POLSKA
RZEGZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

123036

Patent dodatkowy
do patentu- nr

Pierwszenstwo

URZAD
PATENTOWY
PAL

Zgloszono: 30.03.79 (P. 214 594)

Zgloszenie ogloszono: 03.11.80

Opis patentowy opubliko‘wano: 30.04.1984

Int. C13

B01D 53/14
C01B 17/60.

CZYTELNIA

Ur-ady Potertowego
[ ecTosti v 4 M

Twércy wynalazku: Michat Glomba, Mieczystaw A. Gostomciyk, Adam

Sikora

Uprawniony z patentu: Politechnika Wroclawska, Wroclaw (Polska)

Sposéb oczyszczania gazéw odlotowych z dwutlenku siarki

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb oczyszczania
gaz6w odlotowych z dwutlenku siarki, majacy za-
stosowanie zwlaszcza przy oczyszczaniu gazéw po-
wstajacych w procesach spalania paliw oraz spie-
_kania rud zelaza.

Wiekszo$é pelnoprzemystowych instalacji do od-
siarczania spalin bazuje na najtanszym sorbencie
jakim jest weglan lub wodorotlenek wapnia w po-
staci roztworu lub zawiesiny wodnej.

Znane sj sposoby oczyszczania gazéw z dwutlen-
ku siarki w ukladzie trd6jfazowym, polegajace na
tym, Ze gazy odlotowe zawierajgce dwutlenek siarki
kontaktuje sie z roztworem zawierajagcym weglan
wapnia lub wodorotlenek wapnia w postaci stalej,
ktéry wiazgc dwutlenek siarki tworzy siarczyny
i siarczany.

W rozwigzaniu wedlug opisu patentowego RFN
nr 2532373 oczyszczanie gazéw prowadzi sie przez
" kontaktowanie ich z roztworem zawiesinowym we-
glanu wapnia, ktorego warto$é pH nie przekracza 12.
W wyniku kontaktowania sie z gazami warto$¢ pH
roztworu nie moie spadaé poniZej 4,5. W wyniku
utleniania roztworu warto$§¢ pH wynosi od 4,5 do
6,5. Po'procesie plukania osadu gipsu kwasem siar-
kowym wartosé pH roztworu spada ponizej 4,5.

Opis patentowy RFN nr 2415693 przedstawia spo-
sGb oczyszczania gazéow z dwutlenku siarki polega-
jacy na kontaktowaniu ich z roztworem zawiesino-
wym wodorotlenku wapnia i chloru, ktérego pH ma
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warto§¢ 8 i wigcej. Po kontakcie z gazami pH roz-
tworu wynosi 6—17.

Bezposrednie stosowanie zawiesiny weglanu lub
wodorotlenku wapnia w procesie absorpcji dwutlen-
ku siarki pocigga za soba wystepowanie wielu trud-
nodci, takich jak bardzo powazne klopoty eksploa-
tacyjne wynikajgce ze zraszania wewnetrznych po-
wierzchni absorberéw, rurociggéw, zbiornikéw
i urzadzen towarzyszacych krysztalami siarczynu
i siarczanu wapnia.

Ponadto zachodzi konieczno$é transportowania
i przygotowania znacznie wiekszych ilo§ci sorben-
t6w wapniowych, wynikajgca z potrzeby stosowania
nadmiaru tych sorberté6w w stosunku do ilo$ci wy-
nikajacej ze stechiometrycznej reakcji absorpcji
dwutlenku siarki (nadmiar od 1,1 do okolo 2,0), ko-
nieczno§¢ neutralizowania nieprzereagowanych
azwigzkéw kwasem siarkowym oraz konieczno$é bu-
dowania wielkich absorber6w o specjalnej kon-
strukeji zmniejszajacej grozbe zarastania.

W znanych sposobach sprawno$é absorpcji SO,
w ukladzie tréjfazowym jest znacznie niZsza niz
w ukladzie alkalicznym dwufazowym.

Znane sg z literatury patentowej sposoby oczysz-
czania gazéw z dwutlenku siarki, podwéjnie alka-
liczne, polegajace na tym, Ze gazy odlotowe zawie-
rajace dwutlenek siarki kontaktuje sie z wodnym
roztworem weglanu lub wodorotlenku metalu alka-
licznego lub z roztworem szczawianu amonowego,
albo z roztworem zawierajacym.sél alkaliczng kwa-
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su organicznego, a nastepnie tworzace sie siarczany
kontaktuje sie ze zwiazkiem wapnia w celu otrzy-
mania gipsu.

Rozwigzanie wedlug opisu patentowego RFN nr
2619145 polega na oczyszczaniu gazéw z dwutlenku
siarki przez kontaktowanie ich z mieszaning wegla-
nu wapnia z siarczanem wapnia o réznych steze-
niach, ktérego warto§¢ pH w procesie absorpcji
wynosi od 8,0 do 4,5.

W opisie patentowym RFN, nr 2536068 podano

sposéb oczyszczania gazéw z dwutlenku siarki, ktére
kontaktuje sie z roztworem wodnym siarczynu
i wodorosiarczynu amonu, ktérego warto§¢é pH
w pierwszym stopniu absorpcji wynosi 7,2—86,0
a w drugim 6,5—5,2.
; “W-dpisie patentofvym RFN nr 2324547 podaje sie
;sposéb oczyszczania gazéw z dwutlenku siarki po-
lega]acy na tym, ze gazy te kontaktuje sie z roz-
‘tworem 51arczynu wodorosiarczynu amonu, ktére-
‘go pH amienia .si¢’ w zakresie 6,5—5,8. Wytracanie
osadu siarczynu wapnia prowadzi sie¢ w zakresie
PH roztworu 11—12, a nastepnie utlenia sie zawie-
sine siarczynu wapnia kwasem siarkowym w wy-
niku czego pH roztworu, obniza sie do wartosci
2—4. :

Niedogodnosci tych sposob6w polegaja na koniecz-
nosci stosowania nadmiaru wodorotlenku wapnia
Ww procesie regeneracji roztworéw posorpcyjnych,
prowadzeniu procesu absorpcji w zakresie warto$ci
pH roztworu absorpcyjnego takim, 'ktéry jest nie-
korzystny dla uzyskania'wysokosprawnej regenera-
cji roztworu posorpcyjnego i powoduje powstawa-
nie w procesie absorpcji dwutlenku siarki wodoro-
siarczynu sodu, ktéry w wyniku regeneracji roz-
tworu posorpcyjnego tworzy wodorosiarczyn wap-
nia, przechodzacy do osadu gipsu, powodujac jego
zanieczyszczenie.

Wynalazek dotyczy sposobu oczyszczania gazéw
odlotowych z dwutlenku.siarki oraz utylizacji roz-
tworu posorpcyjnego polegajacego na dwustopnio-
wym kontaktowaniu oczyszczonego gazu z roztwo-
rem wodorotlenku lub weglanu metalu alkalicznego
albo amonu oraz regeneracji roztworu posorpcyjne-
go przez utlenianie siarczynéw do siarczanéw i wy-
tracenie siarczanu wapnia wodorotlenkiem wapnia
z odzyskaniem wodorotlenku metalu alkalicznego
lub amonu.

Istota wynalazku polega na tym, Ze gazy odloto-
we, zawierajagce dwutlenek siarki w pierwszym
stopniu absorpcji kontaktuje sie z roztworem ab-
sorpcyjnym, ktérego warto§é pH zmienia sie od 12
do 7, po czym gazy w drugim stopniu kontaktuje

sie z roztworem absorpcyjnym, ktérego wartoéé pH

zmienia sie od 7 do 3,5.
W I stopniu absorpcji zachodza nastepujace re-
akcje (Me = kation metalu alkalicznego lub amonu):

2MeOH + SO, = Me,SO, + H;0
‘Me;SO; + SO, + H,O = 2MeHSO,
Me,SO, + SO, = Me;S;O; (w matym stopniu)

kat -
Me,SO; + 1/20; — Me,SO, (cze$ciowo)
Cat++ 4+ COy— = CaCO,
W II stopniu absorpcji zachodzg reakcje:

10

15

20

2

30

35

45

pPH
Me,S,0; + H,0 — 2MeHSO,
MeHSO, + MeOH = Me,SO; + H,O

kat
Me,SO; + 1/20;, — Me,SO, (czeSciowo)
2MeOH + SO, = Me,SO; + H,0

Koncowy roztwér posorpcyjny (po II stopnin
absorpcji), ktérego warto$¢ pH wynosi 3,5 zadawany
jest wodorotlenkiem wapnia w celu uzyskania pro-
duktu wyjsciowego do sporzadzenia gipsu. Regene-
racja roztworu siarczanu przebiega wedlug reakcji:

Me,SO, + Ca(OH), = CaSO, + 2MeOH

Produktem reakcji jest siarczan wapnia w postaci
osadu i wodorotlenku metalu alkalicznego lub amo-
nu, ktéry uzywa sie ponownie do absorpcji dwutlen-
ku siarki.

Zasadnicza korzyscig techniczna, wynikajaca ze
stosowania sposobu wedlug wynalazku jest doklad-
ne oczyszczenie gazéw odlotowych z dwutlenku siar-
ki i pylu oraz uzyskanie produktu regeneracji roz-
tworu posorpcyjnego w postaci siarczanu wapnia
i wodorotlenku metalu alkalicznego lub amonu za-
wracanego ponownie do ukladéw absorpcyjnych.

Prowadzenie procesu absorpcji w' zakresie war-
tosci pH od 12 do 7 w I stopniu eliminuje mozliwo§é
krystalizacji soli i zapewnia przebieg reakcji wy-
tracania weglanu wapnia, co korzystnie wptywa na
czysto§é produktu koncowego po regeneracji roz-
tworu posorpcyjnego. Obnizenie wartosci pH roz-
tworu w II stopniu do zakresu od 7 do 3,5 umozli-
wia przeprowadzenie regeneracji roztworu posorp-
cyjnego przy mozliwie najnizszym, bo stechiome-
trycznym zapotrzebowaniu wodorotlenku wapnia
(z uwagi na brak weglanéw w roztworze).

Prowadzenie procesu absorpcji dwutlenku siarki
w. szerokim zakresie pH roztworu absorpcyjnego
12—3,5 (pierwszy i drugi stopien) wymaga stosowa-
nia wielokrotnosci zawracania tego samego roztwo-
ru w obiegach cyrkulacyjnych, co korzystnie wpty-
wa na ciggle utlenianie siarczynu do siarczanu na
skutek wielokrotnego kontaktu z tlenem z otoczenia
i zawartym w oczyszczanych gazach: Proces utle-
niania siarczynu towarzyszacy procesowi absorpcji
dwutlenku siarki katalizowany jest przez niesione
z pylem metale. Takie prowadzenie procesu absorp-
cji dwutlenku siarki z gazéw odlotowych eliminuje
konieczno§é utleniania roztworu w specjalnym we-
Zle utleniania, co jest istotng zaleta w stosunku do
rozwigzan znanych.

Spos6b wedlug wynalazku jest ob]aémony W przy-
kladzie oczyszczania gazéw spalinowych emitowa-
nych w hucie Zelaza przy uzyciu aparatury i urza-
dzei przedstawionych schematycznie na rysunku.

Przyktlad. 100 000 m3/h (okre§lonych w warun-
kach normalnych) gazéw odlotowych powstajacych
w procesie spiekania rud o temperaturze 383 K, za-
wierajgcych dwutlenek siarki w iloéci 0,5 g/m3 oraz
pyly w iloéci 0,5 g¢/m3 odpyla sie wstepnie w multi-
cyklonach 1, przepuszcza sie przez skruber 2,
w ktérym ochladza sie do temperatury w zakresie
od 313 do 321 K, prawie calkowicie odpyla sie
i w znacznym stopniu absorbuje si¢ dwutlenek
siarki.
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Nastepnie gazy te przepuszcza sie przez drugi
absorber 3, w ktérym w zaleznos$ci od zadanych wa-
runkéw hydraulicznych i kinetycznych uzyskuje sie
. pozadang skuteczno$é usuwania dwutlenku siarki
oraz ochlodzenie gazéw do temperatury 300 K. Po-
rwane przez gazy Kkrople cieczy oddziela sie w od-
kraplaczu 4 i odprowadza sie do =zbiornika 35,
a oczyszczone gazy wentylatorem 6 i kominem 7
kieruje sie do atmosfery.

W absorberze 2, w postaci skrubera o krzyZowym
przeptywie faz, gazy zrasza sie roztworem wodoro-
tlenku sodu o wyjsciowej wartosci pH-= 12, ktéry
podaje sie pompa 8. Roztwdr z absorbera 2, zawie-
rajacy czastki stale i pochloniete zanieczyszczenia
gazowe (gléwnie dwutlenek siarki) kieruje sig¢ gra-
witacyjnie do osadnika 9, w ktérym nastepuje se-
dymentacja osadu (py? i weglan wapnia).

Sklarowany roztwér pompg 8 ponownie podaje sie
do ukladu zraszajacego absorber 2. Roztwér absor-
pcyjny w obiegu absorbera 2 cyrkuluje do momen-
tu kiedy warto$é jego pH obnizy sie z 12 do 7. Wte-
dy sklarowany roztwoér z osadnika 9 przettacza sie
do zbiornika 5, z ktorego pompa 10 podaje sie go
do obiegu zraszajacego absorber 3. Absorberem 3
jest kolumna z wypelnieniem. Roztwor ze zbiornika
5 cyrkuluje w obiegu absorbera 3 do momentu, kie-
dy jego warto$¢ pH obnizy sie do 3,5, a nastepnie
przetlacza sie¢ go pompa 11 do reaktora 12, do kto-
rego dozuje sie wapno hydratyzowane celem uzys-
‘kania siarczanu wapnia.

Po sedymentacji w reaktorze 12 osad siarczanu
wapnia pompa szlamowa 13 podaje sie do wiréwki
14, w ktorej nastepuje rozdzial osadu od ‘lugu po-
krystalizacyjnego. Oddzielony tug pokrystalizacyjn:”
(zregenerowany roztwor) odprowadza sie do zbior-
nika 15, z ktérego pompa 16 przettacza sie go do
zbiornika 17. Odwirowany i przemyty osad siarcza-
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nu wapnia suszy sie w suszarce 18. Stanowi on wyj-
sciowy surowiec do produkecji gipsu. .

" Szlam z osadnika 9 stanowiacy mieszanine pyt
i tworzacego si¢ w pierwszym stopniu oczyszczania
gazéw weglanu wapnia podaje sie do odwodnienia
w filtrze prézniowym 19 pompa szlamowsg 20, a na-
stepnie laczy sie z pylem oddzielonym w elektro-
filtrach 1 i wywozi na skladowisko celem ponow-
nego wykorzystania. Filtrat z filtru prézniowego 19
oglprowadza sie do zbiornika 15.

Przedstawiony spos6b oczyszczania gazéw odlo-
towych z dwutlenku siarki i pytu zapewnia wysoka
skutecznos$é redukcji dwutlepku siarki i odpylania
nawet przy bardzo niskich stezeniach wlotowych.
W przytoczonym przykladzie uzyskuje sie skutecz-
no$¢ absorpcji dwutlenku siarki i odpylania okolo
98%, stezenia koncowe siarczanu sodu 0,2 g/dms?,
siarczanu sodu 40g/dm3 i weglanéw w roztworze
posorpcyjnym w ilosciach sladowych.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b oczyszczania gazéw odlotowych z dwutlen-
ku siarki polegajacy na dwustopniowym kontaktc-
waniu oczyszczanego gazu z roztworem wodorotlen-
ku lub weglanu metalu alkalicznego albo amonu
oraz regeneracji roztworu posorpcyjnego przez utle-
nianie siarczynéw do siarczanow i wytracenie siar-
czanu wapnia z odzyskaniem wodorotlenku metalu
alkalicznego lub amonu, znamienny tym, Ze gazy
odlotowe zawierajace dwutlenek siarki w pierw-
szym stopniu absorpcji kontaktuje sie z roztworem
absorpcyjnym, ktérego warto$é pH zmienia sig¢ od
12 do 7, po czym gazy odlotowe, w drugiem stopniu
kontaktuje sie z roztworem absorpcyjnym, ktérego
warto§¢ pH zmienia sie od 7 do 3,5. ’
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