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S tre s z c z e n ie s  Przebadano wpływ obecności ró ż r  
nych s u b s ta n c j i  na  trw a ło ść  wodnych roztworów s i a r 
czynów araonowycho W wyniku przeprowadzonych do
św iadczeń stw ierdzono  k o rzy stn e  d z ia ła n ie  ta k ic h  
in h ib ito ró w  jaks b ł ę k i t  metylenowy, p-o-amminofe=> 
n o le ,  p-fenylendw uam ina, ług  p o su lf ito w y  i  b enzo l 
surowy<> N astępn ie  s tw ie rd zo n o , że s ta b i ln o ś ć  ty ch  
roztworów r o ś n ie  rów noleg le  z ic h  s tężen iem , ma» 
l e j e  zaś ze wzrostem  pH„

Przebadano zachowanie s ię  siarczynów  w c y k l i 
cznym p ro c e s ie  odzyskiw ania SCń, z gazów ro z c ie ń 
czonych pow ietrzem  (1% S02)o Uzyskane w yniki wska
z u ją  na celow ość s t a b i l i z a c j i  a b so rb en ta  (n a jk o 
r z y s tn ie j  ług iem  posulfitow ym ) ©raz na  konieczność 
techno log icznego  pow iązan ia  odzyskiw ania 30^ z 
p ro d u k c ją  (NH.jgSO. i  s i a r k i  e lem entarnejo  Propo
nowany p ro ces  n ie  wymagałby u ż y c ia  kwasu s ia rk o 
wego do ro zk ład u  siarczynów  amonowych0

S t r a ty  s i a r k i  na św iec ie  w gazach odpadkowych, od
prowadzanych p rzez  przem ysł do atm osfery  p rzew yższają  
k i lk a k ro tn ie  j e j  zapotrzebow anie [1] » W iększość tych  
s t r a t  j e s t  spowodowana uchodzeniem gazów zaw iera jących  
n is k ie  (p o n iż e j 1%) s tę ż e n ia  dwutlenku s i a r k i 0 Eroblem 
odzyskiw ania dwutlenku s i a r k i  z gazów pochodzących n p 0 
ze s p a la n ia  w ęgla kamiennego lub brunatnego  w iąże s ię  
n ie  ty lk o  z zagadnieniem  w y k o rzy stan ia  S02 do celów
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przemysłowych, le c z  j e s t  może i  b a rd z ie j  ważny ze wzglę
du na uw o ln ien ie  a tm osfery  o ta c z a ją c e j  w iększe o śro d k i 
fab ry czn e  od u c iąż liw eg o  sk ła d n ik a  [2 ,3 ,4 ]  0

Odzyskiwanie i  w ykorzystan ie  dwutlenku s i a r k i  z gazów 
rozcieńczonych  może s ta ć  s ię  procesem opłacalnym  jed y n ie  
w przypadku zastosow an ia  ta n ie g o  i  łatw o dostępnego ab- 
so rben tao  W o s ta tn ic h  la ta c h  zwrócono uwagę na wodne 
roztw ory  siarczynów  amonowych, k tó re  o dznaczają  s ię  do
brymi w łasnościam i absorpcyjnym i względem SO2 [ 2 ,3 ,5 ] o 
P rak tyczne zastosow anie ty ch  roztworów jest*"jednak 
u tru d n io n e  z powodu ic h  m ałej t rw a ło ś c i ,  u le g a ją  one bo
wiem łatw o niepożądanym procesem  u t le n ia n ia  i  rozkładu,, 
Zw iększenie t rw a ło ś c i  ty c h  roztworów, m iałoby zasad n i
cze  znaczen ie  d la  wspomnianej metody am on iakalne j0 

S ia rczy n y  amonowe, zw łaszcza w roztw orach  wodnych, 
w obecności t le n u  atm osferycznego u le g a ją  w sposób c i ą 
g ły  powolnemu procesow i u t l e n ia n ia  [ 6 ,7 ,8 ] c W ystarcza na
wet k r ó tk ie ,  b ezp o śred n ie  z e tk n ię c ie  roztworów s ia rc z y 
nowych z pow ietrzem , aby można by ło  s tw ie rd z ić  w n ic h  
obecność siarczanów  wywołaną reak cjam i

2SO^~ + 02 a 230^“ (1)

2HSO“ + 02 a 21130° (2 )

P roces te n  j e s t  prawdopodobnie b a rd z ie j  skomplikowany^
przypuszcza s ię  naw et, że u t le n ia n ie  siarczynów  tlenem
p o w ie trza  j e s t  r e a k c ją  łańcuchową [9] ,  P o śred n ie  ogniwa 
tego  łańcucha n ie  s ą  jednak dotąd znane0

Na trw a ło ść  wodnych roztworów siarczynów  amonowych 
wpływa n ie  ty lk o  ic h  s tę ż e n ie  i  pH, le c z  tak że  tem pera
tu r a ,  c i ś n ie n ie  pod jakim  s ię  zn a jd u ją , a p rzede w szyst
kim obecność n ie k tó ry c h  s u b s ta n c j i  obcych0 I  ta k  roztw o
r y  ro zc ień czo n e  sz y b c ie j u le g a ją  rozkładow i n iż  roztw o
r y  s tę ż o n e 0 Trw ałość ic h  w zras ta  rów nolegle ze wzrostem 
s tę ż e n ia  jonów wodorowych, to  te ż  przechowywane w id en 
tycznych warunkach roztw ory  wodne obo ję tnych  siarczynów  
amonowych sz y b c ie j u le g a ją  rozkładow i a n i ż e l i  roztw ory  
siarczynów  kwaśnych, lub roztw ory  siarczynów  zaw ie ra ją 
ce ponad wolny *.was siarkow y [ 8 ,1 0 ]o

Podwyższenie c i ś n ie n ia  i  tem p era tu ry  s p rz y ja  procesom 
ro zk ład u  [9 ,10]„ Wodne roztw ory  siarczynów  amonowych 
ogrzewane pod c iśn ien iem  2-3 a ta  do tem p era tu ry  140-150°C
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ro z k ła d a ją  s ię  według p rzy to czo n e j r e a k c j i  sum arycznej 
[3 ,1 2 ,1 7 ] o

2HS0~ + S0^"s  2 SO^“ + 3 + Ho0 (3)3 3 4 £
Podobny p roces ro zk ład u  wodnych roztworów siarczynów  amo
nowych p rz eb ie g a  te ż  w warunkach normalnych c iśn ie r i  i  
tem peratu r,, Procesow i temu s p rz y ja  obecność pewnych sub
s t a n c j i  ja k  n p 0 t e l l u r u ,  se le n u  i  s i a r k i  k o lo id a ln e j .
W roztw orach  częściow o roz łożonych  stw ierdzono  rów nież 
obecność jonów tio s ia rczan o w y ch  32°3 » co wska®ywać może 
na i s t n i e n i e  p o śred n ich  s tad iów  r e a k c j i  ( 3 ) o

Według 3 , P.ANDRIAliOWA i  AoV/0CZERTKOWA [9] p ro ces  ro z 
k ładu  może początkowo p rzeb ieg ać  p rzez  n a s tę p u ją c e  e tapy

4 H30~ = S3 °26 + S04” + H2°

S30g~ + H20 = S0^“+ S203”+ 2 H+ (5 )

W norm alnych warunkach szy b k o śc i r e a k c j i  (4 ) i  (5 ) s ą  
n ie w ie lk ie  i  ro zk ład  p rz e b ie g a  na ogół bardzo p ow ołi0 
Gdy jednak  s tę ż e n ie  t io s ia r c z a n u  w roz tw orze  p rzek ro 
czy  k ry ty c zn ą  w arto ść  0 ,2  mola na l i t r  wówczas n as tę p u 
j e  a u to k a ta l i ty c z n e  zw iększen ie  szy b k o śc i r e a k c j i ,  k tó 
r a  p rz e b ie g a  wtedy w k ierunku  w y d z ie lan ia  s i a r k i  elemen
ta r n e j

S203~ + 2 HS0~ =. 2 S0^~ -i- 2S + H20 (6)

Podobnie te ż  i w  przypadku, gdy roz tw ór siarczynów  ze
tk n ie  s ię  z gazam i zaw ierającym i siarkow odór, obserw uje 
s ię  znaczne p rz y sp ie s z e n ie  ro z k ła d u , spowodowane w zros
tem s tę ż e n ia  t io s ia r c z a n u  [9,11] pow stającego prawdopo
dobnie w re a k c ja c h  n as tę p u ją cy ch

2 S o f” + 2 HS0~ + 2 H23 * 3 S ^ "  + 3 HgO (7 )

4 HSO; + E2S 3 S o |”  + S20 f “ + 3 H20 (8)

Szczególny wpływ w yw ierają  jony  n ie k tó ry c h  m e ta li  
dwuwartościowych, z k tó ry c h  n p a Gu +, Pe2+, Mn + przy
s p ie s z a ją  znaczn ie  p ro cesy  ro zk ład u  [6,12,13] • W p rze 
c iw ień s tw ie  do n ic h  sz e re g  s u b s ta n c j i  ta k ic h  jak  c h lo 
re k  cynawy, g l ic e ry n a ,  g l i k o l ,  a lk o h o le  w yższe, fe n o le  
i  n ie k tó re  b a rw n ik i opóźnia  ro z k ład  [6 ,8 ,14»13]«
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Gromadzenie s ię  znacznych i l o ś c i  s iarczanów  w ro z 
tw orach używanych do a b s o rp c ji  SOg j e s t  zjaw iskiem  n ie 
korzystnym* ponieważ zm niejsza  ic h  pojemność ch łonną 
( jo n y  S 0 |CT o b n iż a ją  ro zp u szcza ln o ść  siarczynów  o raz  
d z i a ł a j ą  w ysalając©  na rozpuszczony SO2) i  kom plikuje 
te c h n o lo g ię  procesu* ponieważ roztw ór wzbogaca s ię  w 
s ia rc z a n  amonowy,, co s tw arza  konieczność okresowego wy
prow adzania c z ę ś c i  roztw oru  z obiegu i  jego  d a ls z e j  p rze- 
ró b k i.

Celem przeprowadzonych doświadczeń by ło  z n a le z ie n ie  
sku tecznych  in h ib ito ró w  p ro cesu  ro zk ład u  siarczynów  amo
nowych,, s ta b i l iz u ją c y c h  t e  roz tw ory  w warunkach te c h n i
cznych odzyskiw ania dwutlenku s i a r k i  z gazów ro zc ień czo 
nych pow ietrzem  (zaw ie ra jący ch  t le n )*  a ponadto sprawdze
n ie  s to p n ia  d z ia ła n ia  ty ch  in h ib ito ró w  w z a le ż n o śc i od 
s tę ż e n ia  siarczynów  w roztw orze,,

Część dośw iadczalna

Próby a b s o rp c ji  SOg w roztw orach  siarczynów  amonowych 
wykonano w a p a ra tu rz e  p rzed staw io n e j schem atycznie na 
r y s 010 Dwutlenek s i a r k i  pob ierano  z b u t l i  s ta lo w e j (1)

Rys»10 Schemat a p a ra tu ry  do otrzymywania roztworów s i a r 
czynów amonowych 1 -  b u t la  z ciekłym  S029 2 -  m anosta t,
3 -  ko lby  zabezp iecza jące*  4 -  p łu czk a  z roztworem  BaCl2 
w stężonym ^ P O /*  5 “ przepływ om ierz do SO2* 6 -  mie
s z a ln ik  gazów* 7 -  przepływ om ierz do p o w ie trza , 8 -  kur
ki* 9 « ko lb a  absorpcyjna* 10 -  u rz ąd z en ie  chłodzące«
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1 w c e lu  o czy szczan ia  od śladów SO3 * o raz  pary  wodnej 
przepuszczano go p rzez  p łuczkę z roztworem  ch lo rk u  baro 
wego w stężonym kw asie ortofosforowym « N atężen ie  p rz e 
pływu dwutlenku s i a r k i  m ierzono fleom etrem  ( 5 ) ,  Dwutle
nek s i a r k i  zm ieszany n a s tę p n ie  z o k re ś lo n ą  i l o ś c i ą  po
w ie trz a  przepuszczano  p rzez  roz tw ór siarczynów  amonowych 
w sz k la n e j k o lb ie  (9 ) ch łodzonej wodą0 Skład  chemiczny 
m ieszan iny  gazów sprawdzano a n a l i ty c z n ie  w próbkach po
b ie ran y ch  p rzez  kurek ( 8) ,  Gazy po a b s o rp c ji  odprowadza
no do a tm o sfe ry .

C ałkow itą  zaw artość s i a r k i  w stosowanych do a b s o rp c ji  
roz tw orach  oznaczano wagowo jako  BaSO., po uprzednim  u -  
t l e n ie n iu  za pomocą wody u t le n io w e j,  S tę ż e n ie  związków 
siarczynow ych oznaczano jodom etrycznie* a s tę ż e n ie  amo
n iak u  p rzez  d e s ty la c ję  z w odorotlenkiem  potasowym w apa
r a c ie  P a m a sa 0

Roztwory obo ję tnych  i  kwaśnych siarczynów  otrzymywa
no p rz ez  n asy can ie  wody am oniakalnej odpowiednio i l o ś c i ą  
gazowego S02o W roztw orach  tych* analizow anych bezp o śre 
dnio po sporządzeniu*  można by ło  s tw ie rd z ić  obok jonów 
S o |"  i  HSO3 tak że  i  jony 3 o |“ § nie^znajdow ano w n ic h  na
to m ia s t jonów tio s ia rczan o w y ch  SgCbj a n i te ż  s i a r k i  e le 
m entarnej a

1 , S to p ień  u t l e n ie n ia  zaabsorbowanego dwutlenku s i a r k i

D la u s ta le n ia  w jakim  s to p n iu  302 u le g a  w p ro c e s ie  
a b s o rp c j i  u t le n ie n iu  do t r ó j t l e n k u  przepuszczano  p rzez  
nasycony roz tw ór obo ję tnego  s ia rc z y n u  amonowego 10-p ro -  
centową m ieszaninę dw utlenku s i a r k i  i  p o w ie trz a . Podczas 
n asy can ia  (30 m in ,) chłodzono n aczyn ie  ab so rp cy jn e  wo- x 
dą, u trzym ując  tem p era tu rę  roztw oru  w g ran ic ac h  20-25 C 
Roztwór p o c h ła n ia ją c y  zaw ie ra ł 10*9% NH3 i  20*6% SO2 c a ł  
kow itego z czego zaledw ie 0*2% SO2 odpowiadało obecnym 
w c ie c z y  siarczanom  a w ięc można je  było  p ra k ty c z n ie  
pominąć.

Stw ierdzono eksperym entaln ie*  że c ie p ło  a b s o rp c j i  SO2 
w roztw orach  ob o ję tn y ch  siarczynów  amonowych p rz e b ie 
g a ją c e j  wg r e a k c j i

(n h 4 )2 s o 3 + s o 2 + h 2o .  2 nh4h s o 3 ( 1 0 )

w tem p era tu rze  25°C w ynosi ś red n io  Q » -  hH « 11000 
c a l/m o l S02 w g ra n ica c h  s tę ż e ń  25- 60% (NH4 ) 2S03 «
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Otrzymane w yniki zestaw iono w t a b l i c y  1c Podane 
w n ie j  symbole o raz  l ic z b y  w yraża ją  w p ro cen tach  Wago
wych w a r to śc i n a s tę p u ją c e j
(S02 ) a -  i l o ś ć  zaabsorbowanego S02 w stosunku do masy

roztw oru  po a b s o rp c j i0
(S02 ) -  ca łk o w ite  s tę ż e n ie  związanego S02 w roztw orze

po ab so rp c ji«
(S O ^^y  -  s tę ż e n ie  siarczynów  w roztw orze  po ab so rp c ji,, 
(S02 )VT -  s tę ż e n ie  siarczanów  w roztw orze po a b s o rp c ji ,

„ <S02>vi[o a  r g --v—  ,  100 = s to p ie ń  u t le n ie n ia  zaabsorbowanego 
2 'c  S02 w p rocen tach

T a b lic a  1

Lp. <S02>a <S02>c <3V i v <S02>VI ii

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 3 3 ,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 a b s o rp c ji  zaw ie ra ły  w ięc od 33*0 do 35*050 
S02 związanego, z czego p r z e c ię tn ie  ok„ 1*4% p rz e sz ło  

p o s tać  siarczanów , co oznacza, że b l is k o  10% zaabsor
bowanego dwutlenku s i a r k i  u le g ło  w tym p ro c e s ie  u t l e n ie 
n iu .

2« Wpływ obcych s u b s ta n c j i  na trw a ło ść  roztworów

D alsze  dośw iadczen ia , mające na ce lu  w yszukanie sku
tecznych  in h ib ito ró w  niepożądanego ro zk ład u  siarczynów , 
przeprowadzano w t e j  samej a p a ra tu rz e  ( r y s 01 ) .  Stosowa
no d o d a tk i szeregu  ok reślonych  związków organicznych z 
grupami funkcyjnym i -OH, bądź -  HH2 mających według da-
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nyeh z l i t e r a t u r y  charakteryzow ać s ię  w łasnościam i opó
ź n ia n ia  procesów ro zk ład u  siarczynów* a tak że  i  k i lk a  
przemysłowych produktów odpadkowych (m ieszan iny  w ie lu  
związków chem icznych), k tó re  jako  n iekosztow ne mogłyby 
zn a leźć  zastosow an ie  w p ro c e s ie  prowadzonym w s k a l i  
w ielkoprzem ysłow ej0

D ośw iadczenia wykonano według n as tęp u jąceg o  schematu? 
100 ml 18-procentow ej wody am oniakalnej zadawano odpowie
d n ią  i l o ś c i ą  badanej s u b s ta n c j i  i  kilkom a k rop lam i f e n o l-  
f t a l e i n y .  Roztwór zo b o ję tn ian o  czystym  S02 do odbarw ie
n ia  w skaźnika, po tym zaś m ieszan iną  30^ i  p o w ie trza  w 
sto sunku  1:10 aż do ca łkow itego  w ysycenia, t j .  do utwo
r z e n ia  s ię  kwaśnego s ia rc z y n u  amonowego. Czas n asy can ia  
m ieszan iną  gazową w ynosił ok. 30 m inu t. Tem peraturę ro z 
tw oru utrzymywano w g ra n ic a c h  18-20 C. P rzez  zastosow a
n ie  S02 rozcieńczonego  pow ietrzem , w dośw iadczeniach  na
śladowano w pewnej m ierze w arunki p racy  roztw oru  s ia r c z y 
nowego w przemysłowym p ro c e s ie  a b s o rp c ji  dwutlenku s i a r 
k i .

B ezpośrednio  p o . zakończeniu  p rocesu  a b s o rp c ji  pob ie
rano  p ró b k i do a n a liz y , a roztw ory  przechowywano w zam
k n ię ty c h  ko lbach  i  w o k reślonych  o d stępach  czasu  a n a l i 
zowano po w tó rn ie , ś le d z ą c  na t e j  drodze zmiany zachodzą
ce w ic h  s k ła d z ie  chemicznym. Otrzymane w yniki zestaw io 
no w t a b l i c y  2 .

T a b lic a  2

Lp Badana
su b s ta n c ja

I lo ś ć
s u b s t . (S°2) 3 czas 

( doby) Su Sr
1 2 3 4 5 6 7 8
1 Ś lepa  próbka 475 455

420
383

0
21
55

4 ,2
7 ,7

26.3

2

G lik o l e ty le 
nowy

4% 450 430
430
430
405

0
42
62

167

4 ,5
0 ,0
0,0
5 ,8

4% 490 475
475
450
415

0
48

126
238

3 ,0
0 ,0
5,3

12,6
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d^Cv ta b le 2
1 2 3 4 5 ....6 .........1  . 8
3 G lice ry n a 4% 470 445 0 5,3 csa

340 44 23,8
280 60 33,7

25 167 94,4
_ 4% 480 460 0 4,3 e s

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
mm™ am 0,05% m 475 0 ca

430 47 8,4
375 129 21,0

4 ■ 365 249 23,2

5 Chinhydron 0,025% 485 475 0 2,1 am

455 35 4 ,2
375 13:9............. 21,0

6 Peñol 0,025% 465 450 0 3 ,2 «SS

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 -krezo l 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 c a

485 47 0 ,0
470 50 3,1
415 128 i 4 ,4
405 238 16,5
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d 3c , t a b l .2
1 2 .. 3 , 4 5 6 ► 8
s A nizol 1% 480 460

460
460
460

0
46
62

167

4 ,2 c a

0 ,0
0 ,0
0 ,0

C D ^ t a s 156 500 495
485
465
460

0
47

126
238

1 ,0 aa

2 ,0
6,1
7.1

9 P iro g a lo l 0,05% 480 465
390

40

0
36

139

3,1
16,0 
91,3.

10 O-am inofenol 0*025% 485 470
470
455

0
34

138

3,1
0 ,0
3,2

11 P-arainofenol 0 , 025% 480 470
460
435

0
34

138

2,1 0 9

2,1
7 ,4

12 P - to lu id y n a 0,025% 485 470
465
345

0
35

138

3,1 CK»

1,1
27.0

13 1 -k sy lid y n a 0,025% 445 430
425
385

0
34

138

3 ,4
7 .0
8.1

14 Chlorowodorek 
p - f  enylendwu- 
aminy

0,025% 485 475
470
¿50

0
34

13?

2 ,0
7,1 

. 5*3

15 Met o l 0,025% 470 455
425
330

0
32

136

3 ,2 C53

6 ,6
27,5

16 B łę k it  m etyle
nowy

0,05% 495 480
480
480
475
470

0
35
47

103
215

3 ,0 CD

0 ,0
0 ,0
1 ,0
2,1

0,025% 470 450
430
430
420

0
40
56

161

4 ,3 aa

4 .4
4 .4
6 J
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d ,c . t a b l .  2
1 2 3 4 5 6 7 8
17 Ług p o s u lf i 

towy
470 450

410
390
355

0
47
63

168

4 ,3 OD

8,9
13,7 
21,0

4% 455 440
440
435
435

0
47
63

168

3p3
0,0
1,1
1,1

18 Benzol surowy I 2% 480 465
330

60

0
48

152

3,1 c o

29,0
8?,0

Benzol su ro 
wy I I  (kokso
wnia H ajduki)

2% 470 450
450
420

0
48

152

4,3
0,0
8 ,0

Benzol su ro 
wy I I I  (kokso
w nia G liw ice)

2% 475 460
455
4?5

0
45

159

3,1
1,1
1,1

19 Woda nadsmolna 
( koksownia 
G liw ice)

4% 475 460
445
430
400

0
11
45

149

2,1 OB

3,3
6,5

13,0

Woda nadsmolna
(koksownia
G liw ice)

2% 465 455
445
410
290

0
11
45

149

2,1 cm

2,2
9 ,9

36,2
Woda nadsmolna
(koksownia
Bobrek)

2% 460 440
375
295

0
28

132

4 ,3
14,7
33.0

W podanych a n a liz a c h  ok reślan o  (w p rz e l ic z e n iu  na 
gramy SO2 w 1 l i t r z e  roztw oru)*
(S0o)_ -  s ia rk ę  siarczynow ą J
(S02)c -  s ia rk ę  ca łk o w itą

Z danych uzyskiwanych bezpośredn io  po a b s o rp c ji  o b l i 
czano odse tek  u tle n io n y c h  w p ro c e s ie  a b s o rp c j i  s ia rc z y 
nów (S02) o -  (802) j
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P rzez  porów nanie s tę ż e n ia  s i a r k i  w p o s ta c i  siarczynów  
p o z o s ta łe j  w roz tw orze  po upływ ie określonego  czasu  z 
j e j  s tężen iem  początkowym, t j „  bezpośredn io  po a b s o rp c ji  
w yliczano procentowy s to p ie ń  j e j  ro zk ład u  *

_ ( so 2 ) o , -  ( so 2 ) j

r  ” cs v ,
g d z ie  t  -  oznacza czas  j a k i  u p ły n ą ł od momentu abso rp 

c j i  lic z o n y  w dobach0
Otrzymane w yniki w ykazują, że żadna z uży tych  su b s ta n 

c j i  n ie  s t a b i l i z u j e  ca łk o w ic ie  wodnych roztworów s ia rc z y 
nów amonowych,, We w szy stk ich  przypadkach stw ierdzono  w 
ro z tw o rze  uby tek  s tę ż e n ia  siarczynów«

Jak s ię  okazało  obecność dodawanych s u b s ta n c j i  n ie  
m ia ła  is to tn e g o  wpływu na p ro cesy  u t l e n ia n ia  zachodzące 
podczas a b so rp c ji#  W przebadanych przypadkach s to p ie ń  
u t l e n ie n ia  "Su" w ynosił zazwyczaj 2-4% ca łk o w ite j i l o ś c i  
obecnego SOp n ie z a le ż n ie  od zastosowanego in h ib i to r a .  
Obserwuje s ię  n a to m ias t wyraźny wpływ wspomnianych sub
s t a n c j i  na trw a ło ść  roztworów podczas ic h  przechowywa
n ia ,  D z ia ła n ie  to  zaznacza s ię  ró ż n ie i  n ie k tó re  z n ic h  
ham ują, pewne zaś p rz y s p ie s z a ją  p ro cesy  ro z k ła d u . D la
tego  te ż  za podstaw ę oceny zd o ln o śc i s ta b i l i z a c y jn e j  > 
poszczególnych  s u b s ta n c j i  w zię to  w a r to śc i "S " o k re ś la 
ją c  s to p ie ń  ro zk ład u  siarczynów  po upływ ie zmierzonego 
c za su , Z wyników przy toczonych  w t a b l i c y  2 w ynika, że 
n a jsk u te c z n ie jsz y m i in h ib ito ra m i sąg b ł ę k i t  metylenowy, 
o - i  p»am inofenole, f e n o l ,  chlorow odorek p-fenylendw ua- 
miny i  k rezo l«  Dobrymi in h ib i to ra m i o k aza ły  s ię  tak że  
a n iz o l  i  g l ik o l  ety lenow y, wymagają one jednak  stosow a
n ia  w s tę ż e n iu  większym, co ze względów ekonomicznych, 
o g ran icza  możliwość tech n iczn eg o  w ykorzystania«
Z pośród  ta n ic h  produktów przemysłowych przebadano ben
z o l surowy, wodę nadsm ołną i  łu g i  p o su lfito w e«  W t e j  
g ru p ie  s u b s ta n c j i  zadaw alające  w łasn o śc i s ta b i l i z a c y jn e  
w ykazują łu g i  p o su lf ito w e  o raz  w mniejszym s to p n iu  ben
z o l surowy. S u b stan c je  t e  muszą być jednak stosow ane w 
dość dużych dawkach«, W przypadku ługów p o su lfito w y ch  
w ystępu je  dodatkowa tru d n o ść  zw iązana z silnym  p ie n ie 
niem s ię  roztworów ab so rp cy jn y ch .

  ------------
'P o ję c ia  Su i  Sr  m ają ty lk o  znaczen ie  fo rm alne i  z o s ta 
ły  wprowadzone jed y n ie  ze względów metodycznych«
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N ależy zauważyć, że uzyskane w yniki n ie  zawsze po
tw ie rd z a ły  s p o s trz e ż e n ia  innych autorów 0 Stosowany w 
pracach  Jo h n sto n e* a 9o ' w c h a ra k te rz e  in h ib i to r a  hydro- 
ch ion  o kazał s ię  t u t a j  ra c z e j p rzysp ieszaczem  rozkładu«. 
Zalecane rów nież c z ę s to  p o lia lk o h o le  i  cukry  wykazywały 
wprawdzie d z ia ła n ie  s ta b i l i z u j ą c e ,  a le  dop iero  dodane 
w ta k  znacznych i lo ś c ia c h ,  że z uwagi na k o sz t trudno  
byłoby j e  zastosow ać w s k a l i  przemysłowej«

W dośw iadczeniach zaobserwowano rów nież powstawanie 
s i a r k i  e lem en ta rn e j, k tó re j  obecność zidentyfikow ano 
w k i lk u  roztw orach  (L0podośw0 3 ,4 ,1 8 ,'k ak °2) będących 
w s ta n ie  daleko zaawansowanego ro zk ład u  (S >  20%)0 Pakt 
te n  wydaje s ię  p o tw ie rd z ić  uwagi innych autorów odnośnie 
w y d z ie lan ia  s ię  s ia r lc i  jako jednego z pró dukt ów rozpadu 
siarczynów  amonowych w wodnych roztw orach

3o Wpływ s tę ż e n ia  siarczynów  na trw a ło ść  roztworów

Do prób wybrano t r z y  z pośród ju ż  wyselekcjonowanych 
s u b s ta n c j i ,  a raianowicieg chlorow odorek p-fenylenodw ua- 
miny, O -am inofenol i  o -k re z o l0 N astępn ie  sporządzono 
dwie s e r i e  próbek, obejm ujące roztw ory  obo jętnych  i  kwa
śnych siarczynów  amonowych czy sty ch  o raz  s tab ilizo w an y ch  
dodatkiem  in h ib ito ra« , Roztwory um ieszczono w zlewkach 
p rzy k ry ty ch  szk ie łk am i zagarkowymi (d o stęp  t le n u )  i  w 
ok reślonych  odstępach  czasu  analizowano« Przyjm ując s t ę 
ż en ie  s i a r k i  w p o s ta c i  siarczynów  na początku  doświad
czeń jako 100% ok reślan o  j e j  ubytek  spowodowany u t l e n ie 
niem ,

W każdej s e r i i  umieszczono rów nież p ró b k i roztworów 
w naczyn iach  herm etyczn ie  zam kniętych (oznaczone symbo
lem "h")«  Otrzymane w yniki zestaw iono w ta b l ic a c h  3 i  4o

Wyniki tych' dośw iadczeń, z w yjątkiem  próbek zamknię
ty ch  "h " , m ają znaczen ie  w yłącznie porównawcze, pon ie
waż s ą  n ieco  z n ie k sz ta łc o n e  p rzez  częściow e odparowanie 
wody z roztw oru« Uzyskane r e z u l t a ty  wykazują jednak w 
sposób przekonyw ujący, że trw a ło ść  roztworów siarczynów  
amonowych zarówno oboję tnych  ja k  i  kwaśnych w zras ta  wraz 
z ic h  s tężen iem . Roztwory s i l n i e  s tężo n e  nawet bez do
datku in h ib i to r a  n ie  zm ien ia ły  swego składu« D alej można 
zauważyć w yraźn ie , że s tę ż e n ie  jonów wodorowych wywiera 
rów nież wpływ na trw a ło ść  ty ch  roztworów^ roztw ory  kwa
śnych siarczynów  by ły  trw a lsz e  a n iż e l i  roztw ory  s ia rc z y -
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nćw obo ję tnych  o t e j  samej k o n c e n tra c ji,, Użyte w ty ch  
dośw iadczeniach  su b s ta n c je  w przypadku chlorow odorku 
p-fenyXendwuaminy i  o-am inofenolu  wykazywały pozytywne 
d z ia ła n ie  in h ib ic y jn e j, n a to m iast sku teczność  d z ia ła n ia  
© «krezolu o k aza ła  s ię  wątpliwą«.

T a b lic a  3

I n h ib i to r Czas S tę ż e n ie  ^ 3  0

(doby) 5% 15% 25% 25%h _3£2Ł.
Bez in h ib i to r a 0 100 100 100 100 100

1 46 90 98 95 99
2 5 71 98 91 99
3 0 51 96 87 99

15 ae> 3 66 70 98
Chlorowodorek 0 100 100 100 100 100
p - f  eny l endwu=> 1 95 100 97 98 100
aminy 2 91 99 94 97 100

3 55 99 94 96 100
15 9 72 89 <sa

O°am inofenol 0 100 100 100 100 100
1 100 98 100 100 100
3 89 94 100 97 100
4 86 91 100 96 100

13 42 55 - 86 «

O -krezo l 0 100 100 100 100 100
1 50 85 93 94 100
3 3 58 88 89 100
4 1 46 86 85 100

...,,13 0 1 54 47 100
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T a b lic a  4

I n h ib i to r Czas S tę ż e n ie  NELHSCL
( doby) 10% 30% 50% 50%h 65%

Bez in h ib i to r a 0 100 100 100 100 100
1 100 98 100 100 100
2 95 93 100 100 100
3 90 93 100 100 100

12 11 88 100 100 100
Chlorowodorek 0 100 100 100 100 100
p-fenylenodw u- 1 63 100 100 100 100
arainy 2 61 97 100 100 100

3 59 96 100 100 100
12 56 95 OD » ■20

O -am inofenol 0 100 100 100 100 100
1 80 99 100 100 100
2 95 93 100 100 100
3 90 93 100 100 100

12 11 88 100 100 100
0 -k re z o l 0 100 100 100 100 100

1 63 100 100 100 100
2 61 97 100 100 100
3 59 96 100 100 100

12 56 95 * a s c o

4o Zachoy/anie s ię  roztworów siarczynów  amonowych 
w cyklicznym  p ro c e s ie  a b s o rp c j i  i  d e s o rp c ji

Podstaw ą metody am oniakalnej odzyskiw ania dwutlenku 
s i a r k i  z odlotowych gazów przemysłowych j e s t  wspomniana 
ju ż  r e a k c ja  sumaryczna

(HH4 ) 2 S03 + S02 + H20 ^  2 NH4HS03 (9)

W tem pera tu rach  20 do 35°C dw utlenek s i a r k i  j e s t  pochła
n ia n y  p rzez  co w roztw orze  wytwarza s ię  kwaśna só l„  k tó 
r a  n a s tę p n ie  w tem p era tu rze  podwyższonej rozpada s ię  od
d a jąc  zaabsorbowany 50^o W u rząd zen iu  k rąży  więc w spo
sób c ią g ły  s tężo n y  wodny ro z tw ó r obojętnego  i  kwaśnego 
s ia rcz y n u  amonowego« Jak ju ż  zaznaczono, d la  ekonomiki 
omawianego p ro cesu  w tech n iczn y ch  warunkach p ra c y  s to -
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p leń  ro zk ład u  ab so rb en ta  siarczynow ego ma zn aczen ie  
zasadnicze«

D la p rzek o n an ia  s ię  czy w realizow anym  te c h n ic z n ie  
p ro c e s ie  w y s tąp ią  dodatkowe czy n n ik i wpływające na ro z 
k ład  roztworów siarczynow ych przeprowadzono sze reg  doś 
świadczeń* w k tó ry c h  s ta ra n o  s ię  zachować w arunki z b l i 
żone do is tn ie ją c y c h  w in s ta la c ja c h  przemysłowych» W do
św iadczen iach  tych  n ie  analizow ano o d d z ie ln ie  wpływu 
każdego z w ystępujących tu  czynników* ja k  s ty k a n ie  s ię  
roztw oru  n a  dużej pow ierzchn i w y p e łn ien ia  kolumny z ga
zami zaw ierającym i tlen *  c ią g ły  ruch  ro z tw o ru , zmiany 
tem peratury*  a p rzede  w szystkim  okresowo zachodzące 
przem iany chemiczne prowadzące do odzyskiw ania S02 » Po
równano t u t a j  je d y n ie  ro z k ła d  siarczynów  znajdu jących  
s ię  w roztw orach  c y rk u lu ją c y c h , k tó re  b r a ły  u d z ia ł  w 
p ro c e s ie  a b s o rp c j i  i  d e so rp c ji*  z rozkładem  siarczynów  
w roztw orach  p o zo s ta jący ch  w spoczynku* D ośw iadczenia 
wykonano zarówno z roztw oram i n ie s tab ilizo w an y m i ja k  
i  s tab ilizow anym i za pomocą wspomnianych in h ib ito ró w ,

W p ro c e s ie  przemysłowym jed en  cy k l p racy  obejm uje 
a b so rp c ję  SO2 z gazu.* re g e n e ra c ję  ab so rb en tu  p rzez  de
so rp c ję  dw utlenku s i a r k i  w podwyższonej tem p e ra tu rz e . 
Warunkiem powodzenia metody j e s t  s ta ło ś ć  sk ład u  chemi
cznego c ie c z y  a b s o rb u ją c e j ,  a  zatem niezm ienność j e j  
w ła sn o śc i w c iąg u  d łuższego  czasu  p ra c y .

D ośw iadczenia s ta ra n o  s ię  prow adzić w ta k i  sposób, 
aby i lo ś ć  m oli wody w cyrkulu jącym  roztw orze  p o zo s ta 
w ała w p rz y b liż e n iu  jednakowa, a  zatem względne (w od
n ie s ie n iu  do jednego mola wody) molowe s tę ż e n ie  amonia
ku ,łX" w roz tw orze  p ra k ty c z n ie  n ie  u le g a ło  zm ienie 
(p o m ija jąc  n iezn aczn e  s t r a t y  HiU powodowane procesem  de- 
s o rp c j is

rig q -  l ic z b a  m oli wody w 1 l i t r z e  roztw oru .

Z a ło żen ie  to  rea lizow ano  u trzym ując w c iąg u  doświadczeń 
w ilg o tn o ść  w zględną m ieszaniny  gazowej lub p o w ie trza  na

gdz ieś  -  l i cl ic z b a  m oli amoniaku w 1 l i t r z e  roztw oru
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poziom ie odpowiadającym równowagowej p rę ż n o śc i p a ry  wo
dnej nad roztworem siarczynów/ amonowych w danej tempe- 
r a tu r z e  [16] ,

S tan  n asy cen ia  roztw oru  dwutlenkiem s i a r k i  sc h a ra k te 
ryzowano param etrem  "Z” , nazwanym "kwasowością roztw o
r u " ,  k tó ry  o k re ś la  i lo ś ć  m oli SOg p rzy p ad a jącą  na 1 mol 
amoniaku w roztw orze« W myśl powyższej d e f i n i c j i  war
to ś c i  ZaO odpowiada c z y s ta  woda am oniakalna, Z = 0 ,5  
odpowiada roz tw ór oboję tnego  s ia rcz y n u  amonowego,
Z a 1 odpowiada roztw ór kwaśnego s ia rcz y n u  amonówego0 
O p iera jąc  s ię  na wynikach p rac  J 0 S z a r a w a r y  
jl6 ]  w omawianych dośw iadczeniach p rz y ję to  d la  kwasowości 

roztworów n a s tę p u ją c y  zakres w a r to śc i "Z"s 0 ,7  «£ Z ^  0,9 
I  ta k  w artość

Z a 0 ,7  odpowiada stanow i roztw oru  przed  a b so rp c ją  
i  po d e s o rp c j i

Z s  0 ,9  odpowiada stanow i po a b s o rp c ji
A b s o r p c j ę  prowadzono w a p a ra tu rz e  ( r y s 02) 

z ło żo n e j z kolumny (1) w ysokiej na 1 m, o ś re d n ic y  80 mm 
w ypełnionej p ie rś c ie n ia m i R aschiga 10/10 mm, w k tó re j  
sp ływ ający  z g ó ry  roz tw ór siarczynów  amonowych sp o ty k a ł 
s ię  w p rzec iw p rąd z ie  z m ieszan iną  p o w ie trza  i  dwutlenku 
s i a r k i .  Roztwór ab so rb en ta  cyrkulow ał w obiegu zamknię
tym ( 1 ) ,  N atężen ie  przepływ u roztw oru  utrzymywano na po
ziom ie 0 ,20  l/m in  zgodnie z wskazaniami f le o m e tru  ( 2 ) ,  
M ieszaninę nawilgoconego p o w ie trza  i  ok, 1% SO^ p łynącą 
z natężen iem  50 l/m in  otrzymywano łą c zą c  s tru m ie n ie  po
w ie trz a  i  dwutlenku s i a r k i  w m iesza ln ik u  gazów ( 3 ) ,

N aw ilgocenie p o w ie trza  przeprowadzono w kolum nie (4) 
do 60-80$ w ilg o tn o śc i w zględnej s to s u ją c  n a try sk  wody,
W obiegu wodnym kolumny (4) znajdow ał s ię  term ostatow a
ny, szk la n y  wymiennik c ie p ła  ( 5 ) ,  p rzy  pomocy k tórego  
regulowano tem p era tu rę  wody z a s i la ją c e j  kolumnę (4)* 
P roces a b s o rp c j i  prowadzono w tem p era tu rze  o to c z e n ia ,
Gazy odlotow e z kolumny (1 ) u ch o d z iły  do a tm o sfe ry .

D e s o r p c j ę  prowadzono w t e j  samej a p a ra tu 
rz e  i  wtedy roztw ór siarczynów  cy rk u lu ją cy  w obiegu ko
lumny (1 ) podgrzewano w wymienniku c ie p ła  (6 )  do tempe
r a tu r y  80 G, a od dołu  kolumny wprowadzano p o w ie trze  
ogrzane do tem p era tu ry  110 G w kwarcowym przegrzew aczu 
przeponowym ( 7 ) .  VV ty ch  warunkachotem p era tu ra  kolumny 
u s t a l a ł a  s ię  na poziom ie o k ,60-70 G, P ow ietrze  n aw ilga- 
cano w try sk u jąc  bezpośredn io  do przegrzew acza (7 ) wodę
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w i l o ś c i  9 ,0  ¿o 11 ,0  g/m in z a le ż n ie  od sk ład u  roztv/oru 
i  jego  tem p era tu ry „

Po zakończeniu każdego cy k lu  dośv/iaaczeń poddawano 
roztw ory  c a łk o w ite j a n a l iz ie  oznaczając  w n ic h  zaw artość 
amoniaku, siarczynów  jako -  S02 , i  s iarczanów  jako  -  3CL 
Z danych ty ch  w yliczano v /a r to śc i stosunku  molowego

k tó ry  j e s t  param etrem  charak teryzu jącym  s ta n  u t l e n ie n ia  
s i a r k i  w ro z tw o rze . Otrzymane w ty ch  dośw iadczeniach wy
n ik i  zestaw iono w ta b l ic a c h  5 ,6  i  7«

T a b lic a  5

I n h ib i to r

S kład  roztw oru  
w %

*020 n s o  

e  =  — *

n S 0 2

mh3 S02 S ° 3 Z

roztw ór
wyjściowy 11,1 29,2 2 ,0 0 ,7 0 ,06

bez in h ib i to r a a
b

10,7
10,3

28,1
27,1

5 ,4
8,9 0 ,7 0 ,15

0,26

p-fenylendw uam ina 
0,025%

a
b

10,5
10,7

31,3
28,6

3 ,8
4 ,2 0 ,7 0 ,10

0 ,12

b en zo l surowy 
0,5%

a
b

10,6
10,5

28,0
2 7,8

6 ,0
6 ,8 0 ,7 0,17

0,20

łu g  p o su lfito w y
0,5%

a

b

10,6
10,6

28,1
27,9

4 ,5
6 ,4 0 ,7 0,13

0 ,1 8

W ta b l ic y  5 zestaw iono ś re d n ie  dane poró\Ynav/cze z 
c z te re c h  grup dośw iadczeń, do k tó ry c h  uży to  roz tw ór 
siarczynów  amonoy/ych o względnym s tę ż e n iu  amoniaku = 
s  0 ,20  i  kwasowości Z » 0 ,7 °  P ierw sza z próbek n ie  3 
z a w ie ra ła  in h ib i to r a  zaś t r z y  n as tęp n e  s ta b ilizo w a n o  od
d z ie ln ie  dodatkiem  p-fenylenodw uam iny, benzolu  surowego
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i  ługu  posulfitow ego* Każdą z próbek roztw oru dz ie lo n o  
na dwie częśc ią  ¿jedną z n ic h  zamykano w. k o lb ie  (p ró b k i 
oznaczone l i t e r ą  " a " ) ,  drugą zaś pracow ała w u rządzen iu  
absorpcyjno-desorpcyjnym  (w g ran icach  w a r to śc i Z od 
0,7-0,9-0,7) a p a ra tu rz e  p rzed staw io n e j na rys» 2 (p ró b k i 
oznaczone l i t e r ą  "bł,)<, Roztwory "b" podobnie ja k  i  "a" 
przechowywano w kolbach zam kniętych p rzez  okres jednego 
m ie s iąc a , po czym je  analizow ano. Okazało s i ę ,  że prób
k i  "b" poddane procesow i a b s o rp c ji  i  d e s o rp c j i  wykazywa
ły  wprawdzie wyższą zaw artość 30-, w porównaniu z próbka
mi " a " ,  jednakże s tę ż e n ie  30.. w próbkach stabilizow anych, 
dodatkiem  in h ib i to r a  było  z re g u ły  m niejsze a n iż e l i  w 
próbce n ie s ta b i l iz o w a n e j«, Otrzymane w yniki p o tw ie rd z iły  
w yraźnie celowość sto sow an ia  in h ib ito ró w  w omawianym 
procesie®

W n as tę p n e j s e r i i  pomiarów porównano trw a ło ść  roztw o
ru  s tab ilizo w an eg o  dodatkiem  p~fenylendwuaminy z trw a ło 
ś c ią  roztw oru  bez tego  in h ib i to r a  poddając obydwa ro z 
tw ory próbom a b s o rp c ji  i  d e s o rp c j i  i  o k re ś la ją c  zmiany 
zachodzące w roztw orach  po zakończeniu każdego z p roce
só v/9

Wyniki tych  prób przedstaw iono  w t a b l ic y  60

T a b lic a  6

I n h ib i to r S tan  ro z 
tworu

S tę ż e n ie  roztw oru
W /o XITH3"

.0 ,2 0

-u

*30

»BO,iffi3 s ° 2 S°3 Z

bez in h ib i 
to r a

w yjściowy 
po absorp
c j i  po de
sorpcji i

10,7
9 ,8

10,2

29,2
33,3
26,8

2 ,2
4 .5
8.5

0 ,7
0 ,9
0 ,7

0 ,06
0,11
0,25

p - f  eny len -
dwuamina
0,025/j

wyj ściowy 
po absorp
c j i
po desorp
c j i

10,1

9 ,8

10,7

34,7

33,3

28,0

2,1

4,1

4 ,5

0 ,7

0 ,9

0 ,7

0,05

0,10

0,13

W ta b l i c y  7 p rzedstaw iono  s ta n  roztw oru s ia rczy n u  
amonowego s tab ilizo w an eg o  0,5-procentowym  dodatkiem  ługu 
p o su lfitow ego  po trz e c h  cyk lach  a b s o rp c ji  i  d e s o rp c j i0
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T a b lic a  7

S tan  roztw oru

S tę ż e n ie  roztw oru  w %
- jL is

£ as
nS03 

" nS02
m3 S02 s °3 z

Wyjściowy 10,4 26,3 2 ,4 0 ,7 0,07

po 3 cyk lach 9*5 24,9 10,4 0 ,7 0,33

Wyniki dośw iadczeń p rzedstaw ione  w ta b l ic a c h  5*6 i  7 
w skazu ją , że dodatek s u b s ta n c j i  s t a b i l i z u j ą c e j  opóźnia 
p ro cesy  ro z k ład u  siarczynów  amonowych poddawanych re ak 
c j i  a b s o rp c j i  i  d e s o rp c j i  dwutlenku s i a r k i  w o p isan e j 
a p a ra tu rz e .  W tym przypadku zaobserwowano jednak  wyższy 
s to p ie ń  ro zk ład u  ty ch  roztworów w porównaniu z rozkładem  
roztworów przechowywanych w naczyn iach  zam kniętych. 
Świadczy to  o znacznym wpływie dodatkowych czynników wy
s tę p u ją c y c h  podczas prow adzenia r e a k c j i  ch em icznej. Jak 
s ię  okazało  w arunki p ro cesu  cy k liczn eg o  a b s o rp c ja = td e ~  
s o rp c ja  wpływają bardzo n ie k o rz y s tn e  na trw a ło ść  roztw o
rów siarczynów  amonowych i  d la te g o  n a le ż y  s ię  l ic z y ć  ze 
znacznym ic h  rozkładem . (Po tró jk ro tn y m  cyk lu  roz tw ór 
s ta b iliz o w a n y  zaw iera  ju ż  ponad 10'/S 3 0 - , a  s t r a t y  amonia
ku wycenić można na o k .2 $ )i

W związku z powyższym w te c h n o lo g ii  metody am oniakal
n e j odzyskiw ania dwutlenku s i a r k i  musi być p rzew id zian e  
częściow e wyprowadzenie z obiegu ab so rb en ta  i  u z u p e łn ie 
n ie  s t r a t  świeżym amoniakiem. Wyprowadzony z obiegu ro z 
tw ór n a le ż a ło b y  p rz e ra b ia ć  na s ia rc z a n  amonoY/y, do czego 
można w ykorzystać n p 0 prowadzoną pod c iśn ie n iem  re a k c ję  
( 3 ) ,  k tó ra  e lim in u je  u ż y c ie  kwasu siarkow ego. W tym p rzy 
padku dodatkowym produktem  by łaby  s ia rk a  e lem en tarna , 
a  w ięc rów nież s u b s ta n c ja  w artościow a.

S tre s z c z a ją c  otrzym ane w t e j  p racy  w yniki n a le ż y  
s tw ie rd z ić ,  że c a łk o w ite  zab ezp ieczen ie  t rw a ło ś c i  roztw o
rów siarczynów  amonowych zw łaszcza w warunkach dynamicz
nych j e s t  bardzo tru d n e . Mimo to  wydaje s ię  celowe s t a 
b il iz o w a n ie  omawianych roztworów dodatkiem  b łę k i tu  mety
lenowego, p -  i  o -am inofeno lu , bądź p-fenylenodwuam iny 
w i l o ś c i  0, 023‘/ii w stosunku  do masy c ie c z y . Wymienione 
su b s ta n c je  bowiem z a b e z p ie c z a ją  p ra k ty c z n ie  c a łk o w itą
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trw a ło ść  badanych roztworów w o k re s ie  do jednego m iesią 
ca w warunkach spokojnego ic h  przechowywania lub opero
w ania nim i w tem p era tu rach  zb liżonych  do o to c z e n ia . 
I n h ib i to r y  t e  mogą zn a leść  zastosow anie p rzede wszystkim  
w pracach  la b o ra to ry jn y c h , w k tó ry c h  s to s u je  s ię  roztw o
r y  siarczynów  amonowych.

Dla warunków a b s o rp c ji  przemysłowej S02 z gazów odlo
towych n ie  wyodrębniono in h ib i to r a  niezawodnego. W tym 
przypadku w iększe zn aczen ie  m iałoby ta k ie  s u b s ta n c je  
jaks benzo l surowy i  ług  p o su lf ito w y , k tó re  s ą  ta n ie  i  
łatw o dostępne a d z ia łan iem  n ie w ie le  u s tę p u ją  ’wyżej wy
mienionym kosztownym preparatom ,, S zczeg ó ln ie  in te r e s u 
ją c y  j e s t  ług  p o su lf ito w y , k tó rego  u ży c ie  jednak b ęd z ie  
wymagało uw zg lędn ien ia  p rzy  p ro jek tow an iu  i n s t a l a c j i  
przemysłowej m ożliw ości p ie n ie n ia  s ię  ro z tw o ru .

Jakkolw iek  op isane  w t e j  p racy  w yniki n ie  p o w ta rza ją  
s ię  n i e s t e ty  całk iem  d o k ład n ie , a obserwowane ro z b ie ż 
n o śc i n ie  s ą  re z u lta te m  a n i niew łaściw ego doboru warun- 
ków dośw iadczeń, an i te ż  przypadkowych błędów pom iaro
wych, le c z  w ynikają prawdopodobnie z n iezw ykle skom pli
kowanego mechanizmu r e a k c j i  u t l e n ia n ia  i  ro zk ład u  s i a r 
czynów amonowych w roztw orach  wodnych, n iem niej upoważ* 
n i a j ą  do w yciągania wniosków p rzede  w szystkim  o charak 
te r z e  jakościowym, mogących jednak mieć znaczen ie  p rak
ty czn e  zarówno w lab o ra to riu m  ja k  i  w p rak ty ce  przemy
słow ej .
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Summary

S tu d ie s  on th e  S ta b i l i z a t io n  o f W ater S o lu tio n s  
o f Ammonium S u lp h ite s

Departam ent o f Chemical Technology o f In o rg an ic  
In d u s try , S i l e s ia n  T ech n ica l U n iv e rs ity , G liw ice

The in f lu e n c e  o f v a r io u s  su b stan ces  on th e  unchange
a b i l i t y  o f w a te r s o lu t io n s  of ammonixim s u lp h i te s  was 
examined. In  consequence o f c a r r ie d  ou t experim ents a  
good a c t io n  of such in h ib i to r s  as m ethylen b lu e , p -o-am i- 
nophenol, p -phenylenodiam ine, w aste  s u lp h i te  c e l lu lo s e  
ly e  and crude benzo l was s ta t e d .  I t  was observed then  
th a t  th e  s t a b i l i t y  o f th e se  s o lu t io n s  was in c re a s in g  
p ro p o r t io n a l ly  to  t h e i r  c o n c e n tra tio n  and d ec reasin g  
w ith  th e  in c re a s e  o f pH,

The b eh av io u r o f ammonium s u lp h i te s  in  th e  c y c l ic  
p ro c e ss  o f re c o v e rin g  SO2 from  th e  a i r  d i lu te d  gases 
(1 % SO2) was examined, The r e s u l t s  ach ieved  show th e  
s u i ta b le n e s s  o f th e  abso rb en t s t a b i l i t y  (more p r o f i t a 
b le  by means of w aste s u lp h i te  c e l lu lo s e  ly e )  and th e  
n e c e s s i tg  o f th e  te c h n o lo g ic a l  connectxon JO2 reco v ery  
w ith  th e  p ro c u c tio n  of ammonium su lp h a te  and amorphous 
s u lp h u r . The proposed p ro cess  would no t need su lp h u ric  
a c id  to  th e  ammonium s u lp h i te s  d i s in te g r a t io n .


