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DOSWIADCZENIA NAD STABILIZACJA WODNYCH ROZTWOROW

SIARCZYNOW  AVONOWYCH

Streszczenies Przebadano wplyw obecnosci rozr
nych substancji na trwato$¢ wodnych roztworéw siar-
czynéw araonowycho Wwyniku przeprowadzonych do-
Swiadczen stwierdzono korzystne dziatanie takich
inhibitorow jaks bitekit metylenowy, p-o-amminofe=>
nole, p-fenylendwuamina, tug posulfitowy i benzol
surowy<> Nastepnie stwierdzono, ze stabilno$¢ tych
roztworow rosnie rownolegle z ich stezeniem, ma»
leje za$ ze wzrostem pH,

Przebadano zachowanie sie siarczynow w cykli-
cznym procesie odzyskiwania SCi, z gazéw rozcien-
czonych powietrzem (1% S02)o Uzyskane wyniki wska-
zujag na celowos$¢ stabilizacji absorbenta (najko-
rzystniej tugiem posulfitowym) ©raz na koniecznosc
technologicznego powigzania odzyskiwania 30" z
produkcjag (NH.jgSO. i siarki elementarnejo Propo-
nowany proces nie wymagatby uzycia kwasu siarko-
wego do rozktadu siarczynow amonowychO

Straty siarki na Swiecie w gazach odpadkowych, od-
prowadzanych przez przemyst do atmosfery przewyzszajg
kilkakrotnie jej zapotrzebowanie [1] » Wiekszo$¢ tych

strat

jest spowodowana uchodzeniem gazéw zawierajgcych

niskie (ponizej 1%) stezenia dwutlenku siarkiO Eroblem
odzyskiwania dwutlenku siarki z gazéw pochodzgcych np0
ze spalania wegla kamiennego lub brunatnego wigze sie
nie tylko z zagadnieniem wykorzystania S02 do celdw
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przemystowych, lecz jest moze i bardziej wazny ze wzgle-
du na uwolnienie atmosfery otaczajgcej wieksze oSrodki
fabryczne od ucigzliwego sktadnika [2,3,4] 0
Odzyskiwanie i wykorzystanie dwutlenku siarki z gazow
rozcienczonych moze sta¢ sie procesem optacalnym jedynie
w przypadku zastosowania taniego i tatwo dostepnego ab-
sorbentao Wostatnich latach zwrécono uwage na wodne
roztwory siarczynéw amonowych, ktore odznaczajg sie do-
brymi wtasnoSciami absorpcyjnymi wzgledem SO2 [2,3,5]0
Praktyczne zastosowanie tych roztworéw jest*"jednak
utrudnione z powodu ich matej trwato$ci, ulegajg one bo-
wiem tatwo niepozadanym procesem utleniania i rozkifadu,,
Zwiekszenie trwatosSci tych roztworow, miatoby zasadni-
cze znaczenie dla wspomnianej metody amoniakalnej0
Siarczyny amonowe, zwtaszcza w roztworach wodnych,
w obecnosci tlenu atmosferycznego ulegajg w sposob cig-
gty powolnemu procesowi utleniania [6,7,8]c Wystarcza na-
wet krotkie, bezpoSrednie zetkniecie roztworow siarczy-
nowych z powietrzem, aby mozna byto stwierdzi¢ w nich
obecnos$¢ siarczandéw wywotang reakcjami

250"~ + 02 a 2307 (1)

2HSO“ + 02 a 21130° (2)

Procesten jest prawdopodobniebardziejskomplikowany”
przypuszcza sie nawet, zeutlenianiesiarczynow tlenem
powietrza jest reakcjg tancuchowg [9], PoSrednie ogniwa
tego tancucha nie sg jednak dotgd znaneO

Na trwato$¢ wodnych roztworéw siarczyndéw amonowych
wptywa nie tylko ich stezenie i pH, lecz takze tempera-
tura, ciSnienie pod jakim sie znajdujg, a przede wszyst-
kim obecno$¢ niektérych substancji obcychO I tak roztwo-
ry rozcienczone szybciej ulegajg rozktadowi niz roztwo-
ry stezoneO Trwato$¢ ich wzrasta rownolegle ze wzrostem
stezenia jonow wodorowych, to tez przechowywane w iden-
tycznych warunkach roztwory wodne obojetnych siarczynow
amonowych szybciej ulegajg rozktadowi anizeli roztwory
siarczynéw kwasnych, lub roztwory siarczyndéw zawieraja-
ce ponad wolny *was siarkowy [8,10]o

Podwyzszenie ciSnienia i temperatury sprzyja procesom
rozktadu [9,10],, Wodne roztwory siarczyndw amonowych
ogrzewane pod ci$nieniem 2-3 ata do temperatury 140-150°C
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rozktadajg sie wedtug przytoczonej reakcji sumarycznej
[3,12,17] o

- AN N\
2HSO3 + SO3 s 2 SO4 + 3 + HEO 3)
Podobny proces rozktadu wodnych roztworéw siarczynéw amo-
nowych przebiega tez w warunkach normalnych cisnieri i
temperatur,, Procesowi temu sprzyja obecno$¢ pewnych sub-
stancji jak npO telluru, selenu i siarki koloidalnej.
Wroztworach czesciowo roztozonych stwierdzono rowniez
obecnos$¢ jondw tiosiarczanowych 32°3 » co wska®ywa¢ moze
na istnienie posrednich stadiéw reakcji (3)o

Wedtug 3,PANDRIAIIOWA i AoVIOCZERTKOWA [9] proces roz-
ktadu moze poczatkowo przebiegaC przez nastepujgce etapy

4 H30~ = S3°26 + S04” + H2°

S30g~ + H20 = S0+ S203”+ 2 H+ (5)

W normalnych warunkach szybkos$ci reakcji (4) i (5) sa
niewielkie i rozktad przebiega na ogo6t bardzo powoti0
Gdy jednak stezenie tiosiarczanu w roztworze przekro-
czy krytyczng warto$¢ 0,2 mola na litr wodwczas nastepu-
je autokatalityczne zwiekszenie szybkos$ci reakcji, kto-
ra przebiega wtedy w kierunku wydzielania siarki elemen-
tarnej

S203~ + 2 HSO~ = 2 SOM~ + 2S + H20 (6)

Podobnie tez iw przypadku, gdy roztwdr siarczynow ze-
tknie sie z gazami zawierajagcymi siarkowodor, obserwuje
sie znaczne przyspieszenie rozktadu, spowodowane wzros-
tem stezenia tiosiarczanu [9,11] powstajgcego prawdopo-
dobnie w reakcjach nastepujgcych

2 Sof” + 2 HSO~ + 2 H23 * 3 S A" + 3 HyO (7)

4 HSO; + E2S 3 S o|” + S20f“ + 3 H20 (8)

Szczegolny wplyw wywierajg jony niektdrych metali
dwuwartosciowych, z ktérych npa Gu +, Pe2+, Mnh + przy-
spieszajg znacznie procesy rozktadu [6,12,13] « Wprze-
ciwienstwie do nich szereg substancji takich jak chlo-
rek cynawy, gliceryna, glikol, alkohole wyzsze, fenole
i niektére barwniki opo6znia rozktad [6,8,14»13]«
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Gromadzenie sie znacznych ilo$ci siarczanéw wroz-
tworach uzywanych do absorpcji SOg jest zjawiskiem nie-
korzystnym* poniewaz zmniejsza ich pojemno$¢ chionng
(Jony S0|T obnizajg rozpuszczalno$¢ siarczyndéw oraz
dziatajg wysalajgc© na rozpuszczony SO2) i komplikuje
technologie procesu* poniewaz roztwor wzbogaca sie w
siarczan amonowy, co stwarza konieczno$¢ okresowego wy-
prowadzania czes$ci roztworu z obiegu i jego dalszej prze-
robki.

Celem przeprowadzonych do$wiadczen byto znalezienie
skutecznych inhibitorow procesu rozktadu siarczyn6w amo-
nowych,, stabilizujgcych te roztwory w warunkach techni-
cznych odzyskiwania dwutlenku siarki z gazoéw rozcienczo-
nych powietrzem (zawierajgcych tlen)* a ponadto sprawdze-
nie stopnia dziatania tych inhibitorow w zaleznosci od
stezenia siarczynow w roztworze,,

Czes¢ doswiadczalna

Proby absorpcji SOg w roztworach siarczynow amonowych
wykonano w aparaturze przedstawionej schematycznie na
rys010 Dwutlenek siarki pobierano z butli stalowej (1)

Rys»10 Schemat aparatury do otrzymywania roztworéw siar-
czynéw amonowych 1 - butla z ciektym S029 2 - manostat,
3 - kolby zabezpieczajgce* 4 - ptuczka z roztworem BaCl2
w stezonym ~PO/* 5 “ przeptywomierz do SO2* 6 - mie-
szalnik gazobw* 7 - przeptywomierz do powietrza, 8 - kur-
ki* 9 « kolba absorpcyjna* 10 - urzadzenie chtodzace«
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1 w celu oczyszczania od $ladow SO3* oraz pary wodnej
przepuszczano go przez ptuczke z roztworem chlorku baro-
wego w stezonym kwasie ortofosforowym« Natezenie prze-
ptywu dwutlenku siarki mierzono fleometrem (5), Dwutle-
nek siarki zmieszany nastepnie z okre$Slong iloScig po-
wietrza przepuszczano przez roztwdr siarczyndw amonowych
w szklanej kolbie (9) chtodzonej wodg0 Skitad chemiczny
mieszaniny gazéw sprawdzano analitycznie w prébkach po-
bieranych przez kurek (8), Gazy po absorpcji odprowadza-
no do atmosfery.

Catkowitg zawarto$¢ siarki w stosowanych do absorpcji
roztworach oznaczano wagowo jako BaSO., po uprzednim u-
tlenieniu za pomocg wody utleniowej, Stezenie zwigzkow
siarczynowych oznaczano jodometrycznie* a stezenie amo-
niaku przez destylacje z wodorotlenkiem potasowym w apa-
racie Pamasao

Roztwory obojetnych i kwasnych siarczyndéw otrzymywa-
no przez nasycanie wody amoniakalnej odpowiednio iloScig
gazowego S020 Wroztworach tych* analizowanych bezposre-
dnio po sporzadzeniu* mozna byto stwierdzi¢ obok jondéw
So|"™ 1 HSO3 takze i jony 30|“8 nie*znajdowano w nich na-
tomiast jondw tiosiarczanowych SgChj ani tez siarki ele-
mentarnej a

1, Stopien utlenienia zaabsorbowanego dwutlenku siarki

Dla ustalenia w jakim stopniu 302 ulega w procesie
absorpcji utlenieniu do tréjtlenku przepuszczano przez
nasycony roztwor obojetnego siarczynu amonowego 10-pro-
centowg mieszanine dwutlenku siarki i powietrza. Podczas
nasycania (30 min,) chtodzono naczynie absorpcyjne wo- X
da, utrzymujac temperature roztworu w granicach 20-25 C
Roztwor pochtaniajgcy zawierat 10*9% NH3 i 20*6% SO2 cat
kowitego z czego zaledwie 0*2% SO2 odpowiadato obecnym
w cieczy siarczanom a wiec mozna je byto praktycznie
pomingc.

Stwierdzono eksperymentalnie* ze ciepto absorpcji SO2
w roztworach obojetnych siarczynéw amonowych przebie-
gajacej wg reakcji

(nh4)2 so3 + so2 + h2o . 2 nh4hso3 (10)

w temperaturze 25°C wynosi Srednio Q » - hH « 11000
cal/mol S02 w granicach stezen 25-60% (NH4)2S03 «
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Otrzymane wyniki zestawiono w tablicy 1c Podane
w niej symbole oraz liczby wyrazajg w procentach wago-
wych wartosci nastepujacej

(S02)a - iloS¢ zaabsorbowanego S02 w stosunku do masy
roztworu po absorpcjiO
(S02) - catkowite stezenie zwigzanego S02 w roztworze
po absorpcji«
(SOMy - stezenie siarczynOw w roztworze po absorpciji,,
(S02)VT - stezenie siarczandw w roztworze po absorpcji,
[oar 9—‘2v>lI , 100 = stopien utlenienia zaabsorbowanego
2'c S02 w procentach
Tablica 1
LP- s02>a S02>¢c BV iv  <S02>VI i
1 16,4 33,6 32,0 1»6 9,8
2 16*6 34,0 32.4 1,6 9,6
3 16,7 34,0 32,6 1,4 8,4
4 18,1 35,0 34,6 1,2 6,6
5 18,2 35,3 33,8 1,5 8,3
6 16,4 33,8 32,5 1,3 7,9
7 15,6 33,2 31,7 1,5 9,6
8 17,7 34,8 33,7 1,1 6,2

Roztwory po absorpcji zawieraty wiec od 33*0 do 35*050
S02 zwigzanego, z czego przecietnie ok, 1*4% przeszio

posta¢ siarczanOw, co oznacza, ze blisko 10% zaabsor-
bowanego dwutlenku siarki ulegto w tym procesie utlenie-
niu.

2« Wptyw obcych substancji na trwatos¢ roztworéw

Dalsze doSwiadczenia, majace na celu wyszukanie sku-
tecznych inhibitorow niepozgdanego rozktadu siarczynow,
przeprowadzano w tej samej aparaturze (rys0l). Stosowa-
no dodatki szeregu okreslonych zwigzkdéw organicznych z
grupami funkcyjnymi -OH, bagdz - HH2 majgcych wedtug da-
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nyeh z literatury charakteryzowaé sie wiasnosciami opo-
Zniania procesow rozktadu siarczynéw* a takze i kilka
przemystowych produktéw odpadkowych (mieszaniny wielu
zwigzkow chemicznych), ktdre jako niekosztowne mogtyby
znalez¢ zastosowanie w procesie prowadzonym w skali
wielkoprzemystowej0

Doswiadczenia wykonano wedtug nastepujgcego schematu?
100 ml 18-procentowej wody amoniakalnej zadawano odpowie-
dnig iloScig badanej substancji i kilkoma kroplami fenol-
ftaleiny. Roztwor zobojetniano czystym S02 do odbarwie-
nia wskaznika, po tym za$ mieszaning 30" i powietrza w
stosunku 1:10 az do catkowitego wysycenia, tj. do utwo-
rzenia sie kwasnego siarczynu amonowego. Czas nasycania
mieszaning gazowg wynosit ok. 30 minut. Temperature roz-
tworu utrzymywano w granicach 18-20 C. Przez zastosowa-
nie SO02 rozcienczonego powietrzem, w doSwiadczeniach na-
$ladowano w pewnej mierze warunki pracy roztworu siarczy-
nowego w przemystowym procesie absorpcji dwutlenku siar-
Ki.

Bezposrednio po.zakonczeniu procesu absorpcji pobie-
rano prébki do analizy, a roztwory przechowywano w zam-
knietych kolbach i w okreSlonych odstepach czasu anali-
zowano powtornie, Sledzac na tej drodze zmiany zachodzg-
ce w ich sktadzie chemicznym. Otrzymane wyniki zestawio-
no w tablicy 2.

Tablica 2
Badana Ilos¢ o czas
P substancja subst. (5°2)3 (doby) Su >
1 2 3 4 5 6 7
1 Slepa probka 475 455 0 4,2
420 21 7,7
383 55 26.3
Glikol etyle- 4% 450 430 0 45
nowy 430 42 0,0
430 62 0,0
2 405 167 5,8
4% 490 475 0 3,0
475 48 0,0
450 126 5,3
415 238 12,6
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d"Cv table?2
1 2 3 4 5 S R 1. 8
3 Gliceryna 4% 470 445 0 5,3 =
340 44 23,8
280 60 33,7
25 167 94,4
] L% 480 460 0 43
460 47 0,0
450 50 2,2
435 128 5.4
430 240 6.5
4 Hydrochinon 0,025% 465 455 0 2,1
370 39 18,7
330 105 27,5
325 210 28,5
- 0,05% : 485 0 -
410 41 15,5
v 0,05% = 475 0 ca
430 47 8,4
375 129 21,0
4 . 365 249 23,2
5 Chinhydron 0,025% 485 475 0 21 an
455 35 4,2
375 139............. 21,0
6 Pefol 0,025% 465 450 0 3,2 -
450 31 0,0
430 101 4.4
0,05% 475 470 0 1,1
440 45 2,0
435 126 7,5
405 238 13,7
7 O-krezol 0,025% 465 455 0 2,2
455 44 0,0
420 64 7,7
355 167 22,2
0,05% 490 485 0 1,0 ca
485 47 0,0
470 50 3,1
415 128 i4,4
405 238 16,5



10

11

12

13

14

15

16

Doswiadczenia nad stabilizacjg wodnych 0900

2
Anizol

CD~tas

Pirogalol

O-aminofenol

P-arainofenol

P-toluidyna

1-ksylidyna

Chlorowodorek
p-fenylendwu-
aminy

Meto |

Biekit metyle-
nowy

1%

0,05%
0*025%
0,025%
0,025%
0,025%
0,025%
0,025%

0,05%

0,025%

4
480

500

480

485

480

485

445

485

470

495

470

460
460
460
460

495
485
465
460

465
390
40

470
470
455

470
460

435

470
465
345

430

425
385

475
470
¢50

455
425
330

480
480
480

475
470

450
430
430
420

6

0
46
62

167

47
126
238

36
139

34
138

34
138

35
138

34
138

34
137

32
136

35
47
103
215

40
56
161

d3c,
>

4,2

1,0

3,1

3,1

2,1

3,1

3,4

2,0

3,2

3,0

4.3

135
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d,c. tabl. 2
1 2 3 4 5 6 7 8
17 tug posulfi- 470 450 0 43 oo
towy 410 47 8,9
390 63 13,7
355 168 21,0
4% 455 440 0 3p3
440 47 0,0
435 63 11
435 168 1,1
18 Benzol surowy | 2% 480 465 0 31 o
330 48 29,0
60 152 87,0
Benzol suro- 2% 470 450 0 473
wy Il (kokso- 450 48 0,0
wnia Hajduki) 420 152 8,0
Benzol suro- 2% 475 460 0 31
wy Il (kokso- 455 45 1,1
wnia Gliwice) 475 159 1,1
19 Woda nadsmolna 4% 475 460 0 2,1 o
(koksownia 445 1 3,3
Gliwice) 430 45 6,5
400 149 13,0
Woda nadsmolna 2% 465 455 0 21 "
(koksownia 445 11 2,2
Gliwice) 410 45 9,9
290 149 36,2
Woda nadsmolna 2% 460 440 0 4,3
(koksownia 375 28 14,7
Bobrek) 295 132 33.0

W podanych analizach okreslano (w przeliczeniu na
gramy SO2 w 1 litrze roztworu)*

(SOo)T} - siarke siarczynowg
(S02)c - siarke catkowitg

Z danych uzyskiwanych bezposrednio po absorpcji obli-
czano odsetek utlenionych w procesie absorpcji siarczy-
now (S02)o0 - (802)j
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Przez porownanie stezenia siarki w postaci siarczynow
pozostatej w roztworze po uptywie okresSlonego czasu z
jej stezeniem poczatkowym, tj, bezposSrednio po absorpcji
wyliczano procentowy stopien jej rozktadu *

(s02)o,- (s02)j

r?” csv

gdzie t - oznacza czas jaki uptynat od momentu absorp-
cji liczony w dobachO

Otrzymane wyniki wykazujg, ze zadna z uzytych substan-
cji nie stabilizuje catkowicie wodnych roztworéw siarczy-
néw amonowych,, We wszystkich przypadkach stwierdzono w
roztworze ubytek stezenia siarczynowc

Jak sie okazato obecno$¢ dodawanych substancji nie
miata istotnego wplywu na procesy utleniania zachodzgce
podczas absorpcji# Wprzebadanych przypadkach stopien
utlenienia "Su" wynosit zazwyczaj 2-4% catkowitej ilosSci
obecnego SOp niezaleznie od zastosowanego inhibitora.
Obserwuje sie natomiast wyrazny wplyw wspomnianych sub-
stancji na trwato$¢ roztwordw podczas ich przechowywa-
nia, Dziatanie to zaznacza sie rozniei niektére z nich
hamuja, pewne za$ przyspieszajg procesy rozktadu. Dla-
tego tez za podstawe oceny zdolnoSci stabilizacyjnej >
poszczegOlnych substancji wzieto wartosci "S " okreS$la-
jac stopien rozktadu siarczynow po uptywie zmierzonego
czasu, Z wynikdéw przytoczonych w tablicy 2 wynika, ze
najskuteczniejszymi inhibitorami sag btekit metylenowy,
o- i p»aminofenole, fenol, chlorowodorek p-fenylendwua-
miny i krezol« Dobrymi inhibitorami okazaty sie takze
anizol i glikol etylenowy, wymagajg one jednak stosowa-
nia w stezeniu wiekszym, co ze wzgledéw ekonomicznych,
ogranicza mozliwos$¢ technicznego wykorzystania«

Z posréd tanich produktow przemystowych przebadano ben-
zol surowy, wode nadsmoing i tugi posulfitowe« Wtej
grupie substancji zadawalajgce wtasnosci stabilizacyjne
wykazujg tugi posulfitowe oraz w mniejszym stopniu ben-
zol surowy. Substancje te muszg by¢ jednak stosowane w
do$¢ duzych dawkach«, W przypadku tugéw posulfitowych
wystepuje dodatkowa trudnos$¢ zwigzana z silnym pienie-
niem sie roztworow absorpcyjnych.

‘Pojecia Su i Sr majg tylko znaczenie formalne i zosta-
ty wprowadzone jedynie ze wzgledow metodycznych«
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Nalezy zauwazyC, ze uzyskane wyniki nie zawsze po-
twierdzaty spostrzezenia innych autorow0 Stosowany w
pracach Johnstone*a90o' w charakterze inhibitora hydro-
chion okazat sie tutaj raczej przyspieszaczem rozktadu«.
Zalecane réwniez czesto polialkohole i cukry wykazywaty
wprawdzie dziatanie stabilizujgce, ale dopiero dodane
w tak znacznych ilo$Sciach, ze z uwagi na koszt trudno
bytoby je zastosowal w skali przemystowej«

W doswiadczeniach zaobserwowano réwniez powstawanie
siarki elementarnej, ktorej obecno$¢ zidentyfikowano
w kilku roztworach (LOpodoswO 3,4,18,'kak®2) bedgcych
w stanie daleko zaawansowanego rozktadu (S > 20%)0 Pakt
ten wydaje sie potwierdzi¢ uwagi innych autoréw odnosnie
wydzielania sie siarlci jako jednego z produktow rozpadu
siarczynow amonowych w wodnych roztworach

30 Wplyw stezenia siarczynow na trwato$¢ roztworow

Do préb wybrano trzy z posrod juz wyselekcjonowanych
substancji, a raianowicieg chlorowodorek p-fenylenodwua-
miny, O-aminofenol i o-krezolO Nastepnie sporzadzono
dwie serie probek, obejmujgce roztwory obojetnych i kwa-
$nych siarczynow amonowych czystych oraz stabilizowanych
dodatkiem inhibitora«, Roztwory umieszczono w zlewkach
przykrytych szkietkami zagarkowymi (dostep tlenu) i w
okreSlonych odstepach czasu analizowano« Przyjmujac ste-
zenie siarki w postaci siarczynoOw na poczatku doswiad-
czen jako 100% okreSlano jej ubytek spowodowany utlenie-
niem,

W kazdej serii umieszczono réwniez prébki roztworéw
w naczyniach hermetycznie zamknietych (oznaczone symbo-
lem "h")« Otrzymane wyniki zestawiono w tablicach 3 i 4o

Wyniki tych' doSwiadczen, z wyjatkiem probek zamknie-
tych "h", majg znaczenie wytacznie pordwnawcze, ponie-
waz sg nieco znieksztatcone przez czeSciowe odparowanie
wody z roztworu« Uzyskane rezultaty wykazujg jednak w
spos6b przekonywujgcy, ze trwato$¢ roztworow siarczynow
amonowych zaréwno obojetnych jak i kwasnych wzrasta wraz
z ich stezeniem. Roztwory silnie stezone nawet bez do-
datku inhibitora nie zmieniaty swego skiadu« Dalej mozna
zauwazyC¢ wyraznie, ze stezenie jondw wodorowych wywiera
rowniez wplyw na trwato$¢ tych roztworow” roztwory kwa-
$nych siarczynéw byty trwalsze anizeli roztwory siarczy-
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néw obojetnych o tej

p-fenyXendwuaminy i

©«krezolu okazata sie watpliwg«.

A Czas
Inhibitor (doby)

Bez inhibitora 0
1

2

3

15

Chlorowodorek 0
p -fenylendw=> 1
aminy 2
3

15

O°aminofenol 0
1

3

4

13

O-krezol 0
1

3

4
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samej koncentracji,, Uzyte w tych
doswiadczeniach substancje w przypadku chlorowodorku

o-aminofenolu wykazywaty pozytywne
dziatanie inhibicyjnej, natomiast skuteczno$¢ dziatania

R
w

Stezenie
5% 15%
100 100
46 90
5 71
0 51
w> 3
100 100
95 100
91 99
55 99
9 72
100 100
100 98
89 94
86 91
42 55
100 100
50 85
3 58
1 46
0 1

25%

100
98
98
96

100
97

94

100
100
100
100

100
93
88
86
54

Tablica 3
A3 0
25%h  3g04.
100 100
95 99
91 99
87 99
100 100
98 100
97 100
96 100
89 <a
100 100
100 100
97 100
96 100
86 «
100 100
94 100
89 100
85 100
47 100
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Tablica 4

Czas Stezenie NELHSCL

(dobY) 1006  30% 50% 50%h 6%

100 100 100 100 100
100 98 100 100 100
95 93 100 100 100
90 93 100 100 100
11 88 100 100 100

100 100 100 100 100
63 100 100 100 100
61 97 100 100 100
59 96 100 100 100
56 95 o .

100 100 100 100 100
80 99 100 100 100
95 93 100 100 100
90 93 100 100 100
11 88 100 100 100

100 100 100 100 100
63 100 100 100 100
61 97 100 100 100
50 9% 100 100 100
56 95 - . y

Inhibitor

Bez inhibitora

[E

Chlorowodorek
p-fenylenodwu-
arainy

O-aminofenol

= =
NWMNFRO NDNONDFRO NWOWNDNEFRPO NMDNONDRO

O-krezol

[EY

40 Zachoy/anie sie roztworow siarczynOw amonowych
w cyklicznym procesie absorpcji i desorpcji

Podstawg metody amoniakalnej odzyskiwania dwutlenku
siarki z odlotowych gazow przemystowych jest wspomniana
juz reakcja sumaryczna

(HH4)2 SO3 + S02 + H20 ~ 2 NHAHSO3 (9)

W temperaturach 20 do 35°C dwutlenek siarki jest pochta-
niany przez co w roztworze wytwarza sie kwasna sol, ktd-
ra nastepnie w temperaturze podwyzszonej rozpada sie od-
dajagc zaabsorbowany 5070 Wurzgdzeniu kragzy wiec w spo-
s6b ciggty stezony wodny roztwo6r obojetnego i kwasnego
siarczynu amonowego« Jak juz zaznaczono, dla ekonomiki
omawianego procesu w technicznych warunkach pracy sto-
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plen rozktadu absorbenta siarczynowego ma znaczenie
zasadnicze«

Dla przekonania sie czy w realizowanym technicznie
procesie wystagpig dodatkowe czynniki wptywajagce na roz-
ktad roztwordow siarczynowych przeprowadzono szereg do$
Swiadczen* w ktorych starano sie zachowa¢ warunki zbli-
zone do istniejacych w instalacjach przemystowych» W do-
Swiadczeniach tych nie analizowano oddzielnie wplywu
kazdego z wystepujacych tu czynnikéw* jak stykanie sie
roztworu na duzej powierzchni wypetnienia kolumny z ga-
zami zawierajacymi tlen* ciggty ruch roztworu, zmiany
temperatury* a przede wszystkim okresowo zachodzace
przemiany chemiczne prowadzgce do odzyskiwania S02» Po-
rbwnano tutaj jedynie rozktad siarczynéw znajdujgcych
sie w roztworach cyrkulujgcych, ktore braty udziat w
procesie absorpcji i desorpcji* z rozktadem siarczynow
w roztworach pozostajgcych w spoczynku* Doswiadczenia
wykonano zaréwno z roztworami niestabilizowanymi jak
i stabilizowanymi za pomocg wspomnianych inhibitorow,

Wprocesie przemystowym jeden cykl pracy obejmuje
absorpcje SO2 z gazu.* regeneracje absorbentu przez de-
sorpcje dwutlenku siarki w podwyzszonej temperaturze.
Warunkiem powodzenia metody jest stato$¢ skiadu chemi-
cznego cieczy absorbujacej, a zatem niezmienno$¢ jej
wiasnosci w ciggu diuzszego czasu pracy.

DosSwiadczenia starano sie prowadzi¢ w taki sposob,
aby ilos¢ moli wody w cyrkulujgcym roztworze pozosta-
wata w przyblizeniu jednakowa, a zatem wzgledne (w od-
niesieniu do jednego mola wody) molowe stezenie amonia-
ku X" wroztworze praktycznie nie ulegato zmienie
(pomijajac nieznaczne straty HiU powodowane procesem de-
sorpcjis

gdzie$ - liczba moli amoniaku w 1 litrze roztworu

rig q - liczba moli wody w 1 litrze roztworu.

Zatozenie to realizowano utrzymujgc w ciggu dosSwiadczen
wilgotnos¢ wzgledng mieszaniny gazowej lub powietrza na
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poziomie odpowiadajgcym réwnowagowej preznosci pary wo-
dnej nad roztworem siarczynow/ amonowych w danej tempe-
raturze [16],

Stan nasycenia roztworu dwutlenkiem siarki scharakte-
ryzowano parametrem "Z”, nazwanym "kwasowosScig roztwo-
ru", ktory okresla ilos§¢ moli SOg przypadajgcg na 1 mol
amoniaku w roztworze« W mys$l powyzszej definicji war-
toSci ZaO odpowiada czysta woda amoniakalna, Z = 0,5
odpowiada roztwdr obojetnego siarczynu amonowego,

Z a 1 odpowiada roztwor kwasnego siarczynu amondéwegoO
Opierajagc sie na wynikach prac JOSzarawary
jI6] w omawianych dos$wiadczeniach przyjeto dla kwasowosci
roztworow nastepujacy zakres wartosci "Z"s 0,7 < Z "™ 0,9
I tak wartosc

Z a 0,7 odpowiada stanowi roztworu przed absorpcja
i po desorpcji

Zs 0,9 odpowiada stanowi po absorpcji

Absorpcije prowadzono w aparaturze (rys02)
ztozonej z kolumny (1) wysokiej na 1 m, o Srednicy 80 mm
wypetnionej pierscieniami Raschiga 10/10 mm w ktorej
sptywajacy z gory roztwdr siarczynow amonowych spotykat
sie w przeciwpradzie z mieszaning powietrza i dwutlenku
siarki. Roztwor absorbenta cyrkulowat w obiegu zamknie-
tym (1), Natezenie przeptywu roztworu utrzymywano na po-
ziomie 0,20 I/min zgodnie z wskazaniami fleometru (2),
Mieszanine nawilgoconego powietrza i ok, 1% SO" ptynaca
z natezeniem 50 I/min otrzymywano tgczac strumienie po-
wietrza i dwutlenku siarki w mieszalniku gazéw (3),

Nawilgocenie powietrza przeprowadzono w kolumnie (4)
do 60-80% wilgotnos$ci wzglednej stosujgc natrysk wody,
W obiegu wodnym kolumny (4) znajdowat sie termostatowa-
ny, szklany wymiennik ciepta (5), przy pomocy ktdérego
regulowano temperature wody zasilajgcej kolumne (4)*
Proces absorpcji prowadzono w temperaturze otoczenia,
Gazy odlotowe z kolumny (1) uchodzity do atmosfery.

Desorpecije prowadzono w tej samej aparatu-
rze i wtedy roztwor siarczynow cyrkulujagcy w obiegu ko-
lumny (1) podgrzewano w wymienniku ciepta (6) do tempe-
ratury 80 G, a od dotu kolumny wprowadzano powietrze
ogrzane do temperatury 110 G w kwarcowym przegrzewaczu
przeponowym (7). Wtych warunkachotemperatura kolumny
ustalata sie na poziomie 0k,60-70 G, Powietrze nawilga-
cano wtryskujac bezposrednio do przegrzewacza (7) wode
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w ilosci 9,0 ¢0 11,0 g/min zaleznie od sktadu roztv/oru
i jego temperatury,,

Po zakonczeniu kazdego cyklu dosv/iaaczen poddawano
roztwory catkowitej analizie oznaczajgc w nich zawartos¢
amoniaku, siarczynow jako - S02, i siarczanéw jako - 3CL
Z danych tych wyliczano v/artosci stosunku molowego

ktory jest parametrem charakteryzujgcym stan utlenienia
siarki wroztworze. Otrzymane w tych dosSwiadczeniach wy-
niki zestawiono w tablicach 5,6 i 7«

Tablica 5
Sktad roztworu
w %
I *020
Inhibitor
mh3 SOZ s ° 3 Z e = _
roztwor
wyjsciowy 11,1 29,2 2,0 0,7 0,06
bez inhibitora a 10,7 28,1 54 07 0,15
b 10,3 27,1 8,9 ' 0,26
p-fenylendwuamina a 105 31,3 3,8 . 0,10
0,025% b 10,7 28,6 4,2 ' 0,12
benzol surowy a 10,6 28,0 6,0 07 0,17
0,5% b 10,5 27,8 6,8 ' 0,20
tug posulfitowy a 10,6 28,1 45 0.7 0,13
0,5% 10,6 27,9 6,4 ' 0,18

b

Wtablicy 5 zestawiono Srednie dane poré\Ynav/cze z
czterech grup doSwiadczen, do ktorych uzyto roztwor
siarczynow amonoy/ych o wzglednym stezeniu amoniaku =
s 0,20 i kwasowosci Z » 0,7° Pierwsza z probek nie 3
zawierata inhibitora za$ trzy nastepne stabilizowano od-
dzielnie dodatkiem p-fenylenodwuaminy, benzolu surowego
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i tugu posulfitowego* Kazdg z probek roztworu dzielono
na dwie czesScig ¢jedng z nich zamykano w kolbie (probki
oznaczone literg "a"), druga za$ pracowata w urzadzeniu
absorpcyjno-desorpcyjnym (w granicach wartosci Z od
0,7-0,9-0,7) aparaturze przedstawionej na rys» 2 (prébki
oznaczone literg "bt)< Roztwory "b" podobnie jak i "a"
przechowywano w kolbach zamknietych przez okres jednego
miesigca, po czym je analizowano. Okazato sie, ze prob-
ki "b" poddane procesowi absorpcji i desorpcji wykazywa-
ty wprawdzie wyzszg zawarto$¢ 30-, w poréwnaniu z prébka-
mi "a", jednakze stezenie 30.. w probkach stabilizowanych,
dodatkiem inhibitora byto z reguty mniejsze anizeli w
probce niestabilizowanejg Otrzymane wyniki potwierdzity
wyraznie celowos$¢ stosowania inhibitorow w omawianym
procesie®

Wnastepnej serii pomiaréw porownano trwato$S¢ roztwo-
ru stabilizowanego dodatkiem p~fenylendwuaminy z trwato-
$§cig roztworu bez tego inhibitora poddajac obydwa roz-
twory probom absorpcji i desorpcji i okreSlajgc zmiany
zachodzace w roztworach po zakonczeniu kazdego z proce-
sov/9

Wyniki tych préb przedstawiono w tablicy 60

Tablica 6
Stezen\llsloroztworu XITHS" U
Inhibitor ~ >tan roz- 020 30
tworu iffis  s°2 S°3
VA »BO,
bez inhibi- wyjsciowy 10,7 29,2 2,2 0,7 0,06
tora po absorp- 9,8 33,3 4.5 0,9 0,11
cji po de- 10,2 26,8 8.5 0,7 0,25
sorpcjii

p-fenylen- wyjsciowy 101 347 21 0,7 0,05
dwuamina po absorp-

0,025/j cji 9,8 33,3 4,1 0,9 0,10
po desorp-
cJl 10,7 28,0 4,5 0,7 0,13

Wtablicy 7 przedstawiono stan roztworu siarczynu
amonowego stabilizowanego 0,5-procentowym dodatkiem tugu
posulfitowego po trzech cyklach absorpcji i desorpcjiO



DosSwiadczenia nad stabilizacjg wodnych .,.0 H5
Tablica 7
Stezenie roztworu w % £a
Stan roztworu -jLis  nS03
Wyjsciowy 10,4 26,3 2,4 0,7 0,07
po 3 cyklach 9*5 24,9 10,4 0,7 0,33

Wyniki doSwiadczen przedstawione w tablicach 5% i 7
wskazujg, ze dodatek substancji stabilizujgcej op06znia
procesy rozktadu siarczynow amonowych poddawanych reak-
cji absorpcji i desorpcji dwutlenku siarki w opisanej
aparaturze. Wtym przypadku zaobserwowano jednak wyzszy
stopien rozktadu tych roztworéw w poréwnaniu z rozkiadem
roztworow przechowywanych w naczyniach zamknietych.
Swiadczy to o znacznym wptywie dodatkowych czynnikow wy-
stepujacych podczas prowadzenia reakcji chemicznej. Jak
sie okazato warunki procesu cyklicznego absorpcja=tde~
sorpcja wptywajg bardzo niekorzystne na trwato$¢ roztwo-
row siarczynéw amonowych i dlatego nalezy sie liczy¢ ze
znacznym ich rozkiadem. (Po tréjkrotnym cyklu roztwor
stabilizowany zawiera juz ponad 10/S 30-, a straty amonia-
ku wyceni¢ mozna na ok.2$)i

W zwigzku z powyzszym w technologii metody amoniakal-
nej odzyskiwania dwutlenku siarki musi by¢ przewidziane
czesciowe wyprowadzenie z obiegu absorbenta i uzupetnie-
nie strat Swiezym amoniakiem. Wyprowadzony z obiegu roz-
twor nalezatoby przerabia¢ na siarczan amonoYly, do czego
mozna wykorzysta¢ np0 prowadzong pod cisnieniem reakcje
(3), ktéra eliminuje uzycie kwasu siarkowego. Wtym przy-
padku dodatkowym produktem bytaby siarka elementarna,

a wiec rowniez substancja wartosciowa.

Streszczajgc otrzymane w tej pracy wyniki nalezy
stwierdzi¢, ze catkowite zabezpieczenie trwatos$ci roztwo-
row siarczynow amonowych zwitaszcza w warunkach dynamicz-
nych jest bardzo trudne. Mimo to wydaje sie celowe sta-
bilizowanie omawianych roztworéw dodatkiem biekitu mety-
lenowego, p- i o-aminofenolu, badZz p-fenylenodwuaminy
w ilosci 0,023fii w stosunku do masy cieczy. Wymienione
substancje bowiem zabezpieczajg praktycznie catkowitg
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trwato$¢ badanych roztworéw w okresie do jednego miesig-
ca w warunkach spokojnego ich przechowywania lub opero-
wania nimi w temperaturach zblizonych do otoczenia.
Inhibitory te mogag znale$§¢ zastosowanie przede wszystkim
w pracach laboratoryjnych, w ktérych stosuje sie roztwo-
ry siarczynéw amonowych.

Dla warunkéw absorpcji przemystowej S02 z gazéw odlo-
towych nie wyodrebniono inhibitora niezawodnego. W tym
przypadku wieksze znaczenie miatoby takie substancje
jaks benzol surowy i tug posulfitowy, ktore sg tanie i
tatwo dostepne a dziataniem niewiele ustepuja Wwyzej wy-
mienionym kosztownym preparatom,, Szczegdlnie interesu-
jacy jest tug posulfitowy, ktorego uzycie jednak bedzie
wymagato uwzglednienia przy projektowaniu instalacji
przemystowej mozliwosci pienienia sie roztworu.

Jakkolwiek opisane w tej pracy wyniki nie powtarzajg
sie niestety catkiem doktadnie, a obserwowane rozbiez-
nosci nie sg rezultatem ani niewtaSciwego doboru warun-
kow doSwiadczen, ani tez przypadkowych bitedow pomiaro-
wych, lecz wynikajg prawdopodobnie z niezwykle skompli-
kowanego mechanizmu reakcji utleniania i rozkfadu siar-
czynéw amonowych w roztworach wodnych, niemniej upowaz*
niajg do wyciggania wnioskow przede wszystkim o charak-
terze jakoSciowym, mogacych jednak mieC znaczenie prak-
tyczne zaréwno w laboratorium jak i w praktyce przemy-
stowej .
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Summary

Studies on the Stabilization of Water Solutions
of Ammonium Sulphites

Departament of Chemical Technology of Inorganic
Industry, Silesian Technical University, Gliwice

The influence of various substances on the unchange-
ability of water solutions of ammonixim sulphites was
examined. In consequence of carried out experiments a
good action of such inhibitors as methylen blue, p-o-ami-
nophenol, p-phenylenodiamine, waste sulphite cellulose
lye and crude benzol was stated. It was observed then
that the stability of these solutions was increasing
proportionally to their concentration and decreasing
with the increase of pH,

The behaviour of ammonium sulphites in the cyclic
process of recovering SO2 from the air diluted gases
(1% SO2) was examined, The results achieved show the
suitableness of the absorbent stability (more profita-
ble by means of waste sulphite cellulose lye) and the
necessitg of the technological connectxon JO2 recovery
with the procuction of ammonium sulphate and amorphous
sulphur. The proposed process would not need sulphuric
acid to the ammonium sulphites disintegration.



