu

dla roznych natezeh zraszania i wysokoéci warstwy anionitu przeds-

tawiono na rysunku 6.716, natomiast zaleZnosé opordw przepitywa ga-
zu od nategzenia zraszania dla roznych wysokoéci warstw anionitu
i predkosci liniowych gazu pnhqzano na rysuniku 6417,

Ogdlnie moZna stwierdzié, %e opory przepiywu gazu na anio-.

nicie Dowex 2x8 gwaibownle rosng ze wzrostem predkoéci liniowe(,

natgﬁania zraszania i 1 wysokoscl warstwy anionibu, osiggajgc dla
0,03 m warsbtwy anionibu przy nat¢zeniu zraszania 2,6-10_7 m)/s
1 predkosci lini&wej gazu 0,4 n/s warbosé 4,8-404 H/ma.

wysokié opory przeplywu gazu obserwowane w warunkach doswiad~
czen, przy sbtosunkowo nieduZej predkoéci liniowej gazu w kolumnie
sorpcyjnej wynikaja przede wszystkim z bardzo matej Srednicy ziam
anlonitu rzedu /O,1m0,5/-10"9'm; Stanowig one istobny mankawment
ograniczajacy mozliwosé zmstomowania anionitu ﬁowez 2%8 W przemy s—
toviej technice oczyszczania z dwusiarczku wegla gazdw odlotowych

zakigddw produkujgcych widkna szbuczne metoda wiskozowa.



opory przeplywu [N /nfﬁ{f ]

N/ ¢ ]

opory przeplywu

o

~

f-"163-
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——= h:0015m
1 qz=2,6090m/s
2 qz=1,3-10"7m3/s
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RYS.616  ZALEZNOSC OPOROW PRZEPLYWU OD PRED -
KOSCI LINIOWEJ GAZU DLA ROZNYCH NA -

TEZEN ZRASZANIA |

i 0,4
predkos¢ gazu [m/s)

ROZNYCH WYSOKOSCI

WARSTW  ANIONITU  DOWEX 2 =8 .

-

J
—— h=0,03m
s e it h‘:O,ern
f—] ‘| %:O‘L m/s (]

2 w=02 m/s
3 w=005m/s

RYS. 6,17 ZALEZNOSC  OPORCW PRZEPLYWU GAZU OD NATEZENIA

natezenie zraszonia.

[ m/s -10-?]

ZRASZANIA DLA ROZNYCH PRE,DKOéCJ LINIOWYCH GAZU
| ROZNYCH WYSOKOSCI WARSTW ANIONITU DOWEX 2x8.
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6.1.5.2+ Sorpcja dwusiarczku wegla na anionicie SIII

Przeprowadzone w btej scril badania mialy na celu okreflenie
'Oporéw przep Lywu oraz'a kinebyki procesu sorpcji dwusiarczku wegla
pa anionicie BINM o granulacjl /2-3/ «’IC)"'5 e

Doéwiadczenia te prowadzono w szerokim zakresie paramebrow

gniennych, Jjaks

2 3
steienie CS, w gazie - 0,08 = 1,17 g/m’
predkosé liniowa gazu - 0,1 = 1,1 m/s
czas konbaktu gazu - 0,03 - 0,3 s

nateZenie zraszania /0,45—-’11,2/-10—7 m5/s

gesbosé zraszania - 0,16 - 3,86 mz'/meh
sboZenie NaOl w roztworze zraszajgcym — 2 = 10/ wag.
nawade anionitu - 10, 20, 50g
wysokosé warsbwy anionitu , - 0,03 - 0,10 m

7 wlcresu zaleZznodcl opordw przepiywu gazu od predkoéci li-
niowe] gazu na 0,05 m warsbtwie anionitu SNM /rys.6.18/ widad-
bardzo duze zmniejszenie opordw przeplywu gazu w pordwnaniu
z anionitem Dowex 2x8. W analogicznych warunkach prowadzenia
doswiadczenia opory przepitywu gazu z 48.’105 N/]Il2 dla anionibu

A
Dovex 2x8 zmniejszyly siec do 0,96:10° N/m°> dla anionitu SNl

6.1.5.2.1. WpZyw predkosci liniowej gazu i czasu konbakbtu gazu
na kinebtyke¢ procesu sorpcjil 082 na anionitach
Przeprowadzone w tej serili badania miaty wmozliwié okresle-—
hie zaleznosci efekbywnoéci sorpcji od predkosci liniowej gazu
0raz zaleznoéci pojemnogci sorpeyjnej od czasu kontaktu. Okred-

lenie powyzszych zalesnosci wykonano na 0,03 m warstwie anlonitu,
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opory przeplywu

0 04 08 12
predkosé liniowa gazu . [m /s]

RYS.6.18  ZALEZNOSC OFOROW PRZEPLYWU OD-PREDKOSCI LINIOWE)
GAZU NA 0,03m WARSTWIE ANIONITU SNM

DLA ROZNYCH NATEZEN ZRASZANIA .

przy statym stezeniu poczabkowym gazu 0,19 g 052/m3 dla nabgZen
zragzania 5@ roztworem Nalll w granicach od 0,q5=10“7 Lr‘ do
5,55»10"7 m&/s, a wiec w zvkra sie opordw przepilywu mniejszych
107 N/mg. ZatoZono bowiem, ze ba warto 5¢ ze wzgledOw btech-
nologicznych nie moZe byé przekroczona w instalacjach przewyslo—
viycho i
Analizujec przebileg zaleznosci przedstawionych na r;eunku
6,19 zauwazono stosunkowo niewielki spadek efekbywnoéci w zakre-
S8le niskich predkosci liniowych gazu /do 0,4 n/s/ poglgbiajacy
slg ze wzrostem predkoséci liniowe] gazu. Widoczny jest wyras ny
Wplyw nategzenia zraszania 5i roztworem NaOH na przebieg sorpcal
C5, na anionicie SIM. Przykiadowo: ze wzrostem predkoscil 1iﬁiowej
Bazu z 0,1 do 1,1 m/s efektﬁwnoéd sorpcji zmniejszata sig |

R
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predkost liniowa gazu [m /s]

RYS. 69  WPLYW PREDKOSCI LINOWEJ GAZU NA EFEKTYWNOSC .
SORPCII CS, PRZEZ 0,03m WARSTWE ANIONITU SNM,

PRZY STALYM STE?EN[U POCZATKOWYM GAZU Cz O?Qg/r%
DLA ROZNYCH NATEZ EN  ZRASZANIA 5% ROZTWOFEEM NaOH .

o ok. 20%, przy natezeniu zraszania 5,65'10"7 mﬁ/s, natomiast
przy natezeniu zraszania 0,45-10"7 n’/s obserwowano spadek efelk-
tywnosci sorpcjl aZ o ok. 509;

Wpkyw czasu kontakbu gazu na kinebﬁk@ procesu sorpcJjil 082
na anionicie pokazano na rysynku 6.20. .2 przebiegu krzywych za-
leZnosel pojemnoéci sorpcyjnoj od czasu kontakbu widaé, Ze
skrécenie czasu konbaktu wyrainie pogarsza pojemnosé sorpcyan@
anionitu, przy czym ohserwowmny spadek pojemnogci sorpcyjne]
anionitu jest wiekszy dla nabegzen zraszania mniejszych od

1,310 n?/s.
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|

[ kg CSz/ma anionitu )

pojemnosc sorpcyjna
{38 ]
*—..,_’

0 01 0,2 03
czas kontaktu [sec)
RYS.6.20 ZALEZNOSC POJEMNOSCI SPRPCYJNEJ ANIDNITU SNM OD CZASU
KONTAKTU GAZU PRZY STAtYM STEZENIU POCZATKOWYM GAZU
C,=019g/m | WYSOKOSCI WARSTWY h=003m, DLA_ROZNYCH
NATEZEN ZRASZANIA 5% ROZTWOREM NaOH .
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RYS.6.21 WPLYW STEZENIA CS, W GAZIE NA EFEKTYWNOSC SORPCUI
PRZEZ WARSTWE ( 0,03m), ANIONITU SNM ZRASZANA
5% ROZTWOREM NaOH ,



6.1.5.2.2. Wpkyw stezenia CS, w gazie na efekbywnoéé sorpeji

W celu okreSlenia oddziatywanla stezenia CS, w gazie na
'‘kinetyke sorpcji Osg'na anionitach prowadzono doéwiadczenia na
0,03 m warstwie anionitu SIiM, dla réznych predkosci liniowych
gazu, przy statym natgZeniu zraszania 5% roztworem NaOH,

Z zaleznoscl przedstawionych na rysunku 6.21 widaé nieli-
niowe zmniejszenle sie efekbywnoéci sorpeji 082 na anionicie
SN wraz ze wzrostem pre¢dkosci liniowej gazu, przy czym nie obe=
serwuje sie istotnych réznic wpiywu stezenia CS, na charakter
krzywej procesu sorpcji.

Z analizy zalezZnoscl efekbywnodci sorpejil od stezenia CS,
W gazie'/rys.6;22/ wynika ponadbto, Ze wzrost stezenia CSé W ga-
zie do wartosei 0,5 - 0,8 g/m3 obniza efektywnosé sorpcji dwu- °
siareziku wgglae. Dalsze zwickszanie stegzenis CSE W gazie ocgzysz—
czanym, przy roznych prgdkoéciach liniowych gazu, praktycznie

.

nie wptywa na wartosé efekbtywnodci sorpeji 052 na anionicie SINMe.

6414542456 Wptyw sb¢Zenia 1 rodzaju roztworu zraszajacego oraz
gestoscl zraszania na kinebtyke sorpcji CS, na anioni-
Gach
Kdlejne eksperymenty wykonano przepuszczajac przez kolumng
Sorpey jng gaz zawierajgey 0,19 g CSE/m3 z prgdkoéciq 0,4 m/s
Przez 0,05 m warstwe anionibu SWM, przy rdznych steZeniach i ro-
dzajach roztworu zraszajgcego.
7 przebiegu krzywych efekbywnoéci sorpcji od ste¢Zenia 107 b=
Woru zraszajgcego anionit /rys.B8.23/ widalé, Ze zastosowanie
W procesie sorpcjl rozbtbworu wodorotlenku sodowego o steZeniu po=-

hiZej 5-6% powoduje gwaibtowny spadek efekbtywnosci sorpcji, nabto=
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RYS, 6,22 ZALEZNOSC  EFEKTYWNOSCI SORPCJI 0D STEZENIA CS;
W GAZIE DLA PO?NYCH F’REDKOSCI LINIOWYCH GAZU,
PRZY STALYM STFLLI\HU ZRASZANIA 5% ROZTWOREM
NaOH q=1,310" s | WYSOKOSCI WARSTWY ANIONITU
SNM th,UEm.
*
19z 5651O7m/5
2 qz b2k 10?11
3 q3 1‘30 10?“
L q=08910 "
G
| !
0 2 : 4 6 8 10
: stezenie roztworu zraszajacego (%]
RYS, 6,23 WPLYW STL,ZENIA ROZTWORU ZRASZAJACEGO

NA EFEKTYWNOSC SORPCII CSZNA ANIONICIE SNM
(0,03 m), PRZY STALYM STE,ZENIU POCZATKOWYM
GAZU C,=0,19 g/rn I PREDKOSCI LINIOWEJ GAZU




\
plast zwiekszenie btej wartogcl praktycznie nie popraviia efekbyv~—

nosci pochtaniania par dwusiarczku wegla na anionicie SIi.

T

Wpkyw rodzaju rozbtworu zraszajgcego na efekbywnosé sorpejil,

pray cuiennych gestosciach zraszania pokazano na rysunku 6.24.

00 1
& 1 5% NaOH
.'5.. 2 50/9 KOH
e 3 5% NHOH
g 80 4 ‘5% Naf0y
-t
"U) "
(0]
5 1
] :" ___'_______.._Zl—-
Z 60 //,r_rﬂ-:-_:—:
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- :
//_—-"‘-‘:_.—-—-——"_'_
L0 L—
E 3 -
/ ! f.
A
O o
0 0,5 1,0 125 2,0 2

5
gestosc zraszania [ m° /b ]

RYS. 624 WPLYW RODZAJU ROZTWORU ZRASZAJACEGO
NA EFEKTYWNOSC = SORPCJI CS, PRZY STALYM
STEZENIU POCZATKOWYM GAZU Gz0,19g/m |
PREDKOSGCI  LINIOWE]  GAZU w=0,4m/s
| WYSOKOSCI WARSTWY ANIONITU SNM h,=003m.

4 przebiegu obrzymanych zaleinosci wynika, Ze najwiekszg efekf
tywnosé sorpeji Ch, na anilonicie SHM w warunkach doswiadczen
uzyskano. regenerujge anionit 55 roztworem HaOH, gorsze wyniki
uzyskano stosujac 5 rozbtwor NaOH, za$é zraszajge anionit rozbtwo-
rami. ITH, O 1 Na2005 wyniki efekbywnoécl sorpcji byly o ponad

206 mniejsze.
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natezenie zraszania [m3/s-1[j]

RYS. 6.25 ZALEZNOSC‘ EFEKTYWNOSCI  SORPCJI
0D NATE,?FNIA ZRASZANIA DIA ROZNYCH
ILOSCI ANIONITU SNM , PRZY STALYM SIEZE-— -
NIU POCZATKOWYM G&ZU Cr O199/rn
| PREDKOSCI LINIOWEJ GAZU wl,_Of-. m/s .

Analizujagc przebieg zalesnosci przcdsbaw1onych na‘rysunku .

widaé, 2e réwnie istobnym parametrem jak stesenie, rodzaj

Y
o
\n
'_l'

I nateZenle zraszania, majacym zauwazalny wpiyw na kinetyke pro-

cesu gorpejl jest masa anilonibue. W przebsdanym zakresie nabezen

zraszania 1 iloscli anionibu obgerwowano nieliniowy wzrost efek—
r

- tywnogei sorpeji do warbtosci nateZenia zraszania 5,65.10 f ik /5,

Po czym efekbywnoéé sorpeji prakbycznie nie zaleZata od wzrostu

natgZenia zraszania.
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6:10s5e¢He Wpyw wysokoucl warstwy anionibu na efektywnoé¢ sonp-

cjl oraz na opory przepiywu gazu

Uuupe1nLPnLem badai okmedlaje cych wpiyw Mduy anionitu na
kinebylke procesu sorpcjl CS, by%y badania zmierzajace do okres~
lenia maleznoscl efekbtywnosSci sorpcji od wy sokoscl warstwy anio—
nitu SllM. Badania bte prowadzono dla réénych predkosei liniowych

3 2 '
gazu, prZy stakym sbeZeniu poczabtkowym gazu 0,19 g CSa/m) i na-
tezeniu zraszania 4,5'10_7 17/ 8. Rownolegle z okredleniem efek—

tywnoécl sorpcji mierzono Opoxy przepiywu gazu przez warsbwe

anionitu. Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunkach 6.26 1 6.27.
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°
T 80 |-
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7 : / 1
0 / 2
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i;% P 58 patedosdkaclie iy 3
(0 .5 % '
1 w,=01m/s
2 w,=0,4m/s
20 3 w,=0,7m/s
i i L w=10 m/s
U K
0 0,04 0,08 012
wysokos¢ warstwy anionitu [m]

RYS.6.26  ZALEZNOSC EFEKTYWNOSCI SORPCJI 0D WYSOKOSCI

~© WARSTWY ANIONITU SNM DLA ROZNYCH PREDKOSCI
LINIOWYCH GAZU, PRZY STAEYM STEZENIU FOC ZAT~
KOWYM _ GAZU Cg=0,9g/m | NATEZENIU ZRASZANIA
q=1,310"mYs. :




/ : b I 175 —
"o
NE
G
= *
1 01m /
; 2 0,07m ; 7
: 3 005m
ol 4 0,03 m :
N
E.- : * 1 3
& / /
a
O Fail .
‘—_4/)/
0
0 04 0,8 12
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RYS, 6.27 ZALEZNOSC OPOROW PRZEPLYWU 0D PREDKOSCI
LINIOWE) GAZU DLA ROZNYCH WYSOKOSCI WARSTW
ANIONITU SNM,PRZY STALYM NATEZENIU ZRASZA-
NIA q =13-10 mYs.

Krzywe na rysunku 6.26 potwierdzaja otrzymane wczeéniejsze
zalegnoéci, z ktérych wynikalo, Ze przy statej predkofci linio-
vej gazu nieznacznie wzrasta efekbywnogé sorpcjil 082 ze wzrostem
warstwy anionitu, natomiast przy staitej warstwie anionitu efek-
tywnoéé sorpcji (?Sa maleje ze wzrosten predkogci liniowe ggazu;

7 przedstawionych na rysuku 6.27 zaleznodci opordw przepky- |
" od predkoéci liniowej gazu widac, Ze opory p:c‘zeplyvm. g:azu. ToS~ |
g ze wzrostem jego predkosci, przy zachowaniu staiej warstﬁny
anionitu oraz rosna ze wzrostem warstwy anionibtu, przy staie]
DI‘Qdi{oéci liniowe] gazu w kolumnie sorpcyjnegj. |

Opoxy przéplywu gazu ponizej wartoéci 3-’!05 N/ma, za}.ozlone;j

Jako wartosei optacalnej ekonomicznie w instalacji przemysiowe],

’_ Wiyskano w warunkach dogwiadczen dla nastgpujaoych predkosci




e

]iniowych gazu 1 warstw anionitu:

1,0 m/s = 0,03 m, 0,4 m/s = 0,07 m,
0,6 ITI/B i 0’05 m’ 0’1 H’I./S oo 0’10 M.

6.1.6. Badania parametréw procesu sorpcjl dwusiarczku wegla na

anionicie mikroporowatym FFD

ZatoZeniem bej serii badan byio:

1. Ustalenie wpiywu podsbawowyci parametrow /stezenia 082
w gazie, predkodci liniowej gazu, stezenia i rodzaju roztworu
zraszajacego, gestoscl zraszania, wysokodcli warstwy anioniﬁu
1 opordéw przepiywu gazu/ na kinetyke procesu sorpcji 082 na sig=
bozasadowym anionicie mikroporowatym FFD o przeiomie muszlowym,
syntezowanym z metafenylenodwuaminy i formaldehydu.

2. Potwierdzenie obserwacji odnotowanych w serii badan do-
tyczacej wiasnoéci sorpcyjnych anionitéw specjalnych oraz rdsnic
nigdzy tymi anionitami w analogicznych warunkach pomiaru.

5+ Okreglenie mozliwoécl zastosowanila anionitu FFD w skali
¢wierétechniczne] do oczyszczania z dwusiarczku wegla gazéw odlo-
towych zakladdw widkien wiskozowych.

Dogwiadczenia prowadzono na anionicie FFD o granulacji

_7 rd
/2=4/+1077 m w szerokim zakresie parametréw zmiennych, jjaks

stezenie 082 w gazie ~ 0,08 - 1,15 g/m? 3
predkos¢ liniowa gazu - 041 = 1,1 n/s

czas kontéktu ; : - 0,05 - 0,5 s

natezenie zraszania /0,45-11,2/+10"F wd/s
gesboéé zraszania 0,16 = 3,86 m’/m°h

StgZenie WaOH w rozbtworze zraszajacym - 2 - 10% wage

hawazka anionitu - 10, 20, 363
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@sokoéé warstwy anionitu

6,1:.641¢ Wpiyw predkodci liniowej gazu, czasu kontaktu i Wy 80=

kogcl warstwy anionibtu na kinebyke procesu sorpcji 082

1 e ']75 -

Eid 0,05 = O,,].O M.

na anionitach

Wptyw/predkosci liniowej gazu na kinetyke procesu sorpcjl

GSé na anionicie FFD pokazano na rysunku 6.28.
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Przedsbawione na rysunku zaleznogci efektywnoéci sorpcji od
predkogci liniowej gazu dla réznych natezen zraszania uzyskano
ﬁr?epuszczaaqc ze stalq predkogcig liniowa gaz o stezeniu O 19 6
csz/m przez 0,03 m warstwe anionitu zraszang. 5/ roztworem faOH
w przedziale nabezen zraszania /0,45-5,65/-10—7.m5/5- Widaé wy-
razny spadek efekbtywnoscl sorpcji pogtebiajacy sle w miare
zwigkszania sie prqdkoéci liniowej gazu powyzej O,4 m/ sy pray
czynm spadek ten jest wigkszy dla mniejszych, natgZen zraszanias

Zaleznoéé pojemnosci sorpcyjnej anionitu FFD od czasu kon-

taktu gazu w warunkach doéwiadczen przedstawia rysunek 6.29,
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RYS. 6,29 ZALEZNOSC POJEMNOSCI  SORPCYINEJ ANIONITU FFD
0D CZASU KONTAKTU GAZU 3PRZY STALYM STEZENIU PO—
CZATKOWYM  GAZU ~ G,=0,19g/m, WYSOKOSCI WARSTWY ANIONITU
h =003m, DLA ROZNYCH NATEZEN ZRASZANIA 5% NaOH .

Analizujgc przebieg zaleZnoséci przedstawionych na rysunku zauwa-
rono wyrasny wzrost pojemnoéci sorpeyjnej w miarg zwiekszania

sie czasu kontakbu gazu. Skrocenie czasu kontaktu gazu z 0,15 do



. 0,03 8 dla nabtgzenla zraszania 0,45-10"7 ma/s pogarsza pojemnosé ‘
sorpeyjna anionitu FFD o 1,67 kg 0S,/m’, natomiast dla nateseh '
sraszania wiekszych od’1,5-10"7 m?/s spadek pojemnogci sorpcyjf
nej anionitu.FFB 0 1,2 kg Csa/mﬁ Jest spowodowany skrdéceniem

czasu kontaktu gazu z 0,125 do 0,03 s. Przy druiszych czasach

kontaktu gazu z anionitem jego pojemnosé sorpcyjna byka prakbycze- |

ilie gtata.

,'Wplyw wy sokoécl warstwy anionitu na sorpcje C5, na anioni-

S i €

cie FFD przedsbtawiono na rysunku 6.30.
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Badanle bej serii pomiarowej prowadzono dla rdéznych predkodci
liniowej gazu, przy zachowaniu statego stezenia poczatkowego
‘gazu Cy = 0,19 g/ma,'nabgﬁenia zraszania q = 1,5-10"7 m’/s i Wy =
sokodcl warstwy anionitu. 7 przedsbawionych‘zaleznoéci wynika,

7e efekbywnosé sorpcji bardziej zalezy od wysokosci warstwy anio-
nitu dla predkosci liniowych gazu mniejszych od 0,4 m/s, nato-
mniast dla wigkszych pre¢dkosci liniowych gazu praktycznie nie za—.
lezy od wysokosci warstwy anionitu. Przy zachowaniu stalej warst-

wy anionitu w kolumnie sorpcyjnej obserwowano gwaitowny spadek

efektywnosci sorpcji ze wzrostem predkosci liniowej gazu.

6.106.2, Viptyw stezenia dwusiarczku wegla w gazie na efekbtywnoéé

sorpcji

Wyniki badain okreslajgce wpiyw steZenia 082 w gazle oraz
predkosci liniowe] gazu na efekbtywnodé sorpecji C8, na anionicie
FFD pokazano na rysunkach 6431 i 6.32. Dogwiadczenia prowadzono
na 0,03 m warstwie anionitu FFD dla rdznych predkosci liniowych
gazu, przy stailym naﬁgzeniu zraszania 5% roztworem NaOH,

. Zaleznogcl przedstawione na Iysunku 6031 potwierdzaja
zaobserwowane wczednie] gwaibowne zmniejszanie sie efektywnosecil
sorpeji ze wzrostem predkoscil liniowej gazu, przy zachowaniu
statej wartoscl stezZenia poczatkowego CS, w gazie oraz natgzenia
zraszania. Ponadto w przebadanym zakresie parametréw zmiennych
Jest widoczny_wzrost efektywnosci sorpcji wraz ze zmniejszaniem
sle steZenia poczatkowego CSy, W gazie.

7Z analizy zaleznosci przedstawionych na rysunku 6.32 widaé,
%e oddziatywanie steZenia CS, w gazie na kinetyke¢ procesu sorp-

(hiE 082 na anionicie FFD zwig¢ksza sil¢ wraz ze zmniejszahiem
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predkosci liniowej gazu. Przyktadowos o ile przy predkoéci 1li-
niowe] gazu 1 @/s efektywnosé Borpcji praktycznie nie zalezy od

. stezenla 082 w gazle powyzej wartodci 0,3 g Csa/mﬁ, to przy pred-
kogci liniowej gazu 0,2 m/8 zakres wpiywu stegZenia C5, w gazle

na efekbywnos¢ sorpcji CS, na anionicie FFD zwigksza sig do
wartoéci ok. 0,9 g CSa/ma.'

6:14603s Wpkyw stezenia i rodzaju roztworu zraszajgcego oraz
natezenia zraszania na kinetyke procesu sorpcji CS,

na anionitach

Eksperymeﬁty wykonane w tej serii pomiarowej mialty wykazaé,
jak zmienia sig¢ efektywnoéé sorpeji wraz ze zwigkszaniem steZe-
nia roztworu wodorotlenku sodowego zraszajgacego anionit FFD oraz
Jaki jest wpiyw rodzaju roztworu zraszajgcego i natezenia zra-
szanla na kinetyke procesu sorpcji 082 na anionicie.

Badania te prowadzono przepuszczajgac gaz o zawartosci 0,19 g
082/m3 przez 0,03 m warstwe anionitu FFD z predkoécig liniows
gazu 0,4 m/s, przy zmiennym natgzeniu zraszania w przedziale
/0,89-5,65/+10"" m’/s.

2 krzywych zéleﬁnoéci efekbtywnoscl sorpcji od steZenia
roztworu zraszajacego NaOH /Iys.6.33/ widaé, Ze wzrost stezenia
roztworu WaOH powyZej 5% prakbtycznie nie wpiywa na zwigkszenie
efektywnoéci sorpcji C5, na anionicie FFD, natomiast zmniejszenie
stgzenia rozbtworu NaOH ponizej 5% wyraznie pogarsza regeneracje
anionitu, a tym samym kinetyke procesu’sorpcji 082. Dlatego 5%
roztwoér NaOH moze byé uznany jako wystarczajgco efektywne medium
ciekte w procesie oczyszczania z dwusiarczku wegla przemysiowych

gazéw odlotowych na zraszanym ziozu anionitu,
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Wpiyw rodzaju roztworu zraszajacego na efektywnosé sorpcji
052 na anionicie FFD pokazano na rysunku 6.34. Z analizy przeds-
tawionych zaleinoécirwidaé, ze najlepsze efekbywnoécli sorpcjl
082 na anionicile FFD w warunkach doéwiadczen uzyskano wykorzys-
tujgc do regeneracjl anionitu 5% roztwbér wodorotlenku sodowego.
W poréwnaniu z wynikami uzyskanymi na anionicie SNM nie zauwazo-
no istotnych rdéznic w charakterze krzywych procesu sorpcji.
Obserwowano jedynie %-krotne zmnilejszenie efektywnosci soipcji
€S,y DPITZY zastosowaniu do regeneracjl anionitu 5% roztworu weg-
lanu sodowegos :

Badania zmierzajgce do okreslenia zaleZnoséci efekbtywnosci
sorpcji od natg¢zenia zraszania dla rdéznych iloéci anionitu FFD
prowadzono przy staiym st¢Zeniu poczgtkowym 082 w gazie
C, = 0,19 &/m’ z predkodcig liniowa gazu W, = 0,4 m/s, Anionit
zraszano 5% rozbtworem NaOH o natgZeniu zraszania zmiennym w zake-
resie od 0;45-10"7 ms/s do 8,9o‘10"'7 mB/B. W przebadanym zakresie
natezen zraszania i ilosci anionitu /Ty5.6435/ obserwowano nie-
liniowy wzrost efektywnoéci sorpcji ze wzrostem natesenia zra-
szania do wartoéci 5,6-']0_7 m;/s, powyze] ktoérej efektywnoséd

sorpcji utrzymywata si¢ na stakym poziomie.

6416444 Wptyw predkoéci liniowej gazu, nateZenia zraszania

i wysokoécl warstwy anionitu na opory przepiywu

Celem tej serii badan byto okreslenie w warunkach dogwiad= |
czen oporow przepiywu gazu na anionicie FFD o granulacji

[2=4/+140™2 n.
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WEJ GAZU NA®' 0,03m WARSTWIE ANIONITU FFD,

DLA ROZNYCH NATEZEN ZRASZANIA.



Analizujgc przebieg zaleZnosci przedstawionych na rysunku
6.%6 widaé, Ze opory przepiywu gazu przez 0,03 m warstwg anio-
nitu FFD w przebadanym zakresie predkoéci liniowych gazu /0,1 =
1,1 m/8/ 1 nateZen zraszania /0,45-’10—7 - 11,2-40"7 mE/B/ 84
mniejsze od ﬁalozonej wartoscl 5-’103 N/m?, okreslajacej mozli=
wosé zasbosowania anionitu w instalacjach przemyélowych do
oczysSzczania gazodw.

Stosujae w kolejnych eksperymentach rézne wysokodcl warstw
anionitu FID obserwowano wzrost opordéw przeplywu gazu ze Wzros—
tem predkosci liniowej gazu, przy stalej warstwie anionitu oraz
wzrost opordw przeplywu gazu ze zwigkszeniem warstwy anionitu,
przy statej predkosci liniowe] gazu /rys.6.37/. Zauwazono, ze
zastosowanie anionibtu o wysokoéci ponizZej 0,07 m nie powoduje
przekroczenia oporow przepiywu powyzej wartosci 5-’105 N/m?,
natomiast zastosowanie wigkszych wysokosci warstw anionitu,
przy zachowaniu opordéw przepiywu na statym poziomie 5'105 N/m?,
ogranicza zakres sbtosowania pregdkosci liniowej gazu do wartoé-

cl 0,8 m/s.

6.1.7+ Oméwienie wynikéw

Zaprezentowane w rozdziale 6.1 doéwiadczenia przeprowadzo-
ne przy zmianie szeregu istotnych parametrow, takich jak: stezZe=
hie CS, w gazie, predkosé liniowa gazu, sbtezenie i rodzaa rozt-
woru zraszajacego, habeZenie zraszanla, wysokodé warstwy 1 opory
przeptywu, pozwalajg na podjecie préby uogdlnieh dotyczgcych
kinetyki procesu sorpcji 082 na anionitach oraz na sprecyzowanie

zaleZnoéci miedzy niektérymi wielkosciami wystepujgcymi w uktadzie
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r—‘6
mD £
NE 1 I
i =
S 1-0,0m
2-007m
3-005m il
J 4-003m |
2 .
= |
& .
5 el
3 F
8



- 186 =

7 obserwacji odnotowanych w serii badan dofyczqcej okresle=
nia wptywu isto&nych parametrow procesu na kinetyke sorpcji CS2
na anionitach handlowych i specjalnych wynika, %e najlepsze
wtasnoéci sorpcyjne w stosunku do dwusiarczku wegla ma anionit
handlowy Dowex 2x8 o granulacji ziarn /0;1 - 1,2/+1072 m.

7 punktu widzenia techniki i ekonomiki anionit ten wykazuje
w tych samych warunkach doéwiadczed gorsze parametry ruchowe
w poréwnaniu z anionitami specjalnymi o granulacji /2=3/+10"2 m,
charakteryzujgcymi si¢ duZo mniejszymi oporami przepiywu, a wiec
znacznlie mniejszym zuzyciem energii elekbrycznej, rzutujqcej na
wielko&¢ kosztoéw eksploatacyjnych instalacji ocﬁyszczajqcej.

W przebadanym‘éakresie parametrdéw zmiennych dla wybranych
anionitow Dowex 2x8, SNM i FFD efektywnoéé sorpcji nieznacznie |
zmalata ze wzrostem predkosci liniowe] gazu do wartoéci 0,4 m/s,
po czym w miare zwigkszania predkosci liniowej gazu obserwowano
gwattowny spadek efektywnosci sorpcji. Zauwazono, Ze spadek ten
jest wiekszy dla mniejszych nateZen zraszania, co mozna wytiuma=-
czyé wysychaniem warstwy anionitu ze wzrostem predkoéci liniowej
gazu, a wiec niedostatbteczng regeneracjg anionitu oraz zmniejsze- |
niem czasu kontaktu gazu z anionitem. Minimalny czas kontaktu
gazu na anionicie Dowex 2x8 wynosiit 0,075 s, a na anionitach
‘ SNM i ¥FFD 0,125 s, dla natg¢Zen zraszanla 0,45-10"7 mB/s 1 0,15 B,
dla nateZein zraszania powyzej 1,5-10-7 mﬁ/s. Skrbécenie czasu kon=
taktu gazu ponizej tych wartosci pogarsza wyrazZnie roboczg pojem— |
nosé sorpcﬁjnq anionitoéw. Zauwazalny wpiyw skrécenia czasu kon-
taktu gazu na obnizenie wartosci pojemnoéci sorpcyjnej obserwowa~ |
no przede wszystkim na anionitach SNM 1 FFD. Zanieczyszczony dwu-— |
Slarczkiem wegla gaz przepychajac sie przez ciasno upakowane

peretki anionitu Dowex 2x8 ma wigcej szans na efekbtywne zetknigole
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sie z grupg jonogenng anionitu anizZeli przy przejéciu przez
warstwe anilonitu SNM lub FFD o wigkszej granulacji z licznymi
widocznymi wolnymi przestrzeniami miedzy poszczegdlnymi ziarnamis

7 wykreééw zaleznosci efektywnoéci sorpcji od predkoéci li-
niowej gazu i stezZenia 082 w gazie /rys. 6.12, 6.21, 6.31/ wi-
doczne jest nieliniowe zmniejszenie efektywnoséci sorpcjli ze
wzrostem predkosci liniowej gazu, przy staiym ste¢Zeniu poczgtko=
wym CS, w gazie 1 przy staitym natezZeniu zraszania. W czasie
doéwiadczeh nie obserwowano istotnych rdéznic w charakterze
krzywych zaleznodcl efektywnosci sorpcji od stezenia 082 W ga=-
zie. 72 przedstawionych na rysunkach 6.13, 6.22, 6.32 zaleznod=-
¢l moZna okre$lié dla poszczegdlnych anionitdéw graniczne war—
toscl stezen CS, w gazie, powyzej ktérych nie obserwuje sig
zauwazalnego wpiywu steZenia CS, w gazle na kinetyke¢ procesu
‘sorpcji. Na anionicie Dowex 2x8 wpiyw stezenia CS, w gazle na
efektywnosé sorpcji widoczny Jjest do wartosci 0,55 g Csa/ma,
na anionicie SNM -~ do wartosci 0,5 g 082/m5, a na anionicie
FFD - do warboscl O,4 g CS,/m.

Analizujgc zaleZnoéci przedstawione na rysunkach 6.14,
- 6423 1 6,33 stwierdzono, ze wzrost stezenia NaOH w roztworze
zraszajgcym anionit powyzZej 5% praktycznie.nie wpiywa na zwigk-
szenie efektywnosci sorpcji 082 na przebadanych anionitach.

Natomiast nieliniowy wzrost efektywnosci sorpcji obserwowa-
no ze wzrostem natezenla zraszania, przy czym odnotowano granicz=—
ne wartosci, powyzej ktorych efektywnosé sorpcji utrzymuje sie
na statym poziomie. Przy stalej predkodci liniowej gazu efekbyw-

nosé sorpcji nieznacznie wzrastala ze wzrostem warstwy anionitu,
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natomiast przy staiej warstwie anionitu efektywnoéé sorpcji ma-
llula ze wzrostem predkosci liniowe] gazu. Uzyskanie 60% efekbtyw=
nogcl sorpejl w czasie przepuszczania przez kolumng sorpcyjng
gazu o0 zawartoscl 0,19 g CSE/m3 z predkoscig liniowg gazu 0,4

m/8 wymaga nastgpujgce] iloscl anionitu i nategzehd zraszania:

Nazwa anionitu 10g anionitu 20g anionitu
Dowex 2x8 1,5-10"7 ma/s' 0,5-10"7 mﬁ/a
SN 3,0010~1 m/s 2,0:10"" /s
FFD 6,0:10"1 mo/s 4,04107" wl/s

Opory przepiywu gazu przez kolumne sorpcyjng zalezg od
predkosci liniowej gazu, wysokosci warstwy anionitu, granula-
¢cji anlonitu i natezenia zraszania.

Przepuszczajgc gaz o stezeniu 0,19 g CSa/m5 przez 0,03 m
warstwe anionitu uzyskano w warunkach doswiadczen nasbtepujace

vartoéci efekbtywnoséci sorpcji i opordédw przepiywus

Nazwa anioni- Pre¢dkosé 14 Natezenie - Opory prze- Ifekbtywn.

tu liniowa zraszania = piywua sorpcji
n/ s s N/ m2 ”

Dowex 2x8 0,4  2,6+10~7 48,0007 65,1

SNM 0,4 2,6-10‘7 0,9-’I05 5942

FED 0,4 2,6410~7 0,5-107 5549
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Z przedstawionej tabell wynika, Ze anionit FFD w warunkach
dogwiadczen wykazuje mniejsze efekbywnodci sorpecjl Co, w porow-
ﬁaniu z anionitem haﬁdlowym Dowex 2x%8 i anionitem specjalnym
SWM oraz bardzo mate opory przepiywu, ktdre w szerokim zakresie
parametrow zmiennych sg niZsze od wartodci 5-105 N/ma, zalozone]
jako wartoécl granicznej dla insbtalacji przemystowej.

Niskie opory przepiywu gazu oraz latwodé syntezy w warun-—
kach laboratoryjnych dowolnej iloéci anionitu FFD o rdéznej gra-
nulacji zadecydowaky o wyborze anionitu FFD do dalszych badaih
nad sorpcjg dwusiarczku wegla w skall éwierétechnicznej na gazach
emitowanych przez zaktad produkujgcy widkna sztuczne metodg wis-

l‘{o Z0Wd «

6.2, Sorpcja dwusiarczku wggla na anionicie FFD w skali éwieré-

techniczne]

60247 Program badai

Zatozeniem tej serii badan byZio:

1. Sprawdzenie mozliwosci wykor;ysbania wiasnogci sorpcyj-
nych i chemisorpcyjnych mikroporowatego anionitu FFD do usuwania
dwusiarczku wegla z gazdw emitowanyéh przez zaklad produkujgcy
widkna sztuczne metodg wiskozowa.

2. Zbadanie w warunkach pracy ciggtej na inétalacji éwieré-
techniczne] zaleznoéci kinebyki procesu sorpcji 082 na anioni-
tach od ste¢zenia 082 w gazle oczyszczanym, od predkosci przeply-
Wu gazu przez kolumne sorpcyjng, od sbtezenia roztworu wodorotlen— :
ku sodowego zraszajgcego anionit, od ge¢stosci zraszania i od

Opordéw przepiywu gazu.
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%, Okreélenie wplywu obecnoéci siarkowodoru w azie oczysz-
czanym oraz cyrkulacjl roztworu zraszajgcego na kinetyke procesu

'sorpcji dwusiarczku wegla na anionitach.

6.2.2. Badania paramebrow procesu sorpcjl dwusiarczku wegla

i siarkowodoru na jednej kolumnie sorpcyjnej

Doéwiadczenia w te] serii badai wykonano na instalacji
schematycznie przedstawionej na rysunku 6.38. Gaz, zanieczysz-
czony siarkowodorem 1 dwusiarczkiem weggla doprowadzano przewo-—
dem 1 do kolumny sorpcyjnej 2 o érednicy 0,23 m, gdzie na pdi-
kach 7 umieszczono dwie warstwy anionibtu 4. Przez dysze 5 roz-
pylano w czasie sorpcji roztwdr wodorotlenku sodowego, splywa—
jacy hydrostatycznie ze zbiornika gOrnego 6 przez rotametry T.
Zbiornik 6 napeiniano przy pomocy pompy 8 roztworem ze zbiorni-
ka 9 1 zbiornika poéredniego 10, do ktdérego spiywaly z dolnej
ozgécl kolumny 11 i odkraplacza 12 roztwory posorpcyjne. Roz-
pylenie wodorotlenku sodowego uzyskano w wyniku doprowadzenia
do dysz przewodem 15 znanej iloécl spreZonego powietrza. Prze-
Piyw gazow przez kolumne sSorpcyjng regulowano za pomocsg prze—
pustnicy 14 zaworem 15, umieszczonym ha przewodzie taczacym
wentylator 16 z kolumng i odkraplaczem. Nat¢Zenie przepltywu ga-
zu wskazywaty U-rurki manometryczne 17 potgczone z kryza pomia-
rowg 18. :

Stezenie Ho8 1 082 przed 1 za kolumng sorpcyjna 21 okreé-—
lano przy pomocy zesbtawu analizujacego. Zestaw ten skladal sie
¢ mikropompek zasysajacych gaz oraz z pltuczek z roztworami
Pochtaniajacymi siarkowoddér /roztwdr octanu kadmu/ i dwusiarczek

egla /alkoholowy roztwér dwuetyloaminy, trdjetanoloaminy
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i octanu miedzi/. Oczyszczone gazy wydalano do atmosfery prze=
wodem tlocznym 22 wenbylatora 16.
Doswiadczenia prowadzono na anionicie FFD o granulacyi

/4—6/0’10"5 m w szerokim zakresie parametréw zmiennych, jaks

predkosé¢ liniowa gazu - 0,3 = 1,5 n/s

czas kontakbu gazu - 0,04 - 0,2 B

steZenie poczgbkowe HES W gazie - 0,35 g;/m5

steZzenle poczgbkowe 082 w gazie - 0,19 g/m3

nat¢zenie zraszania - /1,15~11,5/-10_6 m5/s i
gestodé zraszania - 0,1 - 1,0 mﬁ/mgh

stezenie NaOH w roztworze zraszajacym - 5% wag;
wysokos¢ warstwy anionitu na pdice - 0,03; 0,06 m '

Opory przepiywu gazu przez kolumne sorpcyjna odeczybtywano |
na manometrach cieczowych 19 i 20 co 600 sekund. Po zakonczeniu
dogdwiadczenia obliczano Sredni opdr przepitywu dla dane]j serii
pomiarowey Efektywnosé sorpcji oraz inne wielkosci wystepujg-
ce w badanym uktadzie mierzono i obliczano wediug mebtodyki po-
miarowej przedstawionej w punkcie 64152420

We wszystkich poprzednich doswiadczeniach nad sorpcja 082
gazy przepuszczano przez Jjedng warstwe anionitu. Na podstawie
analizy beoretycznej wynikéw dodwiadczen przedstawionych w punk=-
tach 6+1.5 1 6.1.6 mosna sgdzié, Ze niekbtore parametry procesu
ulegng poprawie, jezelli sorpcje prowadzié sig¢ bedzie na dwdch
lub wigcej warstwach anionitu. Badania w tej serii pomiarowej
przeprowadzono w sposoOb umozliwiajgcy bezposrednie pordwnanie
Wynikow sorpcji na jednej i dwbéch warstwach anionitu. Przyjeto
minimalng wysokoéé warstwy anionitu na jednej pdice rdwng 0,0}m;
0 takiej wysokoéci warstwy zadecydowaa analiza wynikéw badan

zaleznosci opordéw przepiywu od predkosci liniowej gazu i od
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wysokoécl warstwy anionitu /Iys;6.57/, uzyskanych w'skali labo-
ratoryjnej na anionicie FFD o granulacji /2—-4/-10_5 m. Lkspery= {}
ﬁenty w bej seril przeprowadzono na jednej warstwie anionitu '

o wysokoscil 0,06 m, a nastgpnie na dwdch warstwach o wysokobci

0,03 m kazdae

6,2.2.1. Opory przeplywu gazu

Zalezno&¢ opordw przepiywu gazu od natezenia zraszania
dla réznych pre¢dkoici liniowych gazu w szerokim zakresie para-
me brow zmiennych dla jednej warstwy anionitu o wysokoéci 0,06 m -
oraz dla dwoch warstw anionitu o wysokoéci 0,03 m kazda przeds— |

tawiono na rysunkach 6.39 i 6.40,

~ 4
e 1-wz1,5m/s
NE 2—Ws1L2 o
o 3—Wd:Q9 ] '
ZI L_..Wd:o_rﬁ 1]
5-w=03 o
3 o
) /
2
>
o
@
N
lf)_ *
G Yo, :
ol /
&

1 ////’ﬂ;_”_____u_ .
/ b 2 o
3 .
z. ; A v
5 y’}’/)—- 2
: 8 12
0 A )
; o) -6
natezenie zraszunia [ m /s10 ]
RYS. 639 °  ZALEZNOSG OPOROW PRZEPLYWU 0D NATEZENIA

ZRASZANIA NA JEDNEJ WARSTWIE ANIONITU FFD
( 0,06m ),DLA ROZNYCH PREDKOSCI LINIOWYCH

GAZU. .
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RYS. 6.40 ZALEZNOSC OPORGW PRZEPLYWU 0D NATEZENIA
' ZRASZANIA NA DWOCH WARSTWACH ANIONITU FFD
( PO 003m KAZDA ), DLA ROZNYCH PREDKOSCI
LINIOWYCH ~ GAZU : '

?oréwnujap krzywe na rysunkach 6.39 i 6.40 widaé nieznaczny
wzrost opordw przy przepiywie gazu przez dﬁie warstwy anionitu.
?rzykladowo: przy predkosci 1,5 m/s i natezaniu zraszania
11,5-10"6 ma/s 2150 m?/m?h/ opory przepiywu -jedne] warstwy
‘anionitu TFD o granulacji /#%6/-10_5 m Wynbsily 2,74-105 N/m?,
podczas gdy na dwdch warstwach anionitu w identycznych warunkach
doswiadczen wzroskty do warbodcl 3,45-105 N/m?.

Wzrost opordéw na dwoch warstwach determinowany jesh prawdo-
podobnie opdrem drugiej siatki, na ktdérej spoczywa anionlt oraz
Sposobem zraszanlia obu warstw anionitu. Kazda z warstw anionitu
zraszana jest bezpodrednio przez dyszki, ktore daja réwnomierne’
rozproszenie roztworu zraszajgcego w formie.drobnych kropel na

Catej powierzchni pétki kolumny soxpcyjnej; Natomiast druga
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warstwa anionitu jest dodatkowo zraszana roztworem &ciekajacym

z plerwszej warstwy anionitu w postaci duzych kropel.

6e2e202¢ Wpdyw obecnosci siarkowodoru w gazie na efekbtywnosé

sorpcgji CSE'

W celu okreslenia wptywu siarkowodoru na efektywnosé sorpeji
dwusiarczku wegla na anionicie FFD kolejne doéwiadczenia prowa—
dzono w dwoch seriach pomiarowych.

W pierwszej serii pomiarowej przez warstwe anionitu FFD
o wysokosci 0,06 m przepuszczano mieszaning gazowg zawierajaca
0,35 g Has/m55.0,19 8 CSe/m3 ze zmienng pre¢dkoscig liniowg gazu
w zakresie 0,3 - 1,5 m/s;'W czasle sorpcjl anionit zraszano we
wspétpradzie do kierunku przep;ywu gazu 5% roztworem NNaOH o na=-
tezeniu zraszania 5,78«10"6 m?/s. Wynikl doéwiadczen przedsta-—
wiono graficznie na rysunku 6.41.

W drugiej serii pomiarowej mieszaning gazowag I8 1 C8,
przepuszczano w warunkach doéwiadczen przez dwie 0,03 m warstwy
anionitu FFD, ktdére zraszano we wspdipradzie 5% roztworem NaOH
przez dwie dyszki, przy czym nateZenle zraszania przez Jjedng
dyszke byto o potowg mniejsze od analogicznego z piemisze] seriis
Rownoczeénie wstepnie nawilZano gaz, wtryskujac czesé roztworu
NaOH przez dyszke skierowang w przeciwpragdzie do kierunku prze-
Piywu gazu. Wyniki wykonanych ecksperymentéw przedstawiono na
Tysunku 6.42.

7 przedstawionych na rysunkach 6.41 i 6.42 zaleZnoéci efek=
bywnosci sorpcji siarkowodoru i dwusiarczku wegla od predkosci
liniowej gazu na 0,06 m warstwie anionitu FFD oraz na dwoch

0,03 m warstwach anionitu FFD, przy staiym natezZeniu zraszania
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wida¢ wyragny wzrost efektywnosci sorpeji CS, przy przepkywie
gazu przez dwie warstwy anionitu. W przebadanym zakresie pred-
kosci liniowych gazu obserwowano rdéwnies istotng poprawe efek-
tywnosci sorpeji H,5 na dwéch warstwach anionitu. Do predkodei
liniowej gazu 0,9 m/s uzyskano catkowite oczyszczenie mieszani-
ny gazowej z siarkowodoru, po czym efektywnosd sorpcji HyS zma=
lata do 96,1% ze wzrostemn predkosci liniowej gazu do 1,5 m/s .
Korzystny wpiyw na poprawe efektywnosci sorpeji HES i 082
na dwéch warstwach anionitu ma wstepne nawilzanie gazu podawa-
nego na kolumng sorpeyjng, przez co zwicksza sie powierzchnie I
wymiany masy o dodatkowy kontakt w fazie gazowe]j obu sktadnikdw
mieszaniny gazowej 2z kropelkami roztworu wodorotlenku sodowego;
W odrdznieniu od dwusiarczku wegla w fazie wstépnego nawilzania
gazu przeblega bowiem bardzo szybko sorpcja siarkowodoru, a che-
mizm procesu sorpcji HQS sprowadza sig¢ do wymiany Jjonowe] mig=-
dzy siarkowodorem i wodorotlenkiem sodowym z utworzeniem wodoro-
siarczku sodowego i siarczku sodowego. Ponadto zwigkszenie ilog=
ci pdxek zmniejéza prawdopodobienstwo przejscia czesci gazu |
przez kanaliki w warstwie anionitu oraz umozliwia przereagowa=-
nie czesci siarkowodoru i dwusiarczku wegla w fazie gazowe] !
migdzy pdéikami z kropelkami roztworu wodorotlenku sodowego.
a podstawie analizy wynikow uzyskanych w tej serii badan
mozna stwierdzidé, Ze obecnosé siarkowodoru w mieszaninie gazo-
wej obniza efektywnos¢ sorpcji CS, na anionicie. Zwigzane jest
to z Zatwiejszym obsadzaniem grup funkcyjnych anionitu przez
czasteczki siarkowodoru. liatomiast wstepny kontakt mieszeniny i
i
gazowe J HoS 1 G5, 2 roztworem wodorotlenku sodowego oraz zwigk—-ij

3 &
szenie ilodci pbiek ze zXozem anionitu przyczynia sie¢ do wzros= %!
|

tu skutecznosci oczyszczania z dwusiarczku wegla gazdéw odloto- |
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wych zakladSw widkien wiskozowych.

6.2+3, Badania parametréw procesu sorpcji 082 i H2s na dwéch

szeregowo pokrgczonych kolumnach sorpeyjnych

Kolejne doéwiadczenia miaty na celu-popraWQ niektérych pa=
rametrodw procesu sorpcji CS, na anionitach w warunkach pracy
instalacji ¢wierétechnicznej. Przez zastosowanie w tej serii
badai instalacji o dwdch szeregowo potaczonych kolumnach sorp-
cyJjnych /rys; 6.43/ zamierzano wyeliminowaé z mieszaniny gazo-
wej siarkowoddr, ktoéry obniza efektywnosé sorpeji CS, na anioni-
tach. Gaé zanieczyszczony siarkowodorem i dwusiarczkiem wegla
doprowadzano przewodem 1 do kolumny sorpcyjnej 2, o érednicy
0,125 m. Nastepnie gaz przez odkraplacz 3 przepiywat przewodem 4
do kolumny sorpcyjnej 5, o érednicy 0,230 m. NateZenie przeplywu
gazu przez kolumny regulowano przepustnicg 7 i zaworem 8, wiiesz=-
czonym na przewodzile iiczgcym wentylator 9 z kolumng sorpcyj-—
ng 5 i odkraplaczem 6. Oczyszczone gazy wydalano do atmosfery
przewodem tocznym 10 wentiylatora 9. W kazdej z kolumn sorpcyj-
nych umieszczono na pdtkach 11 i 12 po dwie warstwy anionitu
13, 14. W czasie sorpcjl warstwy anionitu zraszano przez dysze
rozpry skowe 15, 16 roztworem wodoiotlenku sodowego, ktbéry spiy-
wal hydrostatycznie ze zbiornikéw gdérnych 17, 18 przez rotamet-
ry 19, 20. Rozpylenie wodorotlenku sodowego uzyskano w wyniku
doprowadzenia do dysz przewodem 21, 22'Spr¢20négo powietrza,

0 znanym natgZeniu przeptywu. Zbiorniki 17, 18 napeiniano przy
pomocy pompy 22 rozbworem ze zbilornika poéredniego 24 i zbior—
nika dolnego 25, do ktdérego spilywaly z dolnej czeéci kolumn

sorpcyjnych 26, 27 oraz odkraplaczy 3 i 6 roztwory posorpcyjne;
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ateZzenle przepiywu gazu przez kolumny sorpcyjne wskazywaly
U-rurki manometryczne 28 polgczone z kryzg pomiarowg 29, nato-
'miast opoxy przepkywu gazu na péikach wskazywaty U-rurki mano-
metryczne 30, 31. Stetenie H,8 i CS, przed i za kolumnami sorp-
cyjnymi 32, 33 okreslano kolorymetrycznie przy pomocy zestawu
analizujqoego; Zestaw ten sktadat sig¢ z mikropompek zasysajg—
cych gaz oraz z piuczek z roztworami pochtaniajacymi siarkowo-
dér /rozbwdr octanu kadmu/ i dwusiarczek wegla /alkoholowy rozt-
wér dwuetyloaminy, tréjetanoloaminy i octanu miedzi/.
Doéwiadczenia prowadzono na anionicie FFD o granulacji

/4~6/-1O"5 m w nastgpujacym zakresie parametréw zmiennych:
predkoéé liniowa gazu E

w I kolumnie 0,675 - 5,0 n/s

w II kolumnie 0,2 = 1,5 m/s

czas kontaktu gazu

w I kolumnie 0,012 = 0,089 s

w II kolumnie 0,04 ".0’50 S
stgzenie poczgbkowe H,S w gazie 0,04 - 0,16 g/m§
stezenie poczgbkowe 082 w gazie 0,08 - 0,28 g/m5
nat¢zenie zraszania /1,15—17,5/-10h6 m5/5
gestosé zraszania w I kolumnie 0,5 = 5,0 ma/mzh
gestoéd zraszania w IT kolumnie 0,1 = 1,5 mi/m?h

stesenie NaOH w roztworze zraszajgeym 2 = 10% wag;

wysokosdé warstwy anionitu na pdéice 0,05 m

Z przeprowadzonych w p. 6.2.2 badah nad sorpcjg HéS 2 CS2 na
anionitach wjnika, ze efekbtywnosé sorpcji CS, maleje doéé znacz=
nie ze wzrostem predkoéci liniowej gazu, natomiast efektywnbéé
sorpcji HéS w przebadanym zakresie predkoéci liniowych gazu

osigga wartoéciprzewyiszajqcé 96,1%;
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W tej serii badan, przy zachowaniu stalego natezenia przepiywu
gazu w instalacji doswiadczalnej zakres predkosci liniowych gazu
w I kolumnie sorpcyjnpj byt duzo wigkszy niz w II kolumnie sorp=-
cyjnej; Dlatego wstgpne pomiary tej serii badaid mialy wykazaé,

ze zastosowanie dwéoh szeregowo poigczonych kolumn sorpcyjnych
pozwoli na usunigcie siarkowodoru z mieszaniny gazowe] po pierw-
szym stopniu oczyszczania, a tym samym umozliwi poprawe efektyw-
no4ci sorpcji 082 na anionicie FFD w warunkach pracy instalacjl
éﬁierétechnicznej;

Na instalacj¢ podawano w warunkach doswiadczen mieszanineg
gazowg H,S 1 CS, ze zmiennym nateieniem przepkywu gaszu. Warstwy
anionitu na pdétkach zraszano we wspdipradzie 5% roztworem NaOH.
Rownoczeénie w obu kolumnach sorpcyjnych w przécinrqdzie do kie-
runku przepiywu wstepnie nawilZano gaz. Gestosé zraszania I ko~

lumny 2zmieniano w zakresie od 0,5 do 5,0 mi/m?h, natomiast

gestoéé zraszania IT kolumny ubtrzymywano na stalym poziomie row-

nym 0,5 m5/m2h.

W warunkach prowadzenia dojwiadczen nie obserwowano na ko=
lunnach sorpeyjnych opordw przepiywu gazu wiekszych od wartosci
5;’105 N/m?, zatoZonej jako warbtoscli granicznej w instalacjach
przemy skowych. : ;

Zebrany material doéwiadczalny potwierdzit siusznoéé wysu-
nietej koncepcji dwustopniowego procesu oczyszczania mieszaniny
gazowej H,S i CS, na anionitach w skali éwierétechnicznej.

W czasie wykonywania dodwiadczenl obserwowano w caiym zakresie
parameGrow zmiennych catkowibg sorpcje siarkowodoru w pierwszym
stopniu oczyszczania mieszaniny gazowej; W tych warunkach efek-
tyvnoéé sorpeji 052 po I kolumnie sorpcyjnej zgodnie z przewidy-—

Waniami Hjla bardzo mata /rzg¢du kilkunastu procent/. Niskie
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efektywnoéoi sorpeji 082 determinowane byty gtdéwnie duZymi pred-
kogciami przepiywu gazu w I kolumnie sorpcyjnej, a wiec bardzo
krétkim czasem kontaktu_ﬁ anionitem. Dlatego w kolejnych dodwiad-
czenlach do badan kinebyki procesu sorpcji'032 w warunkach pra=
cy instalacji éwierébtechnicznej wykorzystano jedynie wyniki uzys-
kane w drugim stopniu procesu oczyszczania mieszaniny gazowe]

HES h CSE, uwazagjac pierwézy stopien procesu oczyszczania jako
wsbgpny etap caikowibego usunigeia siarkowodoru z badanego ukia-

A

6424501, Wpkyw czasu kontaktu gazu i stezenia CS, w gazie na

efektywnoéé sorpcjil

Doswiadczenia nad okreéleniem zaleznodci efekbtywnoéci sorp-
cji,CS2 od czasu kontakbtu 'gazu i natezenia zraszania przeprowa-
dzono na dwoéch 0,03 m warstwach anionitu FFD, przepuszczajac
gaz zawierajacy 0,19 g CSz/m5 ze zmienng predkoéciq w zakresie
0,2 - 1,5 m/s. Anionit w czasie sorpcjl zraszano we wspbélpradzie
5% roztworem NaOH. ROwnoczeénie w przeciwprgdzie do kierunku
przepiywu wstQpnié nawilzano gaz. Stezenie C52 W gazle przed
1 po kolumnie sorpcyjnej oznaczano przy danej predkosci liniowej
gazu i przy danym nateZeniu zraszania, ktore zmieniano w posz-
czegdlnych dogwiadczeniach w zakresie /1,15~ﬂ4,5/-10"6 m5/s; \
Wyniki dodwiadczen przedsbawiono graficznie na rysunku 6.44.,

Analizujac przebieg zaleznoscl przedstawionych na rysunku
e widaé, Ze eféktywnoéé sorpeji 082 na anionicie FFD maleje
gwattownie dla czaséw kontaktu gazu krétsz&ch od 0,15 s. W wa=
runkach proﬁadzenia dofwiadczen odnotowano réwniez wymaZny

wptyw natezenia.zraszania na kinetyke procesu sorpcji Céa na
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anionicie. Przykiadowo: przy czasie kontékbu gazu z anionitem
0,2 8 efektywnosé sorpcai CS dla odpow1ednlch natezen zraszania
yynosita: 1,15¢107° 5/9-429,a 5,78 106 -’/5-546,5~
11,5010"° w’/8 - 56,2 %.

Wyniki hadan okreélajace wpiyw stezenia CS, w gazie oraz
predkosci liniowej gazu na efekbywnoéé sorpeji CS, na anionicie
FFD pokazano na rysunku 6. A5, Doswiadczenia wykonano na dwdch
0,03 m warstwach anionitu I'FD dla réznych steZen poczatkowych
CSé w gazle 1 dla rdznych predkoéci liniowych gazu, przy staiym
natzzeniu zraszania 5% roztworem NaOH.

Z zaleznoscl przédstdwionych na rysunku 6.45 widaé nieli-
niowe zmniejszanie sig¢ efekbywnodci sorpcji CS, ze wzrostem pred-
kosci liniowej, przy zachowaniu stalej wartoéci stezenia poczgt-
kowego CS, W gazie 1 nateZenia zraszania oraz wzrost spadku
efektywnoéci sorpcji 082 wraz ze zmniejszaniem sig steZenia po¥

czatkowego 082 W gazies )

6:243424 Wpiyw gestosci zraszania 1 stezenla roztworu zraszajg-

cego na efekbtywnoéé sorpcgil

W celu okreélenia w warunkach pracy instalacji éwierébtech-
nicznej zaleznoécl efektywnosci sorpcjl od gestosci zraszania
prowadzono do$wiadczenia na dwdéch 0,03 m warstwach anionitu FFD
przepuszczajac przez kolumn@ sorpcyjng gaz zawierajgcy 0,19 g |
Gsa/m sy przy sbaiych pregdkosciach liniowych gazu ze zmienng

B¢stoscig zraszania 5% roztworem NaOH. Wyniki badan przedstawio-

00 graficznie na rysunku 6.46.

Widaé wyrazny wzrost efektywnosci sorpcji CS, w miare zwigk-

Szania gestoécli zraszania, przy zachowaniu stalej predkosci
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liniowej gazu. Charakterystyczne jest zatamanie sie krzywej po
wzroscle gesbtoécl zraszania do wartogei 0,5 mﬁ/mzh; Dalszy Wzrosf
pestoéel zraszania nie wplywa iétotnie na wzrost efektywnosci
sorpcji CS, na anionicie FFD,

Badania zaleznosci efelitywnoéci sorpcji 082 od steZenig
roztworu wodorotlenku sodowego zraszajacego dwie warstwy anio-
nitu /kazda po 0,03 m/ wykonano przy statym steZzeniu poczatkowym
652 w gazle /CO = 0,19 g/m5/ i state] predkosci liniowej gazu
/wo = 0,6 m/s/ dla gestoéci zraszania 0,1 m?/m?h A E ma/m?h;
Analizujac przedstawione na rysunku 6,47 zalefnodci obrazujace
wpiyw stezenia rozbtworu NaOH zraszajgcego anionit na efektywﬁoéé
sorpcji CS, w warunkach pracy instalacji éwierétechnicznej widaé,
ze /podobnie jak obserwowano w czasie badan nad sorpcja ¢S, na
anionitach w skali laboratoryjnej/ wzrost.sbezenia roztworu
NaOH powyzej 5% praktycznie nie wpiywa na zwigkszenie iloéci .

pochianianych ﬁar dwusiarczku wegla;

6+2+34%4 Wpkyw cyrkulacji roztworu zraszajacego na efekbywmnosé

sorpcji

Przeprowadzone w tej serii badania miaiy na celu okrééle—
nie wpiywu cyrkulacji roztworu wodorotlenku sodowego zraszajace=
g0. anionit na kinetyk¢ procesu sorpcjl CS, na anionitach w wa-
runkach pracy ciggtej instalacji éwierétechnicznej na przemysio-
wych gazach odlotowych zaktaddw produkujgcych widkna szbuczne
netodg wiskozowgs

Na instalacje doswiadczalng podawano mieszaning gazowg
)8 i CS, o poczatkowym steseniu H,8 0,12 g/ i €8, 0,19 g/u’

z¢ stalym nateienien przeplywu gazu; Predkoéé liniowa gazu '

¢
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w I kolunnie wynosita 1,35 m/s, natomiast predkosé liniowa
w IT kolumnie wynosita 0,4 m/s. Warstwy anionitu umieszczone na
.pélkdch w obu kolumnach sorpcyjnych zraszano 3,2% roztworem
Wa0ll. Roztwdr NaOH b takim stgieniu wykorzystanonw dogwiadcze—~
niu, poniewaz stosowano go W procesie wytwarzania wiokien wisko-
zowyche Roztwdr ten w iloéci po 0,1 w cyrkulowal w obiegu zamk-
nigbym w obu kolumnach sorpcyjnych. Ggstosé zraszania I kolumny
ubrzymywano na stalym poziomie 1,5 m?/m?h, natomiast gestosé
zraszania IT kolumny wynosika 0,5'm5/m?h; Co dwie godziny pobie=
rano z obu kolumn proébki roztworu posorpcyjnego do analizy na
zawartosé NaOH, Nags? Na28205 it Naacoaé Rownoczeénie w jedno-
godzinpych odstepach czasu prowadzono analize¢ gazu przed i po
kolumnach sorpcyjnych.

W czasle 36 godzin prowadzenia badai nad sorpcja CS2 na
anionitach przy ciggtej cyrkulacji w obiegu zamknigtym roztworu
. regenerujgcego anionit zaobserwowano jedynie niewielki spadek
efektywnoscli sorpcji 082 w zaleznoéci od czasu trwania procesu
sorpcji. W warunkach prowadzenia doéwiadczeﬁ efektywnos¢é sorpejil
CSE spadta bowiem z 47,8% do #2,1%, co determinowane byto przede
'wszystkim zmnilejszeniem éi@ stezenia NaOH w roztworze zraszajg—
cym z 3,2 do 2,0%. W czasie wykonywania dos$wiadczen obserwowa=
no caztkowite usunigcie siarkowodoru z mieszaniny gazowe] po

I kolunnie sorpeyjnejs

64244, Oméwienie wynikéw

Powigkszenie skali doswiadczen oraz obecnogé siarkowodoru

W przemysitowych gazach odlotowych zakladdw widkien wiskozowych

L
wymagazo okreélenia podstawowych parametrdw procesu sorpecji 052 _P
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na anionitach oraz przeprowadzenia dodatkowych badan pozwalagjag-
cych na poprawg niektdrych parametrdéw procesu.

Zebrany w rozdziale 6.2 materiat doswiadczalny pozwala na
podjecie proby uogdlnied kinetyki procesu sorpcji 082 na anioni-
tach w warunkach pracy ciggtej instalacji éwierébechnicznejo

Wyniki badain uzyskane w szerokim zakresie paramet:éw zmien=
nych na jednej i na dwoéch warstwach anionitu /przy tej samej
objetoscli anionitu w obu przypadkach/ wykazaly, Ze obecno&é siar—
kdwodoru W mieszaninie gazowe]j obniza efektywnosé sorpcji 082
na jednej warstwie anionitu. Natomiast wst¢pny konbakt mieszani- ’
ny gazoweg HZS i-CS2 z rozbtworem wodorotlenku sodowego oraz
zwigkazenie ilogcl poéiek ze zloZem anionitu przyczynia sig do
wzrostu skutecznodci oczyszczania z dwusiarczku wegla 1 z siarko-
wodoru gazdw odlotowych zakladéw wiékien wiskozowych.

Na podstawie analizy wynikoéw dotychozasowybh badai wysunig-
to koncepcje dwustopniowego procesu oczyszczania mieszaniny ga-
zowe ] HES i 082 na anionibach w ékali é¢wierétechnicznej. Zasto-
sowanie w kolejnych doéwiadczeniach instalacji o dwoch szeregowo
potaczonych kolumnach sorpeyjnych /w kazdej kolumnie pb dwie:
warstwy anionitu/ pozwolilo w pierwszej kolumnie sorpcyjnej
- w przebadanym zakresie parametréw zmiennych calkowicie usungé

siarkowoddér z badanego ukiadu, a tym samym umozliwito okresle~
nie parametrdéw procesu sorpcji CS2 na anionicie FIFD w drugie] f
kolumnie sorpcyjnej. _

W warunkéch prowadzenia doéwiadczed odnotowano gwaibowne
'zmniejszanie sie efektywnoséci sorpecji CS2 dla czasow kontakbu
gazbéw krétszych od 0,15 s oraz wyrainy Wblyw natezenia zraszania
na kinetyke procesu sorpcji €S, na anionicie FFD /rys. 6.U4/.

7aobserwowano charakterystyczne zalamanie si¢ krzywej zaleznosci
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efektywnosci sorpcji od gestosci Zraszania, przy zachowaniu sta=-

tej predkosci liniowej gazu /rys. 6.46/. Zwiekszenie gestosci

' grasgania powyzej wartosci 0,5 m?/m?h nie powoduje ilstobnego

wzrostu efektywnoéci sorpecji dwusiarczku wegla.

Z wykresow zaleznofci przedstawionych na rysunkach 6.45
1 6.47 mozna stwierdzié, Ze powigkszénie skall doswiadczenl nie
zmienito charakteru krzywych zaleZznoéci efektywnobdci sorpcji od
stezenia CS, w gazie i od predkoéci liniowej gazu oraz zaleznod—
ci efektywnoscl sorpcji od stegZenia roztworu NaCH ZTraszajacego
anionit. W czasie prowadzenia badai przy cigglej cyrkulacji
w obiegu zamknigtym roztworu regenerujacego anionit zaobserwowa-
no jedynie niewielkl spadek efekbtywnosci sorpcji CS /rzegdu 5&/
w zaleznogci od czasu trwanla procesu sorpcal.

W warunkach prowadzenia doséwiadczen nie odnobowano na ko=

lumnach sorpcyjnych opordw przepiywu gazu wieckszych od wartodci

3.10° W/m®, zalozonej jako granicznej w instalacjach praemysto-

- wych.

6.3, Badania porownawcze kinetykl sorpcji 082 na sorbentach

statych

61515 Program i mebtodyka badai

Przeprowadzone w btej seril badania nad sorpcja CS2 HQISOI—
bentach stakych mialy wykazaé w jakim stopniu w stosunku do dwu-
siarczku wegla wiasnoéci sorpcyjne anionitow sg konkurencyjne
z wtasnodciami sorpcyjnymi takich sorbentdéw tradycyjmych jak

wegle aktywhne i sita molekularne.

i
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Uzyskénie tego typu danych uzaleznione jest w duzym stopniu
od metodyki badan i wilasciwego sposobu prowadzenia eksPBrymentéﬁ;
'‘Badania kinebtyki sorpcji CS, na sorbentach statych prowadzono
w tej seril pomiarowej metodg wyznaczania krzywych wyjécia, tzn.
narasbaﬁia steZenia dwusiarczku wegla za warstwg sorbentu. Bada-
nia te wymagaty ubrzymania na statym poziomie ste¢zZenia dwusiarcz-
ku wegla w gazie oczyszczanym, nateienia przepkywu gazu oraz
iloSci uzytego sorbentu. Dodwiadczenia wykonano w ukladzia dyna-
micznym na instalacji laborabtoryjnej, schematycznie przedstawio=

¥

nej na rysunku 6.1, dla nastepujgcych paramebtréw zmiennych:

steZzenle poczgbtkowe 082 W gazie W09 510535 g/m3 g
pr¢dkosé liniowa gazu - 0,4 - 1,0 /s
nawazka sorbentu =10, 20:1130g

Przed rozpoczgciem pomiaru kolumne sorpeyjng napeiniano sorben-
tem w stanle powietrzno-suchym o znaney nawazce. Ustalano steZe=
nie 082 w gazle na wlocie do kolumny sorgcyjnej, natéienie prze=
piywu gazu oraz rejesbtrowano czas rozpoczgcia pomiaru; W odste-
pach co 180 = %00s pobierano do analizy prébki gazu przed i za
kolumng sorpcyjna.Bfekbtywmoéé sorpecji oraz inne wielkosci wyét¢~
pujgce w badanym uktadzie mierzono i obliczano wediug metodyki

pomiarowej przedstawionej w punkcie 661634823

6.3.2. Podstawowe wktasnoéci stosowanych sorbentéw ]

Stosunkowo czestym sorbenbem stosowanym w Gechnice oczysz-—
czania powiletrza z par substancji organicznych oraz do odzyski=-
wania cennych domieszek gazowych sg wegle aktywne;

Wegle akbywne sbtosowane do;adsorpcji par i1 gazdw oprocz

duzej aktywnodci bedacej ich zasadniczg i niezbgdng cecha,



=1 2995 =

powinny charakberyzowaé sig dostateczng wybtrzymatoiciy mechanicz-
ng, odpowiednig granulach warunkujgcg niskie opory przepitywu
'gazu przez ztoZe oraz powinny mieé¢ mozZliwie jak najwiekszy cile-
ﬁaf wtasciwy, aby do minimum ograniczyé przestrzen zajmowang
przez zose adsorpey jue’ .

Sposrdéd wielu maberialdédw przerabianych na wegiel akbtywny,
jedynie nieliczne substancje, jak *upiny orzechéw kokosowych,
czy pestki niekbtdérych owocoéw, pozwalaja na stosunkowo tatwe
uzyskanie wegli majgcych wszystkie wiasnoécl wymagane w proce-
sach adsorpcji gazdw.

W doéwiadczeniaqh nad sorpcja dwusiarﬁzku wegla zasbosowano
akbualnie wytwarzany w kraju wegiel aktywny Carbosorbid T, pro=-
dukowany przez Zaklad Elektrod Wegglowych w Raciborzu.

Weglel akbtywny Carbosorbid T jest weglem formowanym, akty-—
wowanym chlorkiem cynku przy Jjednoczeshnym uzyciu takich surow-
cow jak torf, kryliby, pestki owocédw itp.. Odznacza sie. duzg wy=
trzymatosclg mechaniczng przy dostatecznie duzym stopniu adsorp-
¢ji /chlonnoéé par benzenu - 28 do 35%/144.

Drugim z sorbentow wykorzysbanym”do badani pordvmawczych
nad sorpcjg dwusiarczku wegla s3 sibta molekularne /czasteczkowe/
Produkowane na skale przemysiowg sita molekularne sa synbtebycz-
nymi zeolitami o specyficznej strukturze krystalicznej. Wewngtrz
krysztatdw sit molekularnych istniejg wolne przestrzenie o wy-
niarach rzedu kilkunastu do kilkudziesigciu angstremow potgczo-
ne z sobg kanatami o $rednicy 3-10 2. Wolne przestrzenle wew-
natrz krysztaidédw speiniaja role kapilar i nadajg sitom moleku-

' larnym wktasnogci sorpcyjneqqs. Srednice kanalbéw laczacych sg
doktadnie okreélone przez skiad chemiczny i typ struktury krys-

talicznej, co przy ich wielkosci rzedu érednicy czgsteczki gazu
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lub paxy powoduje efekt selekbtywnej adsorpcji uwarunkowanej
wzgledami przestrzennymi. Z kilkudziesigciu znanych typdw sit
'molekularnych przemysiowe znaczenie posiadajg obecnie sita ty-
pow A, X i.Y. Wlasnoséci sorpcyjne sit molekularnych okreglonego
typu zwigzane sa bezpodrednio z technologig ich otrzymywania
/rodzajem 1 iloécig lepiszcza, sposobem formoquia/; Do zasto-
sowan adsorpcyjnych podstawowe znaczenie majg aktualnie produ-
rowane'w kraju sita molekularne btypu A w odmianie sodowej /44/,
wépniowej /5A/ i potasowe] /3A/ oraz typu 13X w odmianie s0do-

wejq46

. Do badan wykorzystano sita molekularne btyp 5A 1 13X,
charakbefyzujace sig wysokg zdolnoscig adsorpeyjng dla bardzo

. wielu substancji.

6.3.%. Sorpcja dwusiarczku wegla na weglu akbywnym

Wyniki badail kinetyki adsorpcjl dwusiarczku wegla na weg-
lu aktywnym Carbosorbid T przedstawiono w postaci krzywych viyjé-
cia, w uktadzie stgZenie wzglgdne C/C - czas trwania procesu
adsorpcji /IySe 6.48 = 6450/ :

7 wykreséw przedstavionych na rysunkach 6.48 - 6.50 widaé,
Ze czas trwania procesu adsorpcjl CS, na weglu akbywnym Caxrbo-
sorbid T rodnie ze wzrostem ilodci wegla w kolumnie sorpcyJjney,
przy zachowaniu staiego stegZenia poczgbkowego 082 w gazie oczysz—i
czanym i statego nateZenia przepiywu gazu przez zioZe, natomiast
ziniejsza slg ze wzrostem predkoscl liniowej gazu, pray zachowa=
niu pozostatych parametréw procesu na skatym poziomie. Dla pek-
niejszego scharakteryzowania kinetyki adsorpcji CS, na weglu
akbywnym Carbosorbid T na rysunkach 6.51 i 6.52 przedstawiono

wyniki badai okreslajgce wplyw stezenia poczgtkowego CS, w gazie
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RYS. 6.48. ZALEZNOSC STEZENIA WZGLGDNEGO = C/C. OD CZASU

TRWANIA  PROCESU « SORPCJI NA WEGLU AKTYWNYM
CARBOSORBID T .

oczyszczanym na przebieg procesu adsorpcjl dwusiarczku wegla,
przy zachowaniu state] pre¢dkosci liniowej gazu dla ndinych na-
wazek ztoZa wegla akbyvnegoo |
Z przedstawionych na rysunkach 6;51 ik 6;52 wykresdw zalez-—
nogci efektywnogci sorpcji od czasu trwania procesu adsorpcjil -}
widaé, Ze czas trwania procesu adsorpcji wydiuza sie pray mnieﬁ;lﬁ
szym steZeniu poczabkowym 082 W gazle oczyszczanym, CO mosna _ i
ttumaczyé tym, Ze pojemnoé#é sorpcyjna zioza wegla akbywnego
przy stalej jego iloéci pozostaje niezmienna w jednostce czasu.
Zwigksza si@ natomiast ze wzrostem zawartosci wegla aktyvmego

W kolumnie scypcyjnej;
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Z przedstawionych na rysunkach 6.48 - 6,52 wynikéw badah
kinetyki adsorpeji CS, na weglu aktywnym Carbosorbid T wynika,
ze w poczatkowym okresie trwania procesu usuwania dwusiarczku
wegla z powlebrza uzyskuje sieg zachalajace efektywnosecl sor@r
cjl, ktére w miare uptywu czasu trwania procesu malaly nieli-
niowo, a ich spadek byt tym szybszy im mniejsza byta nawazka
wegla akbtywnego, co'przy staiej Srednicy kolumny sorpcyjnej |

odpowiada rdéznym gruboiciom warstw ztoza adsorpcyjnego.

6.3.4. Sorpcja dwusiarczku wegla na sitach molekuldrnych

Bezpo&rednim odwzorowaniem graficznym wynikédw badai nad
sorpcjg CS, na sitach molekularnych sg wykresy zaleZnoéci stegZe—
nia wzglednego C/C, od czasu trwania procesu sorpeji /T7S. 6453
i 6.54/, przy zmiennych nateZeniach przepiywu gazu oraz przy
ugyciu réznych nawazZek sit molekularnych typ 5A;_Wp1yw nategze=
nia przeptywu gazu /predkosci liniowe] gazu/ oraz masy zioZa
selta molekularnego na efektywnosé sorpcjl CS, ilustruja wykresy
przedstawione na rysunkach 6.55 i 6;56.

Z przedstawionych zaleznoéci widaé, Ze czas trwania proce-
Bu oczyszczania dwusiarczku weggla na sitach molekularnych byp
5A jest stosunkowo krotki, a wysoka efekbtywnosé sorpcjli rzedn
80-90% btrwa zaledwie kilka minut, po czym gwaitownie spada do
10-20%.

ﬁyniki badaii nad sorpcja dwusiarczku wegla na sitach mole-
kularnych typ 13X przedstawiono na rysunkach 6.57 i 6.58.

Z przedstawionych zaleznosci efekbtywnoéci sorpcji od céasu brwa
nig probesu'sorpcji oraz zaleznoscl steZenia wzglednego C/C0 |

0d czasu trwania procesu sorpcji widaé, Ze sita molekularne
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typ 12X w przebadanym zakresie parametrdéw zmiennych wykazuja

bardzo maia pojemﬁoéé sorpcyjng w stosunku do dwﬁsiarozku weglas

6¢3+5. Poréwnanie wynikéw sorpcji CS, na sorbentach staktych

Z Ssorpcja CS2 na anionitach

W celu poréwnania wynikéw sorpeji CS, na sorbentach sbakych 1

% S0rpcjg 052 na anionitach badania prowadzono na silnie zasa-
dowym anionicie Dowex 2x8 w identycznych warunkach w jakich
przeprowadzono badanié nad sorpcjg 082 na weglu aktywnym i na
sitach molekularnyche .

Doswiadczenia te wykonano na ztozu anionitu wstepnie zre-

generowanym 5% roztworem NaOH oraz na ziozu anionitu zraszanym

iﬁ.ﬂ'

5% roztworem NaOH w sposéb ciagly w czasie trwania procesu sorp=— .

cji, przy zachowanlu sbalego stegZenia poczgtkowego CS, w gazie
Co = 0535 g/m?, statej predkosci liniowej gazu v = 0,4 m/s,
ilodei uzybego anionitu my = 20 g 1 natgzenia zraszania

qQ = 1,5;10"7 m5/s. Wyniki badah przedstawiono graficznie na wyk-

resie zaleznoécl steZenia wzglednego C/C0 od czasu trwania pro- -

cesu sorpcjil /rys; 6.59/ oraz na wykresie zaleznodci. efektyw—
noéci sorpcji od czasu trwania procesu sorpcji /ryse. 6.60/.

Z analizy przedstawionych zaleznoscl widaé, Ze anionit
Dowex 2x8, wsbtepnie zregenerowany 5% roztworem NaOL /pH > T/
wykazuje w tych samych warunkach prawadzenia procesu sorpcyi
dwusiarczku wegla gorsze cfekbywnoscl sorpcji oraz krdtszy czas
ochronnego dziatania od wggla aktywnego, natomiast lepsze wias=—
nogci sorpcyjne w poréwnaniu z sibtami molekularnymi, ktdre mi~
ile) wysokich efektywnosci sorpcji na poczgtku procesu wykazujg

bardzo krdétki czas ochronnego dziaZania.

o
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7 rezulbatdéw dobtychczasowych badai nad sorpcja C8, na
anionitach przy ciagtej regeneracjl warstwy anionitu roztworem _
, wodorotlenku sodowego wigdomo, Ze W czasie btrwania procesu
gorpcji pojemnosé sorpcyjna anionitu praktycznie pozostaje nie-
gmienna w czasie, przy stalym nateZeniu zraszania zitoza anioni-
tu /rys; 6.60/; Natomiast oczyszczanie powietrza z dwusilarczku
wegia na wgglu aktywnym i na sitach molekularnych zachodzi do
chwili wyczerpania pojemnoéci sorpeyjnej ztoza sorbentu. Po-

novne uzycile tego samego sorbentu wymaga wigc przerwania proce=
S 2 . : . |
su sorpcji 1 przeprowadzenia regeneracjl zloZa sorbentu parg

wodna lub gorgcym powiebrzem. PowyZsze rozwazania pozwalajg
stwierdzié¢, Ze anioniby mimo mniejszych efektywnoscl sorpcji
C8, W poczatkowym okresie btrwanila procesu sorpcji w pordwnaniu
z weglem akbtywnym i sitami molekularnymi mogg by¢é wykorzystane
do oczyszczania powlietrza z 082, chociaZz uzyskana wielko&é
efekbywnosci sorpcji CS2 nie fozwiqzuje catkowicie zagadnienia
ochrony érodowiska wokoz zaktaddw produkujgcych widkna sztucz-—

ne metodg wiskozowge.

6.4, Rola anionitu w procesie sorpcji dwusiarczku wegla

S b Wpiyw obrdébki zioZa anionitu na kinetyke procesu
sorpcgi CS,

W celu okreglenia wpiywu obrébki zloZa anionitu na'kinety-
kg-procesu sorpcjl CS, prowadzono doswiadczenia w uktadzie dy-
hamicznym na instalacji laboratoryjnej, schematycznie przedsta= _7 !

wionej na rysunku 6;4, dla nastepujacych parametréw zmiennychs

vy
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| Sk
stezenie poczatkowe C8, w gazle - 0,19 1 0,35 g/m”
pregdkosé liniowa gazu - 0,2 1 044 m/s
wysokosé warsbtwy anionitu - 0,015 i 0,02 m

W obrebile jednej seril poumiarowe] dwa parametry ubrzymywano ha-
stalym poziomie, natomiast jeden parametr gmieniano; Badania te

‘wykonano na zloZu anionitu Dowex 2x8 wstegpnle zregenerowanym’

- 5% roztworem NaOH i przemytym wodg destylowang do pH réwnego T,
na ztoZu anionitu Dowex 2x8 zregeneroﬁanym-5% roztworem NaOH
/pH = 7/ oraz na zlozu anionitu Dowex 2x8 zrﬁszanym w sposoéb
ciaaty 5% roztworem NeOH w czasie procesu sofpcji;

Wyniki badai przedstawiono graficznie na wykresach zaleznos- |
¢l efekbtywnodci sorpcji 082 od czasu trwania procesu sorpcgi

/ryss 6461 = 6.6U4/s ' , ‘.
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: NIA  PROCESU  SORPCJI, PRZY STALYM  STEZENIU POCZATKO-
WYM CS, W GAZIE ¢,=0,19 g/n-?, PREDKOSCI  LINIOWE J
GAZU w,=0,2m/s | WYSOKOSCI WARSTWY ANIONITU h=z0015m.,
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RYS. 6.64. ZALEZNOSC EFEKTYWNOSCI  SORPCJI €S, OD | CZASU
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ANIONITU

Z analizy.zéleﬁnoéci przedstawionych na rysunkach 6.61 — G 64

" wynika, Ze niepordwnywalnie najwigksze efektywnodci oczysrncza-

nia powietrza z dwusiarczku weggla uzyskano w przypadku stosowa-
nia ciagtej regeneracji ztoéa anionitu w'czasie trwania proce-
su sorﬁcji; Co prﬁwda rownies zloza anionitu.nie zraszane

w ogbdle, lecz tylko przeprovadzone w forme OH™ przed rozpocze-
ciem procesu sorpcjil, pozwalaly na okresowe uzy skiwanie efek=-
tywnoéci rze¢du 50%, ale stan ten wystgpowal tylko w poczgtko-

wym i stpsunkowo krétkim okresie oczyszczenia powlebrza z  dviu=

\
.

siarczku wegla 1 trwal do momenbu wyczerpania pojemnosci sorp- \ |

cyjnej usybego zioza anionitu. 7 zaleznoéci pokazanych na ry= \
sunkach G.671 i 6.62 widaé, Ze zwiekszenie ilodci zloza anionitu.é

|
7
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powoduje wzrost pojemnoéci sorbcyjnej anionitu, a tym samnym
gostaje wydiuzony czas ochronnego dzlatania ztoza anionitu.

' Natomiast zmieniajéa w kolejnydh doswiadczeniach stezenie po-
czabtkowe 082 W gazie przy zachowaniﬁ state]j predkosci liniowej
gazu /0,2 m/s/ i wysokoéci ztoza anionitu /0,03 m/ zauwaZono,
se wzrost zawartoéci 082 W gazle oczyszczanym zmniejsza pojem—
no4é sorpcyjng anionitu oraz czas ochronnego dziatania / Iys;
6.62 1 6.63/. Przepuszczajac zad gaz o zawartoécl 0,35 g 052/1115
przez 0,03 m warstwe anionitu ze zmienng pregdkoscig liniowg
gazu 0,2 m/s i 0,4 m/s odnotowano spadek efektywnosci sorpcjil
€S, oraz skrécenie czasu ochronnego dzialania anionitu wraz

ze wzrostem prgdkosci liniowej gazu /rys; 6.63 i 6.64/, Na pods—
tawie przeprowadzonych eksperymentéw mozZna stwierdﬁié, ze wy-— |
korzystanie W procesie sorpcji dwusiarczku wegla cigglej regene-
racjl anionitu roztworem wodorotlenku sodowego pozwolilo w wa=
runkach doswiadczen na zwielokrotnienie pojemnoéci sorpcy jnej

anionitu.

6e4e2s Wpkyw rodzaju roztworu zraszajgcego na kinetyke procesu

sorpcji dwusiarczku wegla na anionitach

W celu okreslenia wpiywu rodzaju roztworu zraszajacego na
kinetyke procesu sorpcji CS, na anionitach przepuszczano prrez
kolumne sorpcyjna gaz zawierajacy 0,19 g 082/1115 %z predkoscig
0,2 m/s przez 0,015 m warstweg anionitu Dowex 2x8, przy zmien-
nych gestoéciach zraszania i dla rdéZnych rodzajéw rozbwofu

Zraszajacegoe
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RYS. 6.65. WPLYW RODZAJU A ROZTWORU ZRASZAJACEGO
NA EFEKTYWNOSC SORPCJI CS,NA 0015m
WARSTWIE ANIONITU DOWEX 2x8 PRZY
STALYM STEZENIU POGZATKOWYM CS,
i . W  GAZIE c,=019g/® | PREDKOSCI
LINIOWEJ GAZU w,=0,2m/s .

7 przebiegu otrzymanych zaleznodcl efekbtywnosdci sorpeji
od gestoscl zraszania /TySs 6.65/ wynika, %e najwieksza efek-
tywnﬁéé.sorpcji 082 na nnionicié Dowex 2x8 uzyskano regeneruvjac
anionit 5% roztworem NaOH. Wyrazne pogofszenie sié wynikow Lo
efektywnoéci sorpcgji pray wykor%ysbaniu do regeneracji 5/ rozb—”';
woru Na2003 deberminowane Jjest zmianag formy anionitu /z %orﬂw I
wodorotlenowe] na forme weglanowa/. W czasie'wykonywania dog~

wiadczen nie zauwazZono istotnych rdéznic w charakterze krzywych

procesu sorpcjl w pordwnaniu z wynikami uzyskanymi na anioni-

bach SNM i FIDe
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' 6.403. Borpeja dwusiarczku wegla na anfonicie FFD i na granula-
cie polistyrenowym e B

Badania tej serii pomiarowéj mialy ukazaé role anionitu

w procesie sorpcji dwusiarczku wegla. Dodwiadczenia prowadzono

' na anlonicie FFD i na granulacie polisﬁyrenowym, przy nast@pu-

.jqcych paxametracha\

5

steZenie csa w gazie _ k099 g/m?'
brgdkoéé liniowa gazu L - O,4'm{é
nabeZenle zraszania . - /0,45-9,8/:1071 m’/s
gestbosé zraszania e ~ 0,16-3,5 m&/m?h', i i
i ; ) ] 3 J f I
granulacja wypeinienia T = [3=4/.10 3'm il
_ : i
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RYS, 6.66, ZALEZNOSC EFEKTYWNOSCI 'SORPCJI CS :
0D NATEZENIA ZRASZANIA | RODZAJU %ORBENTU,
PRZY POCZATKOWYM STEZENIU CS, W GAZIE
c,=0,9 g/m, PREDKOSCI  LINIOWEJ GAZU w,=0,4m/s
| WYSOKOSCI WARSTWY SORBENTU h=003m .
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W celu ujednolicenia warunkéw doswiadczenn doblerano tak warstwy
wypeinienia, aby opbér caikowlty ztoza przy gestoéci zraszania

1 m?/meh byt réwny 500 N/mg; Wyniki badan przedstawiono na wyk-—
resie zaleznofci efekbywnosci sorpcji od natezenia zraszania
/TySe 6466/ . '

Z analizy przedstawlonych zalezZnodci wynika, %e w ldenbycz-
nych warunkach prowadzenia doéwiadczehd anionit pozwala na u%ysQ
kanie o okozo 407 wyészych.efektywnoéci sorpcji CS, niz granu-
lat polistyrenowﬁ, co potwierdza istotng role anionitu w proce=

sie sorpcji dwusiarczlu wegla.

6.5. Wpkyw sbtrukbury anionitu na kinetyke procesu sorpcji

dwusiarczku wegla

6.5.1. Poréwnanie wiasnoéci sorpcyjnych anionitéw makroporo-

watych i mikroporowatych

Doswiadczenia w tej seril badanh prowadzono na silnie za- |
sadowych anionitach'makroporowatych Dowex 2x8 1 SIiIM, na silnie
zasadowym anionicie mikroporowatym SBW i na stabozasadowym
anionicie FFD, przy zachowaniu statego steienia C5, w gazie
¢, = 0,19 g/m’, ilokci uiybego anionitu /my = 10g/, natgienia
zraszania 5% roztworem NalCH q = 1,5'10_7 m3/s, dla résnych na-
tezef przeplywu gazu. - '

Bezpodrednim odwzorowaniem graficznym'uzyskanych.wynikéw,
charakteryzujgcych kinetyke sorpcji 082 na poszczegolnych anio-
nitach sg bokazane na rysunku 6.67 wykresy zaleznodcl pojemnod—

ci sorpcyjnej od czasu kontakbtu gazu.

4



SLoRauNg

b, |1

[ kg CSz/m3 anionitu ]
o

5
‘.g)‘_: L
g — 3
g ,/x*”'##—_- « 3
3 . l R
c “' |
& 7 1~ Dowex 2x8 :
) 2- SNM |
3- FFD |
L - SBW |
0 |3 |
0 0] 02 03
czas kontaktu [ sec. ]

RYS, 6.67.  ZALEZNOSC ~ POJEMNOSCI SORPCYJNEJ 0D CZASU KONTAKTU
DLA ROZNYCH ANIONITOW, PRZY STALYM _ STEZENIU
POCZATKOWYM CS, W  GAZIE c,=0,19 g/if,NATEZENIU ZRA -
SZANIA  q =13107fm/s | (LOSCI ANIONITU  m,=10g.

Z,przedstaﬁionych zaleznosci wynika, Z%e najwigkszg pojemnodé
gsorpcyjng w warunkach doéwiadczen wykazuje silnie zasadowy
anionit Dowex 238, przy czym nalezy zauwazyé, Ze silnie zasa-
dowe anionity makroporowate charakbéryzujq sie lepszymi wias— ;
noéciami sorpcyjnymi w stosunku do dﬁusiarczku wegla anifeli
anionity mikroporovate. 7 poréwnahia ﬁynikéw sorpecji CSE hat s ;
anionitach makroporowatych widaé, Ze sorpcja 082 na stabozasa- g
dowym anionicie LD jest o okoto 1,5 razy wyzsza niz na silnie.
zasadowym anionicié SBWe Wigksza pojemnodé sorpcyjna sStaboza—
sadovego anionitu FID pomimo znacznie mniejszej powierzchni
czynne]j anionitu w stosunku do silnie_zasadoﬁego anionibu SBW

wynika z okoto 4-krotnie wigkszej zdolnodci wymiennej anioniQ'

tbu FFD.
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RYS, 6.68.  ZALEZNOSC ~ EFEKTYWNOSCI *SORPCJI OD NATEZENIA

ZRASZANIA  DLA ROZNYCH ANIONITOW, PRZY STA-
LYM  STEZENIU POCZATKOWYM CS, W GAZIE
C0=0,19 g/m; PREDKOSCI  LINIOWEJ ~GAZU w,=02m/s
| ILOSCI ANIONITU  m,=10g .

[ ]
Kolejne doswiadczenia miaty umozliwlé okreélenie wplywm &

zasadowodci i wielkoécl por anionitu na kinetyke procesu sgorp-

¢ji dwusiarczku wegla. Dodwiadczenia wykonano na silnie zasado=-

wych anionitach makroporowatjch Dowex 2x8 i SNM oraz na siabo-— ‘Iw
zagadowych anionibach makroporowatych SNE, 1 SHE, ' L
Okreélenie powyzZszych zaleznosci wykonano na 10g zlozu

anionitu ubrzymujsc na sbtatym poziomie stezZenie poczabkowe 082

A
v gazie C, = 0,19 g/m” i pre¢dkodé liniows gazu W, = 0,2 my/s,

- Przy zmiennych natg¢ienilach zraszanla 5% roztworem NaOl ;
L




- 234 =

w przedziale od 0,45:107! w’/s do 2,6°10°! m/s.

/

Wyniki badan przedstawiono na wykresie zalezndéel cfekbyw—

nogci sorpcji od nabeZenia zraszania /rys. 6.68/frz analizy
przedstawionych zaleZnosci wynika, Ze efektywnqéé sorpc i CS2
zalesy nie tylko od zasadowosci anionitu /lepéza sorpcja na
silnie zasadowych anionitach Dowex 2x8 i SNMIniZ na stabozasa-
dowych anionitach SNE i SHE/, a takze od wielkosci por anioni-
tu /lepsza sorpcja na anionicie SNE o porach rzgdu 0,05 - 0,6 um,
niz na anionicie SHE o porach rzedu 0,01 -'0,09‘pm/ przy iden=—

. b
tycznych pozostatych parametrach procesu.

6+.5.3. Zaleznosé efektywnoéci sorpeji od zdolnoéci wymiennej

anionitu

Badania wykonane w teJ serii pomiarowe] przeprowadzono
na dwéch frakcjach silniefzasddowego makroporowatego anionitu
SHM o granulacji /2-3/+10"° m. Frakcje te rdéinily sie bylko
zdolﬁoéciq wymienna. Fierwsza o zdolnosci wymiennej 1,7 val/kg,
a druga 2,9 val/kg. Doéwiadczenia prowadzono przy nastgpuja-

cych parametrach:

stezenie poczgtkawe CS, w gazie - 0,19 g/m? : 5
predkosé liniowa gazu : ~ Oy4 m/s |
natezenie nraszania B /0,45-9,8/°10”7 m3/s :%
gestosé zrasﬁania | - 0;16-3,5 m3/m2h ‘
wy sokoéé warstwy anilonitu - 0,05 m

W celu ujednolicenia warunkow doswiadczen dobierano tak
warstwy anionitu, aby opor cailkowity zloZa przy gestosdci

0,5 m3/m?h'by1 réwny 1000 N/ma; Zaleznosé efekbywnosdci sorpeji
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od natgéenia zraszania dla réénej zdolnogécl wymienne] anionitu
pokazano na rysunku 6.69. Z przedstawionych zaleznofci widad,
ze anionit SHM o wiékszej zdoinoéoi_wymiennej jest znacznie
lepszyn sorbentem 082 anizell anionit SHM o mniejszej zdolnos-—

ci wymiennej.
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RYS. 6.69,  ZALEZNOSC ~ EFEKTYWNOSCI ~ SORPCII :
0D ZDOLNOSCI WYMIENNEJ ANIONITU DLA ROZNYCH ; =
NATEZEN ZRASZANIA, PRZY STALYM STEZENTU
POCZATKOWYM - CS, W GAZIE c¢4,=0,19 g/m

. PREDKOSCI  LINIOWEJ GAZU  we=04m/s
| WYSOKOSCI WARSTWY ANIONITU h,=003 m.
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" 6.5.4e Zaleznosé efektywnosci sorpcji od granulacji anionitu

W celu okreélenia wpiywu granulacji anionitu na efektyw-

nosé sorpcjl dwusiarczku weggla przeprowadzono doswiadczenia

w dwbch seriach pomiarowych. W pierwszej serii wykonano doéwiad-
czenila na anionicie Dowex 2x8 o granulacji /0,07-0,14/010_5 m

i /0,14=0,3/+10"2 m, natomiast w drugiej serii prowadzono dod-

 wiadczenia na anionicie FFD o granulacji /2_4/.40'3 m

i /4-—6/’-’10"'5 m. Przez zloze anionibu'przepuszczano gaz o za-

wartosci 0,19 g 052/m5 z prgdkoscig 0,2 m/8, przy zmiennym na- @

tezeniu zraszanla w przedziale od 0,45-10“7 m;/s do v

2,62107" m’/s.
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RYS. 6.70. ZALEZNOSC EFEKTYWNOSCI SORPCJI 0D GRANULACJI ANIONITOW
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GAZIE

WO:O,Z m/s

DLA ROZNYCH NATEZEN ZRASZANIA, PRZY
POCZATKOWYM CS, W
LINIOWEJ

€s=0,19 g /rn3,

| ILosSCl

STALYM  STEZENIU
PREDKOSCI

ANIONITU m,=10g.
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ﬁ obrebie kazdej serii pomiarowej zachowywano warunek réwnosdci
oporow przeplywu gazu przez zloze anionitu.

Na rysunku 6.70 przedstawiono zaleznoéci efektywnoéci
sorpcji od granulacji anionitu dla réinych nateiefh zraszaniae
Wyniki doswiadczen wskazujgq na duzy udziat granulacjil anionitu
w procesie sorpcji CSE, przy czym efekbywnoéé sorpcji maleje
wraz ze zwiekszaniem granulacji anionitu. Spadek efektywnosci
sorpejl CS, rzgdu 10/% ze wzrostem granulacjl anionitu, przy
statym nabQZeniﬁ zraszania obserwowano dla anionitu FID, nato=-
miast dla anionitu Dowex 2x8 zmniejézenie sle efekbtywnosci
sorpcji 082 byto rze¢du 5%. W warunkach prowadzenia doéwiadezeh
odnotowano nieliniowy wzrost efekbtywnosci sorpcjil ze wzrostem
natezenia zraszania dla obu rodzajéw anionitéw. Ponadto nie
rnaobserwowano istotnych rbézZznic w charakbterze krzywych zaleznos-
ci efektywnoscl sorpcjl od natgifenia zraszania dla zasbtosowa-

nych w procesie sorpcji réinych granulacji anionitéw.

6.6. Ogbélne omdwienie wynilkdw badan

7 analilzy materiaktu literaburowego opisanego w rozdziale
4 i 5 wiadomo, Ze tradycyjne metody unieszkodlivianis dwusiarcz-
ku wegla z gazow odlotowych nie zawsze mogg by¢é z powodzeniem
wykorzystane do oczyszczania gazéw odlotowych zaktaddédw produ—
ujacych widkna szbuczne mebodg wiskozowg, natomiast zastoso-
wanie anionibdéw wymagalo rozwigzania catego kompleksu zjawiskl

o istotnym znaczeniu dla przebliegu procesu usuwania dwusiarcz-

ku wegla ﬁ przemnysiowych gazow odlotowych.
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Wiekszoéé bowiem prac dotyczacych sorpcji gazéw kwasnych
na anionitach zosbtaita wykonana w skall laboratoryjnej i ograﬁi-
czala sig do okreélenia wzglednie poprawienia jednego tylko pa-
rdmetru procesu sorpcjl, a mianowicie pojemnosci sorpcyjney.
anionitu, nie podajac istotnych parametréw kinetyki procesu
sorpcjl, determinujgecych mozliwoéé zastosowania anionitow
w przemysiowej technice oczyszczania gazdw odlotowych.

Z btych wzgleddéw w badanlach wiasnych przedstawilonych
i przedyskutowanych w rozdziatach 6.1 = 6.5 skoncentrowano uwa=
ge na okregleniu wpkywu podstawowych parametrOw, btakich Jaks:
stezenile dwusiarczku wegla w gazie oczyszczanym, predkosé 11—
“niowa gazu, stezenie i'rodzaj rozbworu regenerujacego anionit,
natesenie zraszania, granulacja, wysoko&é warstwy anionitu
i opory przepiywu gazu, na kinebtyke procesu sorpcji dwusiarcz-
ku wegla na anionitach.

Badania te przeprowadzone w szerokim zakresie parametrow
zmiehnych w skali laboratoryjnej na gazach szbucznie preparowa-
nych i w skali éwierétechniczne] na gazach rzeczywistych emito-
wanych przez zakiad produkujqecy widkna sztuczne mebtodg wiskozo-
wg przyczynity sie do poznania isbtotnych zaleznosci zachodzg-
cych pomniedzy parametrami procesu sorpcjl oraz pozwolily okres-
. 1ié stopien wpiywu powigkszenia skali dogwiadczen na kinetyke
procesu sorpcji €S, na anionitach, a btym samym sprawdzié w wa-
runkach pracy ciggiej na instalacjl éwierdtechnicznej mozli-
woéé wykorzysbania anionitéwwprzemyskowej technice oczyszcza-—
nia gazdéw odlobowych z dwusiarczku wggla:

Na podstawie analizy Wyhikéw badan nad sorpcja dwusiarcz—

ku wegla w skall laboratoryjnej na anionitach handlowych

W
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i specjalnych stwierdzono, %e najlepsze wlasnosci sorpcyjne

w stosunku do dwusiarczku wegla ma anionit handlowy Dowex 2x8

0 granulacji ziarn /(i‘a,’l--’l,E/-’IO-3 m, kté6ry w tych samych warun-

kach doéwiadczen wykazuje jednak gorsze paramebtry ruchowe
/duze wyZsze opory przepiywu gazu/ w pordévnaniu z anionitami
specjalnymi o granulacyji /2—5/-10-3 Mo

W przebadanym zakresie parametréw zmiennych dla wybranych
anionitow Dowex 2x8, SNM i FFD stwierdzono nieliniowe zmniej-
szenie efektywnosci sorpcji CS2 ze wzrostem predkosci liniowe]
gazu, przy staiym ste¢Zeniu poczqtkowym.cse w gazie i przy sta-
tym nateZeniu ZTaszania. Efgktywnoéé sorpcjli nieznacznie mala-
ta ze wzrostem predkosci liniowe]j gazu do wartosci 0,4 n/s,
po czym w miare zwigkszania predkoscl liniowej gazu obserwowa-
no jej gwaittowny spadek. Zmniejszenie wigc czasu kontaktu ga=
zu z anionitem obniZa wyraznie pojemnoéé sorpcyjng anionitu.
Zaumaﬁono, ze spadek efektywnoéci sorpcji jest wiekszy dia
mniejszych natezed zraszania. Zwiekszenie za$ warstwy anionitu,
przy zachowaniu statej predkosci liniowej gazu i stalego nate-
zenila zraszania, powodowazo wzrost efekbtywnosci sorpcji dwu~
siarczku wegla. Nie zauwazono natomiast istotnych rdéZnic w cha-—
rakterze krzywych zaleZnosci efektywnoscl sorpcjl od stezenis
CS, W gazie. Dla poszczegdlnych anionitdéw okreglono graniczne
wartoécl stezenia 082 w gazlie, powyze] ktérégo nie obserwuje
sie zauwazZalnego wpiywu steZenia 082 W gazie na przebieg proé
cesu sorpcji. Na anionicie Dowex 2x8 wpiyw steZenia 082 w gazlie
na efektywnoéé sorpcji widoczny jest do wartosci 0,55 g Csafmi,
na anionicie SNM - do warbosci 0,5 g CS,/m’, natomiast na

anionicie FFD - do wartoécli 0,4 g CSe/mB;
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Wzrost steZenia rozbworu wodorotlenku sodowego zraszajacego

 anionib powyzej 5 procent praktycznle nie wpiywa na zwigksze-

nie iloéci pochtanianych par dwusiarczku wegla na przebadanych

anionitach. Nabomiast wptyw natezZenia zraszania na wzrost

efektywnoscl sorpcjli widoczny jest na anionicie Dowex 2x8

przy zwiekszeniu nabezenla zraszania do wartoéci 1,5—10"7 mz/s

a na anionitach SNM i FI'D, przy zwigkszeniu nateZenila zrasza-
. ARARIIRC o ) _

nia do wartoscl 4,2+10 ' n’/s. )

Na podstawile analizy zaleznodcl opordw przepiywu od pred— i
kosci liniowe]j gazu przy zmiennych nateZeniach zraszania 1 wy=-
éokoéciach warstw anionitu stwierdzono, Ze w przebadanym zak-
resie parametréw zmiennych anionit FFD, mimo mniejszych efek-
tywnosci sorpcji wykazuje najlepsze parametry ruchowe, rzutuja- f
ce na ekondmicznoéé instalacji oczyszczajgcych gazy odlobowe.
lliskie opory przepiywu gazu oraz tatwoéé syntezy w warunkach
laboraboryjnych dowolnej iloéci anionitu FFD o duzej granula-
c¢jl zadecydowaizy o wyborze anionitu FFD do badai nad sorpcja
CS, w skali éwierétechnicznejs l

Uzyskane w warunkach pracy cilagtej insbtalacji éwierébech-
nicznej wyniki badan nad sorpcja CS, na jednej 1 na dwoch warst-
wach anionitu FFD /przy zachowaniu bej samej obJebtosci anioni-
tu/ upowazniajs do stwierdzenia, Ze obecnodé siarkowodoru
w gazie oczyszczanym powoduje obnizenie efektywnoéci sorpeji
dwusiarczku wegla na jednej warstwie. Natomiast wstepny kontakt
obu sktadnikéw gazu oczyszczanego z rozbtworem wodorotlenku 80~
dowego oraz zwigkszenie ilodcl pdiek ze ztoZem anionitu przy-—
czynia sig¢ do-wzrostu skutecznobci oczyszczania gazbéw odloto-

wych z siarkowodoru i z dwusiarczku wegla.
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llatomiast zastosowanie instalacji o dwdch szeregowo poig-
czonych kolumnach sorpcyjnych pozwala w szerokim zakresie para=
'metrow zmiennych catkowicie usungc¢ siarkowodor z badanego ukia-
du po I kolumnie sorpcyjnej, umosliwisjgc tym samym zwigkmzenie
efektywnodci sorpdji dwusiarczku we¢gla po II kolumnie sorpcyj-—
Nneje .

Na podstawie bogatego materiaiu dodwiadczalnego uzyskaué-
g0 w skali ¢wierctechnicznej mozna stwierdzicé, Ze powigkszenie
skali dosgwiadczenl nie pogarsza podstawowych parametrow prodesu
porpcji dwusiarczku wgcla na anionitache W warunkach prowadze=
nia doswiadczen odnotowano jedynie dosc wyrazny wpiyw pgestosci
zragzania na kinetyke procesu sorpcjil. Zwigkszenié.bowiem Lo E—
toscl zraszania powyzej wartosci 0,5 m3/m2h nie wpiywa na wzrost
cfektywnosci sorpcji. Ponadto stwierdzono, Ze zastosowanie w ba-
daniach ciagiej cyrkulacji w obiegu zamknig¢tym roziworu NaOH
regenerujacego anionit powoduje niewielki spadek efektyﬁhoﬁci
gorpeji /rz¢du 5%/ w zaleznosci od czasu trwania procesu gorp-
cjie

Uzyskana w warunkach pracy ciqglej instalacji c¢wierctech-
niczne] 504 efekiywnos¢ sorpeji CSE, przy pregdkosci liniowej
gazu 0,6 m/s i gegstodci zraszania 0,5 m3/m2h nie rozwigsuje
caltkowicie zagadnienia ochrony srodowiska naturalnego cntowie~
kae Ze wzgledu jednak na fakt, ze nawet zmniejszenie emisgji
dwusiarczku wegla o oke 50%, przy cazkowitej sorpcji siarkowo=
doru znacznie poprawi istniejgcy stan zagrozenia wokdx zakia-
déw produkujgcych widkna sztuczne metods wlskozowg nalezy
stwierdzic¢, e anionity mogg by¢ wykorzystane w przemysitowe]
techhice oczyszczania gazdw odlotowych z siarkowodoru i dwu=-

siarczku weglae
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7 przeprowadzonych bowiem badai pordwnawczych nad sorpcjg
dwusiarczku wegla na sorbentach stalych, takich jak viggiel ak-
tywny Carbosorbid T i sita molekularne typ 5A i 13X wynika, ze
anionity wykazujg lepsze wiasnoécl sorpcyjne w stosunku do dwu-
siarczku wegla, poniewaz ich pojemnoéé sorpcyjna praktycznie
pozostaje niezmienna w czasie trwania procesu sorpcji, przy
cbatym nateZeniu zraszania zioZa anionitu roztworem wodorotlen-
ku sodowego. Natomlast proces sorpcjl dwusiarczku wegla na weg-
lu akbywnym i na sitach molekularnych zachodzi do chwili wy-
czerpania pojémnoéci sorpcyjnej ztoza. Postugiwanie sie wiegc
weglem aktywnym lub sitami molekularnyml w procesie oczyszcza-
nia przy zbyt duZych steZeniach CS2 w gazie powodowatoby bardzo
szybkag dezaktywacje sorbentu. Ponowne uzycie tego samego sorben;
tu wymagatoby po krétkim czasie trwanla procesu jego przerwania
oraz przeprowaﬁzenia regeneracjili zloza sorbentu. Niedopuszcze-
nie zaé do szybkiej dezaktywacjl wymagatoby zastosowania bardzo
duzych iloéci sorbentu, co prowadzitoby do nadmiernego wzrostu
oporéw przepilywu, a sam proces oczyszczania musiaiby byé prowa—
dzony w nadmiernie rozbudowanych urzgdzeniach.

Stad w pordwnaniu z btradycyjnymi sqrbentami zastosowanle
anionitéw w przemysiowej technice oczyszczania gazdw odloto-
wych z dwusiarczku wggla polega miedzy innymi na prostocie
i ekonomicznoéci procesu, a przede wszystkim na uniwersalnog-
cli mebody przejawiajgcej slie¢ w bardzo duze tolerancji na
stezenia dwusiarczku wegla w gazie oczyszczanym. Wiekszoéé bo-
wiem znanych metod tradycyjnych stawia Jjako warunek optacal=
nosci prowadzenia procesu oczyszczania gazéw duze stezenia dwu-

siarczku wegla /powyzej 5 g/md/ w emitowanych gazach, podczas
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gdy W‘warunkach naszego przemyslu wtdkien sztucznych stezenia
te wahajg SlQ w granlcach od 0,05 do 0,6 g/m « Znaczng ilosé
danych eksperymentalnych, niezbednych do projektowania insta-
lacji przeznaczonych do oczyszczanla z dwusiarczku wegla gazow
odlotowych zaktaddédw produkujacych widkna sztuczne metodg wis-
kozowa zawieraja przedstawione w pracy badania wiasne nad kine-
tyka procesu sorpcjl 082 na anionitach. Projektowanie instala-
cjl oczyszczajgce] wymaga wyboru anionitu i warunkéw prowa=
dzenia procesu sorpcjl dwusiarczku wegla oraz okreélenia,wy—
miaréw kolumny sorpcyjnej. 7 przedstawionego materiaiu doé-
wiadczalnego wiadomo, ze efektywnosé sorpcji dwusiarczku wegla
zalezy giownie od wysokosci warstwy anionitu, stezenia roztwo-
ru zraszajacego, natezenia zraszania i czasu kontaktu gazu
z anionitem a opory przepiywu od granulacji ziarn anionitu,
wysokoéci i ilosci warstw anionitu, natezenia zraszania oraz
predkoéci przeptywu gazu przez kolumne sorpcyjng. Z zaleinoscil
pomiedzy powyZszymi parametrami procesu sorpcji projekbtant mo-
ze uzyskaé podstawowe dane,przy pombcy ktorych okresli warunki
pracy i ksztait instalacji przemysiowej do sorpcjli dwusiarczku .
wegla z gazow odlotowych. Natomiast o celowoéci zastosowania
anionitéw w technice oczyszczania gazdéw odlotowych z omawiane-
go przemysiu zadecyduja gibévnie mozliwosci technologiczne
i ekonomiczne istniejacych zaktaddéw przemysiowych oraz postep
prac nad syntezg anionltow o.wlasnoéciach sorpcyjnych zblizZo-
nych do anionitu Dowex 2x8 i o granulacji /2—5/-10’5 m, ktora
warunkuje opory przepityvu gazu poniZej wartosci 5*103 N/m?,
zatozonej jako granicznej w instalacjach przemysiovwyche.
Skomplikowany charakbter procesu sorpcji gazdéw na anioni-

tach nie pozwolil uzyskanych wynikoéw badaid nad sorpcjg CS2 na



anionitach ujgé w korelacje uogolniajgce kinetyke procesu sorp-
cji. Wiedzac o istnieniu szeregu przemian towarzyszacych proce=
sowl, Jjak chemisorpcja, adsorpcja, wymiana jonowa i ine %atwo
jest zrozumieé, Ze rozpatrywanie tych zjawisk w ujeciu jedno-
stronnym byloby nieéciste 1 z géry moglo prowadzié do biednych
wnioskéw. Dlatego uwaZano, %e graficzne przedstawienie wynikéw
eksperwmenﬁu pozwoll lepiej zrozumieé i uchwycié wpiyw podsta=—
wowych parametréw procesu na kinetyke sorpcji dwusiarczku weg-—
la na anionitach oraz w sposdb bardziej przystepny umoéliwi
wykorzystanie niezbgdnych danych do projektowania instalacji
przem:slowych;

Otrzymane wyniki badan nad sorpcja dwusiarczku wegla
wzbogacaja rdéwnieZ dotychczasowe wiadomodci dotyczace roli
anionibtu oraz wpiywu strukbury anionitu, wielkoéci por i gra-
nulacji ziarn anionitu na kinetyke procesu sorpcji; Przeprowa=-
dzone w idenbtycznych warunkach badania poréwnaﬁcze sorpcgi 082
na anionicie i na granulacie polistyrenowym potwierdzilty is-
totng role anionitu w brocesie sorpeji /o 40k wyzsze cfekbyw—
nosci sorpegi CS2 na_anionicie/; Wykorzystanie zad w procesie
sorpcjl techniki cigglej regeneracji anionitu roztworem wodo-
rotlenku sodowego pozwolilo zwielokrotnié pojemnoéé sorpcyjna
anionitu. Natomiast wyraZne pogorszenie si@'wynikéw efekbywnos-
¢l sorpcji odnotowano w ﬁrzypadku zmiany rodzaju roztworu rege-
nerujgcego anionit na weglan sodowy, co mozna tlumaczyé gorsza
regeneracjg anionitu oraz brakiem chemisorpcji dwusiarczku weg=
la z wodorotlenkiem sodowym na powierzchni anionitu. Produktem

bowilem przytgczenia czgsteczkl CS, do jonu wodorotlenowego

/CSy + OH™ = CS,0H/ jest jon dwutiowgglanowy, ktory ulega
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bardzo szybko rozktadowl dajac jony ST, GOEf i 085=. Produkta~
ni trwalymi sg wowczas Na,S, NaECS3 i Nagcoa. Doktadna analiza
wynikow doéwiadczeﬁ'pozwala ponadto okreglié wpiyw strukbury
anionitu na kinetyke procesu sorpcji dwusiarczku weglae. Stwier—
dzono, %e silnie zasadowe anionity makroporowate charakbteryzujg
si¢ lepszyml wtasnogciami sorpcyjnymi w stosunku do dwusiarcz-
ku wegla anizell anionity mikroporowate; Réwniez zasadowo&é
anionitu i wielkoéé por anionitu wpiywaja na przebieg procesu
sorpcji 08, Okazalo sig, Ze lepsza sorpcja zachodzi na silnie
zasadowych anionitach makroporowatych niz na siabozasadowych
anionitach makroporowatych, wdrdd ktdérych anionity o porach
rzedu 0,05 - O,6}pm wykazywaly lepsze wiasnodci sorpcyjne w po-
réwnaniu z anionitaml o porach rzedﬁ 0,01 = 0,09 um. Na podsta=
wie zad wynikow badaii nad sorpcja 082 na anionicie o rbznej
zdolnogcl wymilennej wynika, ze anionit makroporowatly o wigk-
szej zdolnosci wymiennej jest znacznile lepszym sorhentem dwu~—
siarczku wegla anizeli podobny anionit makroporowaty o mnieg-
szej zdolnofci wymiennej. Natomiast zwi@kszénie granulacji
anilonitu przy staljm nate¢veniu zraszania powoduje spadek efek-
bywndéci sorpcjl dwusiarczku ngla; Odnotowujge w czasie prowa-
dzenia doéwiadczeh nieliniowy wzrost efekbtywnosci sorpcji ze
wzrostem nabtezenla zraszania dla przebadanych anionitéw stwier-—
~dzono ponadto, ze zastosowanie w procesie sorpcji 082 régnych_
granulacji anionitu nie zmienia charakteru krzywych zaleznoéci
efektywnodci sorpcji od nabteZenia zraszania.

Reasumujgc nalezy stwierdzié, Ze przeprowadzone w pracy
badanla kinebyki sorpcjli dwusilarczku wegla na anionitach pod

kgtem praktycznego zastosowania procesu w technice oczyszczania
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gazow odlotowych zakladéw produkujgcych wtdkna szbtuczne metodg
wiskozowg stanowig istotne uzupeinienie istniejgcych wiadomosci

na temat kinetyki procesu sorpcji gazéw na anionitach.

7. Wnioski koticowe

Badania literaturowe i wiasne doswiadczenia przeprowadzone
w pracy pozwolily na wyciggniecile nastepujgcych wnioskoéws

7 Wystepujace w przemyséle widkien wiskozowych wzraétajace
zanieczyszczenie atmosfery silnie toksycznymi substancjami ga-
zowymlil, siarkowodorem i dwusiarczkiem weggla, stato sie w ostat-
nich latach bardzo ucigzliwe dla czlowieka i jego naturalnego
grodowiska, co stwarza koniecznoésé intensyfikacji badan zdaza-
Jacych do likwidacjl lub co najmniej zmniejszenia tego zagroze-
nia. Niezbgdnq Jest tu wigc intensyfikacja badan nad opracowa-.
niem skutecznych a jednoczeénie tanich metod oczyszczania gazdw
odlotowyche

2. Istniejgce metody unieszkodliwiania siarkowodoru i dwu-
siarczku wegla z gazéw odlotowych nie zawsze moga byé z powo-
dzenlem wykorzystane do oczyszczania gazdw odlotowych zakladéw
produkujgcych widkna sztuczne mebtodg wiSkozowq; Istotnym ogra-
niczenlem zastosowanla przemysiowego znanych technologii sg
niskie stg¢zenia dwusiarczku wegla, obecnosé siarkowodoru oraz
znaczna 1losé emitowanych gazéw z tego typu zakiaddw. Pobegu;ja—
ce si¢ zanieczyszczenie atmosfery w okolicach’zakladéw widkien
viiskozowych wymaga wigc opracowania nowej technologii oczysz=—

czania gazéw odlotowych.
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3¢ Zastosowanie anionitdéw w badaniach wZasnych nad oczysz-
czaniem przenysiowych gazow odlotowych z'st T 082 pozwoliZo
W warunkach pracy éiéglej instalacji ¢wierctechnicznej cazkowi=-
cie usungé siarkowoddér z oczyszczanego gazu. Natomiast uzyska-
na ok. 50% efekitywnosé sorpcji dwusiarczku wegla, przy pre¢dkos—
ci liniowe] gazu 0;6 m/s i gegstosci zraszania 0,5 m3/m2h jest
niezadowalajgca 2z punktu widzenia ochrony srodowiska naturalne=
£0 czxowieka.

4 Przeprowadzone badania kineltyki procesu sorpcji CS, na
anionitach w skali laboratoryjnej i w skali Cwierctechniczne}]
wykazaty, ze istnieje mozliwos¢ zastosowania anionitow jako
aktywnych sorbentdéw w procesie oczyszczania gazow odlotowych
z dwusiarczku wggla pod warunkiem otrzymania w niedalekie]
przysztosci sorbenitow o wiasnosciach zbliZonych do anionitu
Dowex 2x8 i granulacji /2--3/-10'3 Mo

‘5. Na podstawie badan pordwnawczych nad sorpcjg dwusiarcz—
ku weggla na sorbentvach stadiych stwierdzono, %e anionity charak=-
téryzujq sig¢ lepszyml wzasnosciami sorpcyjnymi w stosunku do
dwusiarczku wegla anizeli sita molekularne czy wggiel aktywny
wykazujac rdownoczesnie bardzo duzg tolerancje na zmiany steze-
nia CS, w gazie oczyszczanyme |

6. Zastosowanie w procesie sorpcji 032 na anionitach cigge=
tej regeneracji warstwy anionitu roztworem wodorotlenku sodowe= i
go pozwoliXo na zwielokrotnienie jego pojemmosci sorpcyjnej.
Pojemnos¢é sorpcyjna anionitu praktycznie pozostaje niezmienna
w czasgie trﬁania procesu, przy staiym natezeniu zraszania warst-;
wy anionitu roziworem NaOH i przy stazej predkosci liniowej

gazle
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T. Zbadano wpiyw podstawowych parametrdéw procesu, takich
jak: stezZenie CS, w gazie, predkoéé liniowa gazu, stegzenle
i rbdzaj roztworu reéenerujqcego anionit, natezenie zraszania,
granulacja, wysokoéé warstwy anionitu i opory przepiywu gazu,
na kinetyke sorpcji 082 na anionitach w warunkach pracy insta-
lacji laboratoryjnej i ¢éwierétechniczne]j stwierdzajac, %Ze po-
wiekszenie skall doswiadczen nie pogarsza podstaﬁowych paramet-—
réw procesu sorpcji CS, na anionitach. Z otrzymanych zaleznobci
mozna uzyskaé niezbgdne dane do zaprojéktowania przemystowej
instalacji do oczyszczania gazdéw odlotowych z dwusiarczku weg-
la.

8., Wyniki badai okres$lajgce wpiyw strukbury rdinych typdw
anionitéw na proces sorpeji dwusiarczku wegla pozwalaja stwier—
dzié, ze wsrdd przebadanych anionitéﬁ najlepsze wtasnosci sorp-
cyjne w stosunku do dwusiarczku wegla wykazujg silnie zasadowe
anionity makroporowate. Wydaje sie, Ze zastosowanle silnie za-
sadowych anionitdédw o odpowiedniej granulacji i po dobraniu op-
tymalnych parametrdéw pracy instalacji oczyszczajacej pozwoli
w niedalekiej przyszloéci na uzyskanie zadowalajacych wynikow
oczyszczanla gazdédw odlotowych zakladdw widkien wiskozowych,
przy stosunkowo niewysokich kosztach inﬁestycyjno~ek5ploabacyj—

nych;



- 249 o
Literatura

1 = Juda J., Budzinski K, - Zanieczyszczenia atmosfeny, W,

Warszawa 1961,

2 - Glowiak B. i in. - Iniynieria Ochrony Atmosfe ry, W-w 1973

3 = Cichowski Z. - Przem.Chem. 19732, 52/6/, 411-412.

4 - Ziazariew N. - Bubstancje szkodliwe w przemyéle, W-wa 1956,

5 - lioeschlin S. - Zatrucia, klinika i leczenie, W-wa 1960,

6 - Szobb M i in. - Polski Tygodnik TLekarski 1969, 12, 438441
7 - Andruszczak Ko - Med.Pracy 1966, 17, 555.

8 -~ Lemanczyk M. = Med.Pracy 1961, 12, 391,

9 = Vigliani E. - Med.Pracy 1962, 13, 415. )

10 - Nofer J. i in. - lled.Pracy 1961, 12, 101-118,

M -

Oleniacz W., Plamieniak Z. - Pol.Arch.led.Wewn. 1963, 33,
1179-82.

12 ~ Drozdowska 8t. - Klinika oczna 1966, 36, 555-9.

13 - Baranowska B., Dutkiewicz Te - Annales Acad.led., E6d%

| 1966, 8, 169174, '

14 - Adelson L., Sunshine I. - Arch.Path. 1966, 81, 375.

15 - Lewiﬁski Jids byksa Ko = Technologia Jedwabiu wiskozowego.

' Szczecin 1970,

16 - Lipowska Ae 1 in, - Wkékna Szbuczhe. zeszyty Inf., IWeS,
264z 1971, 2.

1M - Kasﬁycki Ae > Wiokna Sztuczne. Zeszyty Inf. IWSS, LOd4
197143

18 - Churgina R., Pakszwer A. - Chim.Volokna 1962, 2, 25.

’

19 - Kosihski Wi., HMalek D. - Ochrona czystosci Srodowislka.
III Konf. Waukowo-Techniczna, W-wa 1970, s8.181.
20 - Lagzariev V. i in, - Chim.Volokna 1973, 15/4/, 9-12,



\
A%

W
e

NN,
o U

AS ]
_q

29

40

4.2
43

P 2Bl -

Koémider J. = Ochrona powietrza 1970, 5, %0,

Ciderin Jus i in, = Chim.Volokna 1973, 15/4/, 29=2l,

Civilichina M. i in. = Chim,Volokna 1973, 15/4/, 24-26,

Romovadelk J., Benes ll. = Prace Wiyzszej Szkoly Chem.-Technol,
W Pradze.

Biastak: B, .i:in, < PRL,.Pat. nr 55400 /1968/.

Marsh J;, Newling W, - W.watan@a; Pat. nr 812428 /1962/.

Banks R., Newling W. - W.Brytania, Pat. nr 869&51 /1963/

Hewling W, Tanner M, - U;Brytania, Pab. nr 878493 /1963/ .

W.Brytania, Pat. nr 1140339 /1969/. |

Volmari J. - REN, Pab. nr 1494790 /1971/.

Krebs E. - RFN, Pat. nr 1806003 /1970/. i
Ganz S., Kosenko V., Braginskaja R. - Chim.Technol.Resp.
llecvedom Ifaud.Techn.Sb. 1965, /1, 25~32,

Tvanov D., Kostadinov V. - Rocznik Chim.Techn.Inst. Sofia

1964, 11/3/, 53-63.
Kohl A., Riesenfeld F. - Oczyszczanie gazu, W-wa 1965,
Oloman C. = FPulp a.Paper llag. of Canada 1969, 5, 69-74.
lMayland B. = USA, Pat. nr 3275403 /1966/.
Kraus He, Fischer F. — R¥N, Pat. nr 1200259 /1969/.
Benson H. - R¥N, Pab. nr 2043190 /1971/.

Plit I., Witus S. - Trudy Chim,Technol.Inst. 1962, 16,1/,

161=172.

Astarita Gs, Gioia F., Balzano C. - Chem;Eng.sGi.'1965'
20, 1101-1105.

&staribalG;, Gioia Fe - I.E.C.Fund. 1967, 6/3/, 370-37s5,

- Ramachandran P. - Chem.Eng.Sci. 1971, 26, 349-355,

F-ma Badische Anilin u.Soda - Francja, Pat. nr 1559145

71969/



4y

45
46

47
4.8
49
50
51

\
(98]

) - .25 =

Herbert We. — ErdBl u.Kohle 1956, 9/2/, T7-81.

Grlinewald Fr., Hochgesand G. - Francja, Pats nr 1550256
/1969/

P-ma Badische Anilin u.Soda = Francja, Pat. nr 1517518
/1968/ .

Kubscher G. i in. - Oil Gas J. 1967, 20, 116-118.

Wackernagel R. — USA, Pat. nr 3590555 /1971/.

Ahultz F., Chidester G. — USA, Pate. nr 3579293 /1971/.

Kovalskij A., Korobieﬁniqev 0. - ZSRR, Pat. 176031 /1965/.

Topse H. - Francja, Pat. nr 1554271 /1969/.

Gavrilova Ae, Al’ﬁsuler V. - Gazov.Protessy, Poluch.Energ;
Tekhnol.Gazov Akad.Nauk SSRR, Tnst.Gor.Iskop.
1967, 79-85. '

T-ma OPCIS - Francja, Pat. nr 1555490 /1969/.

Taylor D. - 0il Gas J. 1956, 54/79/, 125; /81/, 260;

v /83/y 133 /84/, WL

Fujita R., Hole H. = USA, Pat. nr 3199946 /1965/.

Engelhardt A. - Gas— u.Wasserfach. 1928, 71/13/, 290.

Swiniarski A., Siedlewski J;,.Bukowski CzZe =~ Chem.Stos.,
1964 4/, 2, 231.

Pasternak R. — Brennstoff.Chemie 1969, 7, 200-203,

Palm J.We — USA, Pab. .nr 3592602 /1971/ .

Schmidt M. - RFI, Pabt. nr 2001284 /1970/.

Haﬁprecht Ge i ine. - W.Brytania, Pat. nr 993514 /1965/e

Zufnicek J. i in. = CSR, Pat. nr 135719 /1969/.

Pozin M. i ine. — Surnal Prikl.Chim. 1966, 8, 1712-1718.

Deschamps A, 1 ine. = USA, Pat. nr 3598529 /1971/; .

Schulze Ge - REFN, Pat. n 1942995 /1970/ .

Suzuki 8. - REN, Pat. nr 2041359 /1970/.



-~ 252 =

67 - Kobe J., Akashi J. - RFN, Pat. nr 1904298 /1970/.

68 - Baroéina B., Goljand S., Zacharina 8. — Chim.Volokna 1963,
5, 46=51,

69 - Gouvernal H. - Francja, Pat. nr 2047360 /1971/.

70 -~ Koch R., Lewandowski J., Wolski L. - Przem.Chem. 1959,
38, 502-504. | e

71 - Hirst D., Parr A., Pell H. - REN, Pat. nr 2040162 /1970/.

72 - Wyatt H. - USA, Pat. nr 3345802 /1966/.

75 ~ Astachov V. i in. - ZSRR, Pate nr 241395 /1969/ .

T4 - Serpionova E. - Promy$lennaja adsorpcja gazov i parov.
loskwa 1969.

75 = Luft = 1968, 28/4/, 111,

76 - Chemiefasern - 1969, 18/12/, 956.

77 = S8imko T.Ge i in. - Chim.Volokna 1973, 15/4/, 12-14.

78 - Rowson He - British Chem.Eng. 1963, 8/3/, 180.

19 = Smith o Kinetyka procesdw chemii stosowanej, FIT,
W=wa 1960 |

80 - Walas S. - Kinetyka reakcji dla inZ.chemikéw, WHT,
W-wa 1963. '

81 - Kostrikov Ve i in. - Chim.Volokna 1970, 1, 37,

82 - Storp K. i ine - RON, Pabt. nr 1952346 /1969/.

8% - Kostrikov V. i in. = ZSRR, Pat. nr 203629 /1.967/;'

84 - Bratzler K., Storp K. - Dechem.Monograf. 1963, 48, 835.
85 — Kostrikov V., Kielcev N., Nivin P. - Chim.Volokna 1968,
/2/y 45-47T. ‘

86 = _Sp_ichal We — Gas— u.Wasserfach. 1953, 94, 23, 679-684,

87 ' - Reeve L. — Je.Inst.Fuel 1958, 31, 319,
88 — Tetzner V. — REN, Pat. nr 1956197 /1971/.
89 - Zak S. - Chim.Volokna 1967, 4, 40.



90 - Zak 8. - Chim.Volokna 1973, 4, 1
91 - Gostomezyk MeAs, Kuropka Je = Prace Nauk.Insb.Technol.
Org. i Tw.Sztucznych Pol.Wre, Konferencje 1973,
2/13/, 356-376.
92 - Gostomozyk MM.A. - Prace Nauk.Inst.Inz. Ochrony Srodowiska
Pol.Wxe, W-w 1974, 4/22/.
93 - Rabek T. — Teoretyczne podstawy synteszy polielektrolitéw
i wymieniaczy jonowych, PWN, W-wa 1960.
.94 - Helferich F. - Ion Exchange, McGraw Hill Book 004
New York, 1962. |
95 - Millar J. - J.Chem.Soc. 1960, 8.1311.,
96 - Kunin Re i in. - Gictin. ChemsBon 41961, 84, 305.
97 - Millar J. i in. = J.Chem.Soc. 1963, s.218.
98 - Malifisky i in. - Chem.Prumysl 1963, 13, 388.
.99 - Millar J. i in. - J.Chem.Soc. 1965, S.304.
100 - Roberts G., lillar J. — Soc.Chem.Ind. 1970, s.42.
101 - Trochimezuk We, Kolarz B. - Raport nr 43 Inst.Technol.
Org. i Tw.Sztucznych Pol.Wr. 1975,
102 - Cole R., Shulman He = Ina.Eng.ChemL 1960, 52, 859.
103 - Kun K., Kunin R. - J.Polymer Sci. 1967, 16, 1457.
104 = Layton L., Youngquist Ge = I.E.Cs, Proc.Des.Develop.,
1969, 8/3/, 31T7=324,
105 ~ Krejcar He. - Chem.Prumysl. 1965, 5/2/ 4 TT=T9. .
106 - Shulman H. i ihe - T.E.Co, Proc.Des.Develop. 1968, 7/4/,
' 493496,
107 - Youngwuist Ge., Garg S. - I.E.C., Proc.Des.Develop. 1972, .
11/2/, 259-261.
108 = Vaidyanathan A., Youngquiét Ge = I.H.Cs, Prod.Res.Develop.
1973, 12/4/, 288-293.



109

410

111

114
145
116
4

118

119

ST

Vulich A., Zagorskaja Me, i in. - Sb. "Jonoobmiennyje
maberiaiy il primienienije"'1968, 228251,

Vulich A.,, Zagorskaja M., Alovjajnikov A, = Sbe. Hauc.

. Dp.Gos.l{auc.Igsled. nst. Cvetnych Metali 1970,

34, 1201334

Vulich A., Bogabyrev V., Alovjajnikov As = Zurnal Vses.
Chim.Obsc. 1970, 15/4/, 425.

Krejcar B. — CSR, Pat. nr 107940 /1963/.

Plutenko V. - Gorodskoje chozjajstvo lMoskvy 1963, 11,
37=38, '

Kalausin A;, Smelova Ve = Azerbajdianskoje neftjanocho-
zjajstvo 1965, 2, 35.

Pinajev V., Muromoeva Ty = %irn.Prikl.Chim. 1968, 41/9/,
2092, ' i

Smart R;, Derrick Wa. - Anesthesioiogy 1957, 18/2/, 216-222

Japonia, Pat. nr 17820 /1960/.

Vulich A., Archipov 8. = Zurn.Prikl.Chim. 1968, 41/1/,
216, '

Archipov S;, Vulich A. - Sh; Termodinamilka jonnovo obmie-

- nia, Izd.lauka 1 Technika, LMinsk 1968, 207-211.

Teper s i in. - Aerospace Mediein 1969, 3, 297-300.

Weber O. = Engineering 1960, 66, S8.1911B. :

Weber O., Miller I., Gregor H. = AICHE J., 1970, 16/4/,
609614

MirkBlmnez S. - Wasser, Luft u.Bebrieb 1968, 9, T37.

Rizajev NeLe i in. = Sbhe Jdonoobmiennyje materialy i ich
primienienije 1968, S.252~255:

Plechobkin V., Kitc A., Garlovskaja S. - Zurn.Prikl.Chim,
1969, 7, 1492, '



130

121

1952

125

140

141

142

- 255 =

Richter A. - IIRD, Pab. nr 9657 /1955/
Vulich A., Zagorskaja M., Alovjajnikov A, - ZSRR, Pabe
 nr 224878 /1968/.

Vulich A;, zagorskaja Me, Alovjajnikov As - ZavsLab.
1969 6, 658!, |

Tuldch iAe, Zagorskajd ., Ksenzenko V. - DAN ZSRR 1967,
175/5/, 1059. |

zagorskaja M. i in. — Sbe.Nauc. Tr.Gos.Nauc.Issled.Insbs
Cvetnych lletali 1970, 31, 133-142. _

Baranovskij Ve, Nikitin M. - Kollofds Zusnal 1964, 26/2/,
153,

Vulich A., ILuk’janova G., Bogatyrev V. - ZSKR, Pat. nr
234595 /1969/ » | L

Paez D., Quagnini O. - Microchimica Acta 1971, 220-224,

Pollio Ir., Kunin R. - I.&.C. Prod.Res.Develop. 1968,
T/1/, 62-65.

Pollio Fr., Kun K., Kunin R. - Francja, Pab. nr 1565581
/1969/ « _

LKlement R. - Naturwissenschaften 1955, 42, 154.

Caplina L., Dabankov A. — ZSRR, Pabt. nr 141856 /1961/.

Gaplina L., Dabankov A. = Zurn.Prikl.Chim. 1966, 3, 608.

Dolby I3, Samuelson 0. - Acta Chem«Scandinavica 1966,

 20/3/, 892-8%4.

Praca zbioroﬁa - Preparatyka tworzyw sztucznych, FiT,
W-wa, 1961, 5.301;

Praca zbiorowa - Poradnik fizykochemiczny’, WNT,:W-wa,
1974, B.4671E.

GostomczykIMgA;, Glowiak B.J. - PRL, Zgk.Pab. nr 14487é
/1970/ . | |



= 256 =
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4.1. Schemat instalacji usuwanla H;8 z gazOw w nebodzlc

v 257 = :

L irmy Geluenxlrcnehor

4.2, Schenab instalacjl oczyszczania gazow z HéS w nebodziec

4.3, Schemat instalacji oczyszczania gazdw w metodzie

Maylanda. | : i

Rectisol firmy Lurgi.

4.4, Schemat instalacjli oczyszczania gazdw z E-S w mebo-

Bie 4, Zale/uo ¢ rucaonqlao 0 wspOtczynnika selektyvwnosci {

dzie firmy Opcis.

4.5. Schemat imstalacji usuwania H,S i S0, z gazéw w meto- |
dzie Schnmidta. ' s
4.6, Schemat instalacji usuwania CS, z gazdw odlotowych
W metodzme £irmy Courtlanau Limited.~
4;7; Schenab lnstalacgl odzy sku 082 parg wodna w mebodzie
Wyatta.
Schemaﬁ instalacji odzysku CSﬁ gazowym sigrkowodoren
. w metodzie Wyatta.
5.1. Izoterma wymiany aniondéw w ukiadzie S=/C1” na anioni-
cie sloz..z-'13;
Izoterua wymiany aniondw w ukiadzie Sé/Cl“ na aniloni-
cie SHN-14. | ; .
5i5d Izoterna wymiany anionéw w ultadzie S7/C1” na anioni-
cle SJ“--'15° ;

!

Kbl" od utamka rownoWaﬁnikowego anionu ST w fazie i
unlonltu. . i
Zalesnosé pojemnoSci;sorpcyjnoj sorbentédw od cifnicnig

A—vol kuagu kgﬂomoxewo, B-wegglel akbywowany, C-sita



molekularne, D-anionit Amberlite IRA-400 w formie Cl™.

st OB, LA IBTHIR

Ry Sa 5;6: 7aleznoéd 'pojemnosci sorpeyjnej anlonitu Auberlyst
A-21 od érednicy ziam i ciénienia w kolumnie.

RySe 547« ZaleiZnodé pojennogci sorpcyjnej "nasyconego" anionitu
Amberlyst A-21 od ciénienia w kolumnie .

Ry S. 5.8. Krzywe predkosci procesu sorpcji i desorpcji 50, na
"nasyconym" anionicie Amberlyst A-21,

ﬁys; 5.9, Zalezno&é pojemnoéci'sorpcyjnej anionitu Amberlyst
A-21 od ciénienia w kolumnie. |

RySe510. Zaleznoéé pojemnosci sorpeyjnej anionitu A-21 i TRA-45
od ciénienia w kolumnies

RySe.5.11. Krzywe predkoéci procesu sorpcji SOe-na anionicie Fs
A-21, TRA-400.

Rys.5.12. Zaleznoéé pojemnogci sorpcyjnej anionitu Duolite A~6
od cignienia w kolumnie. ‘

Rys,5.15; Krzywe prgdkosci procesu sorpcjl i desorpcgil SOE na
anionicie Duolibe A-6.

Rys.5.14. ZgleZnoéé pdjemnoéci sorpcyjhej anionitéw od czasu
trwania procesu sorpcjl 80, /zawartosé wilgoci w anio-
nicie = 755/«

Hys;5;15; zZaleznoié¢ pojemnoici sorpeyjnej anionitu SBQD od za= ¢
wartoscl wilgocl 1 czasu trwania procesu sorpcji 802. i

Ry5.5.16. Zaleznosé pojemnosci sorpeyjnej anionitu EDE-10P

: w formie OH od wielokrobnoﬁci wykorzystania anionitu
w procesie sorpcja — regeneracja.

Ryse5.17. Zaleznoéé efektywnosci sorpoji CO, na anionicie
Amberlite TRA-411 i Amberlite XE-123 od czasu-trwania

procesu.



RyS+5.18.
" RySe5¢7194
RySe5.204
RySe5.21
ﬁys.5.22;
RySe5e¢230
RySe5e2ke
RyS:5425.
Rys.5;26.
RY8.5.2T
RySe5.284

RyS. GeTle
Ry&. 6.20

Zaleznosd efdkbywnosci sorpci 002 na anionicie AV-1T
w Lformie 005: od bemperatury i czasu btrwania procesu.
Zaleznoéé: pojemnosci sbrpcyjnej anionitu PEI-ICH od _
temperatury i stezenia CO, w gazile /wilgobtnosé 2 1005/ «
Pordéwnanie krzywych predkoécl sorpcji N02 na anioni-
Cache
Krzjwe predkosci sorpcjil i'desorpcji N02 na anionicie
Duolite A-G. Temperatura 308 K, ciénienie 1066,4 I/m",
Zaleznoéé adsorpejil HéS na anionicie Amberlyst A-27
od ste¢zenia H,5 v strumieniu azobu. '
Zaleznogé adsorpeji H,S na anionicie Amberlyst A-27
od stopnia obsadzenia kolumny
Desorpcja H,5 azotem w temperaturze 373 K. Natesenie
przeplywu azotu wynosito 1,7-10"7 n’/s.
Zaleznogéé pojemnoSci sorpceyjnej anionitu Amberlyst
XN-1007 od ciénienia w kolumnie. _ |
Zalefnoécl pojemnoéci sorpcyjnej anionitbu Amberlyst
A-26 od ciénienia w kolumnie;
Krzywe predkosci sorpcjilHES na anionicie Amberlyst
A=26,
Zaleznoéé pozostatosdcil C8, w roztworze od czasu btrwa-
nia procesu sorpecji CSE na anionicie Dowex 1x8 w forw.
mie €10, , C1~ i OH . | ‘ - h
Schemat instalacjil léboratoryjnej do sorpcji 082.
Zaleznoéé efekbywnobci sorpcji od gesboici zraszania,
dla anionitéw handlowych, przy statym steseniu poczgt—
cowym gazu Cy = 0,35 g/mi, predkoéci gazu W, = 0,2 m/sl

i wysokosci warstwy anionitu M, = 0,03 m.
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7aleznodé efekbywnodci sorpcjl od predkosci liniowej'
gazu dla anionitéw handlowych, przy staiym steieniu
poczglbkowym gazu C, = 0,35 g/mB; natgzeniu zraszania
s 1,3'10"7 ma/s i wysokofcl warstwy anionitu hy = -
= 0,03 m.

Zaleznoéé opordw przeptywu od predkosci liniowej gazu'

dla anionibéw handlowych, przy statym nateZeniu zrasza-

: i A
nia g = 1,5°10 T n’/s i wysokogci warstwy anionitu
h, = 0,0% m. _
Zaleznoéé pojemnoséci sorpcyjnej od czasu kontaktu ga=-
zu z anionitem dla anionitoéw handlowych, przy staiym
stgzeniu poczgtkowym gazu CO =" 0}55 g/m?, nabgZeniu
zrgszania q = 1,5-10_7 m;/s i wysokosci warsbwy anio-
nitu hA = 0,05 n.
Zaleznoéé efekbywnodci sorpcjl od gesboscl zraszania

dla anionitbéw specjalnych, przy stalym steZeniu po-

czgbkowym gazu Cj = 0,55 g/m;, predkosci liniowej gazu .

w, = 0,4 n/s i wysokosci warstwy anionitu h, = 0,05 e
Zaleznoéé efekbywnoéci sorpcji od predkoéci liniowe]
gazu dla anionibtéw specjalnych, przy stalym stgzeniu
poczabkovym gazu Cy = 0,55 g/m?, natg¢Zeniu zraszania
q = 1,5°10"7 mi/s 1 wysokoécl warstwy anionitu hA &

= 0,05 . .
Zaleznoéé opordw przeprywu od predkoéci liniowe]j gazu
dla anionitdéw specjalnych, przy stalym natgZeniu zra-
szania d = 1,5*10"7 mﬁ/s 1 wysokoéci warstwy anionitu

h, = 0,05 m,

W
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\
Zaleznodé pojemnoéci sorpcyjnej od czasu kontaktu gazu
z anionitem dla anionitdéw specjalnych, przy staiym
stezeniu poczatkowym gazu C = 0,35 B/m5, natezeniu
zraszania q = 4,5*10“7 mﬁ/s i wysokoéci warstwy anioni~-
tu hA =:0405 Me
Wpityw predkosci liniowe] gazu na efekbtywnoéé sorpejil
052 przez O,Q15 m warstwe anionitu Dowex 2x8, przy sta-
tym stezeniu poczabkowym gazu C, = 0,19 g/ma, dla réz-
nych natgzZen zraszania 5% roztworem IJaOH.
Zaleznosé¢ pojemnosci sorﬁcyjnej anionitu Dowex 2x8
od czasu kontaktu gazu, przy stalym stezeniu poczgtko-
wym gazu C, = 0,19 g/m; i wysokoéci warstwy hA = 0,015m
dla rézZznych natezei zraszania 5% roztworem NaOH.
Wplyw steZenia CS2 v gazie na efektywnoéé sorpcji przez
0,015 m warstwe anionibu Dowex 2x8 zraszang 5% roztwo-
rem NaOll. | : '
Zalezno§é efekbtywnodcl sorpcji od sbtezenia CS, w gazile
dla réznych predkosci liniowych gazu, przy sbaljm na=-
tegZeniu zraszania q = ﬁ,5-10"7 mﬁ/s i wysokosci warstwy
anion;tu Dowex 2x8 hA = 0,015 m,
Wptyw steZenila ToztwoTy zraszajacego na efektywnosé
sorpcji CS, na anionicie Dowex 2x8 /0,015 m/, przy sbta-
tym steZeniu poczatkovym gazu Cj = O,’Igg/m5 i predkoé-
ci liniowej gazu w, = 0,2 m/s. |
zalezinos¢ efektywnosci sorpeji CS, od natezenia zrasza~
nia dla réznych iloéci anionitu Dowex 2x8, przy stalymrf
stgzeniu poczgtlowym gazu C, = 0,19 g/ . V
Zalezno&¢ oporow przepkrywu od predkoéci liniowe] gazu

dla réznych nabegsed zraszania i rbéZnych wysokodci



RyS.6.17.

Bys.6;18;

RyS.6.19,

RyS.6420.,

E RYSIEL 214

R)’S.6-22;

RyS.6423.

RYSe6e2,

RO, -

warstw anionitu Dowex 2x8. .
7alesnosé opordw przeplywu od natezen zraszania dla
résinyoh predkosci liniowych gazu i dla réznych wysokos-
ci warstw anionitu Dowex 2x8.

zaleznosé opordw przeplywu od predkoéci liuidwej gazu
na 0,0% m warstwie anionitu SNl dla rdZnych nabgzen
zraszahia. | . . _ _
Wiptyw pf@dkoéci liniowe] éazu na efektywmoéé sorpcjl
CS8, przez 0,05 m warstwe anionitu SNM, przy staitym
stezeniu poczatkowjm gazu 06 = 0,19 g/mﬁ, dla réznych
nabtesen zraszania 5% roztworem NaOH.

Zaleznosd pojemnqéci sorpey jnej anionitu SNM od czasu
kontaktu gazu, przy stakym stezeniu poczabkowym gazu

Cy = 0,19 g/m5 i wygokoéci warstwy hA'= 0,03 m, dla
réznych nateZen zraszania 5% roztworem NaOH.

Wpiyw steienia CS, w gazie na ef ektywnoéé Sorpcji

przez 0,05 m warstweg anionitu SNM zraszang 5/ roztwo-
rem NaOH. . ;

Zaleznoé¢ efekbywnodci sorpcjl od sbtezenia CSé W oga= |
zie dla rdsnych predkosci liniowych gazu, przy stalym
natezeniu zraszania 5% roztworem NaCH g = 1,5-ﬂ0“7 maﬁf
i wysokogci warstwy anionitu SN hy = 0,03 in.

Wpityw stezenla rozbtworu ﬁraszajacegé na efektywnosé
sorpcji CS, na anionicie SN /0,03 m/, przy staitym
stgzeniu poczgbkowym gazu Co = 0,19 g/m? i predkosci |
liniowej gazu Wy = 0,4 m/s. '

Wptyw rodzaju rozbworu zraszajgcego na efekbywnosé

sorpcgi CS,, przy stalym ste¢Zeniu poczgbkowym gazu ;
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_ C0 = 0,19 g/mE, pr¢dkosci liniowej gazu Wiy = 0,4 nm/s

Ry5.6.25,

Ry5.6.26.

RyB8.6.27

Rys.6.28;

RYBS66429,

Ry2.64.30.

RySe6431

i wysokoéci warstwy anionitu SNM hA =005 .ms
Zalezno$é efekbyvnoscil sorpeji od natezenia zraszania,
dla rbéznych iloéci anionitu SNM, przy statym ste¢Zeniu
poczgbkowym gazu C, = 0,19 g/m5 i pfgdkoéci liniowey

gazu w_ = 0,4 m/s.

o)
Zaleznoéé efekbywnoécl sorpcjl od wysokosci warstwy
anionitu SNM dla rdéznych predkoéci liniowych gazu,

przy staiym sbtezeniu poczqtkowym gazu Cg = 0,19 g/mi-

i nabeZeniu zraszania q = 1,5-10_7 ma/s;

Zaleznosé opordw przeplyﬁu od predkosci liniowe] gazu,
dla réénjch wysokoscl warstw anionitu SN, przy stakym
natezeniu zraszania q = 1,5-10"7 m?/s;‘

Wptyw pregdkogci 1iniowéj gazu na efekbywnosé sorpeji
CS, przez 0,05 m warstweg anionitu FF¥D, przy statym
sbgzeniu poczgbkowym gazu C = 0,19 g/ma, dla réznych
natgzen zraszania 5% roztworem NaOH.

Zaleznosé pojemnoéci sorpcyjnej anionitu FED od czasu
kontaktu gazu przy sbtatym stezeniu poczabkowym gazu |
Cy = 0,19 g/m?, wysokoéci warstwy anionitu hA = 0,05 m
dla réZnych natefen zraszania 5% roztworem NaOH.,
Zaleznoéé efekbywnoéci sorpcji od wy sokogcl warstwy
anionitu FFD dla roZnych prgdkosci linlowych gazu;

przy staiym stegZeniu poczgbtkowym gazu Co = 0,19 g;/'m3

i natefZeniu zraszania q = 1,5-10"7 m;/s.

Wpiyw sbtgienia dvusiarczku Wegla-w gazie na efektyw—
nosé¢ sorpcji przez 0,03 m warstwe anionitu I'FD zraSza-

na 5% rozbtworem NaOH.



RyS+6432

RyS+6433

Ry Se6o3,

RySe6.35,

RyS.6.36.

RYSe6637 e

RYB-G.?}BQ

R7S+6439.

. 264 =

Zaleznoéé efekbtywnoscl sorpcjli od stezZenia CS, w ga-=
zie dla rdéznych predkoéci liniowych gazu, przy stakiym
natezeniu zraszania 5% roztworem NaOH q = 1,3-10_7 m?ﬁs
i wysokosci warstwy aﬁionitu I"FD-hA = 0,65 me :

Wptyw stezZenia roztworu zraszajgcego na efekbtywnosé.
sorpcji CS, na anlonicie FFD /0,03 m/, przy stalym
stezeniu poczatkowym gazu Cy, = 0,719 g/m3 i predkosci
linioweJ gazu Wy = 0,4 m/s.

Wpiyw rodzaju rozbworu zraszajgcégo na efekbtywnosé
sorpcjl CS,, przy stalym stgZeniu poczgbkowym gazu

Co = 0,19 gfm?, predkosci linioweg gazu w, = 0,4 m/s |
i wysokoscl warstwy anionitu h, = 0,03 m.

Zaleznosé efektywnosci sorpcji od nateZenia zraszania

dla roznych ilosci anionitu-FFD, przy stalym stezeniu

.poqzqtkowym gazu 00 = 0,19 g/m5 i predkosci liniowe}

gazu Wy = 0,4 1/ Se

Zaleznosé opordw przepiywu od predkodci liniowej gazu
na 0,05 m warstwie anionitu FFD dla rbéinych natgzen
zraszoniae

ZaléZnoéé opordw przepiywu od predkosci liniowej gazu |
dla rdézZnych wysokodci warstw anionitu TFD, przy stalym -
natgZeniu zraszania q = 1,5;10"7 /s,

Schemagt instalacji doéWiadszalnej do sorpeji 082 i H,S

'w skall éwierébechnicznej.

Zaleznosé oporow przeptywu od nateZenia zraszania na
jednej warstwie anionitu FFD /0,06 m/, dla réinych

predkosci linilowych gazu.



Rys.G.#OL Zalesnogé opordw przepitywu od nate¢senia zraszania na
dwéch warstwach anionitu FID /po 0,05 m kazda/, dla

' réénych predkogci liniowych gazu.

Ryé;6.41; Zaleznoéé efekbtywnoscl sorpcjil HES it CS, na anilonicie
F™D o wysokosci warstwy h, = 0,06 m, préy statym sbe-
zeniu poczagbkowym mieszaniny gazovie /0,55.g/m5 - HéS
L 0,19 g CSz/mE/ i1 natezenia zraszania q = 5,78-10_6
1113/5; I

RyS.6.42+ Zaleznobé efektywnoéci sorpoji HBS i CS2 na anionicie
FPD o dwdch warstwach /kazda po 0,035 m/, przy stalym
stgzeniu poczgtkowym mieszaniny gazowej /0,35 g HéS/m?.
i 0,19 g CS,/u”/ i nabgsienia zraszania q = 5,78+107°

m;/s.

RyS.6.43. Schemat instalacji doswiadczalnej do sorpcji 082 i HESI

- w skall éwierédtechniczneje

RySe6oldh, Zaleznobé efekbywnoéci sorpcJi CS2 od czasu konbaktu
na dwoéch warstwach anionibu FFD /kazda po 0,03 m/,
dla rdézZnych natgied zraszania przy statym sbtegZeniu
poczabkowymn Co, w gazie, Cy = 0,19 g/ma;

RyS.6.45. Zaleznoéé efekbywnosci sorpejl 052 od predkosci linio=-
wej gazu na dwoch warstwach anionitu FFD./kazda po
0,03 m/, dla féznych stgzen poczatkowych CS, w gazie
i réZnych nabeien zraszania 5% roztworem NaOH.

Rys.6.46;JZale2uoéé efekbyvmoéci sorpcji ng‘od gestosgci zraéza-"l

| nia na dwéch warstwach anionitu FFD /po 0,03 m kazda/
pizy statym sbtegzeniu poczgbtkowym 052 W gazie C, = )

= 0,19 g/m3, dla roéZnych predkosci liniowych gazle
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ZaleZnogé efekbtyvmoscl sorpcji 052 od stezenia roztwo-
ru NaOH zraszajgcego dwie warstwy anionitu FFD /kazda
po 0,03 n/, 'przy sbtatym stezeniu CS, W gazie,.co =

0,19 g/m” i statej predkosdci liniowej gazu W, =

= 0,6 m/s,

Zaleznoé¢ sbgzenia wzglednego G/Co od czasu brwania
procesu sorpcji na weglu aktywnym Carbosorbid T.
Zaleznoéé stezenia wzglgdnego-C/Co.dd czasu trwania
procesu sorpcji na weglu akbtywnym Carbosorbid T.
Zaleznogé sbgieﬁia wzglednego C/C, od czasu btrwania

procesu sorpcji na weglu akbtywnym Carbosorbid T.

ZaleZnogé efekbywnosci sorpeji od czasu trwania proce-

su sorpcji na weglu akbtywnym Carbosorbid T, przy sta=
rym nabtgzeniu przepiywu gazu. |
Zaleznogé efekbtyvnosci sorpeji od czasu trwania proce—
su sorpcji na wegglu akbywnym Carbosorbid T, przy sta-
tym nateZeniu przeplywu gazu;
Zaleznoéé¢ steienia wzglednego C/C, od czasu brwania
procesu sorpcgl.

Zalezno&é stgienia wazglednego C/CO od czasu btrwania
procesu sorpcjle.

Z2aleznos¢ efekbywnodcl sorpeji 082 od czasu btrwania
procesu sorpcii.

Zaleinogé efeckbywnobei sorpeyi C5, od czasu btrwania
procesu sorpcji.

ZaleZnoéé efekbtywrnoded sorpcgil C8,

od czasu trwania

procesu sorpejie
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Zﬁleznoéé stgzenia wzglednego C/C0 od czasu trwania
procesu sorpcji; : .
Zaleinogé steienia wzglednego C/Cy od czasu trwania
procesu sorpcgl dla rdzunych sorbentow,
Zalezno&é efekbywnoscl sorpejil 082 od czasu btrwania
procesu sorpcji dla rdZnych sorbentow.
ZaleZnoéé efekbywnoéci.sonpcji CS, od czasu trwania
procesu sorpcji, ﬁrzy sbatym stezZeniu poczgbkowym 082
w gazie Cg = 0,19 g/mE, prgdkoéci linioviej gazu w, =
= 0,2 m/s i wysokoéci varstwy anionitu h, = 0,015 m.
Zaleznoéé efekbywnosci sorpejil 052 0d czasu brwania
procesu sorpcjil, przy statym stgzeniu poczgbkowym CS2
w gazie C, = 0,19 g/mi, predkoéci liniowej gazu Wy =
= 0,2 n/s i'wysokoéci warstwy anionitu hA = 0,03 ms
7Zaleznoéé efekbywnosci sorpecjl CS, od czasu trwania
procesu sorpcjl, przy staiym steseniu pocqukowym.csz
w gazle Cy = 0,55 g/ma, pr@dkoéc; liniowe] gazu Wy =
= 0,2 m/s i‘wysokoéoi warstwy anionitu hA = 0,03 Mo
Zaleznodé efekbywnodcl sorpcjil 052 od czasu btrwanisg
procesu sorpcji, przy staiym stezeniu poczabkowym 082
W gazie,GO = 05D g/m?, predkosci liniowej gasu w_ =
= 0,4 m/s 1 wysokoscl warstwy anionitu hA = 0,03 m.
Zaleznosé¢ efekbywnodcl sorpecjli CS, od natgZenia ZTasza-
hLgs roﬁzaju sorbentu, prazy poczatkdwym-stgzeniu'csa
w gazie Co = 0,19 g/mj, prgedkosci liniowe] gazu Wy =
= 0,4 m/s i wysokoéci warstwy sorbentu h = 0,03 m.
Wplyw'rodzaju roztworu zraszajgcego na efektywnoscé
sorpcji CS, na 0,015 m warstwie anionibtu Dowex 2x8

przy stalym stezeniu poczgtkowym CSs w gazie Cy =



RYSe6.67T.

Ry S¢6.68.,

17566469,

RySe64704

- 268 =

= 0,19 g/m3 i predkoéci liniowej gazu w_ = 0,2 m/s,

0
Zaleznosé pojemnosci sorpcyjnej od czasu kontaktu dla
ré2nych anionitdéw, przy statym steéeniu'poczqtkcwym
CS2 W gazie-co o) g/m5, hat@ﬂeniu zraszanla q =

= 1,5'10_7 m?/s i iloéci anionitu my = 10g. -
Zaleinosd efekbywnosci sorpcji od natgzenia zraszania
dla rdznych anionitoéw, przy stalym stezeniu pocziybko~
wynm 082 w gazie Cy = 0,19 g/m5, pxedkoéci liniowej

gazu w. = 0,2 m/s i ilogci anionitu m, = 10g.
A &

0
Zaleznodé efektywnosci sorpdji.od zdolnogci wymienne
anionitu dla iézﬂych nabgZen zraszgania, przy stalym
steZeniu poczatkowyn 082 w gazie CO = 0,19 g/m?,
predkoéci liniowej gazu W,
warétwy anioaitu hy = 0,03 e

= 0,4 m/s i vy sokosc L

Zaleznodé efektywnoédi sorpcjl od granulacji anionitow =
dla roéznych natezef zraszania, przy statym sbtefeniu

. : A
poczgtkowymn 062 W gazie Co = 0,19 g/m’, predkosci li-

niowej gazu w

o = 0,2 m/s i ilosci anionitu m, = 10g.

r

Tab.5.7. Borpeja H,S na anionitach Amberlyst XN-1007 i

Amberlyst A-27.
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