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Sposé6b usuwania tlenkéw siarki z gazéw spalinowych

Przedmiotem wynalazku jest spos6b usuwania tlenkéw siarki z gazéw spalinowych, zwlaszcza pocho-
dzacych z zaktadéw energetycznych przez rozpylanie cieczy oczyszczajacej, skiadajacej si¢ w przewazajacej
czgsci z rozpuszczonej w wodzie sody i/lub wodoroweglanu sodowego, w strefie reakcji, przez ktéra
przeplywaja gazy spalinowe. '

. Plukanie gazéw odlotowych, zawierajacych SO2i SO;, roztworem sody jest znane przykiadowo z opisu
patentowego RFN nr DOS 2 541 821, jak réwniez czasopisma ,National Engineer”, tom 75/1971 str. 6-9.
Przy tym jednak pozostaje po zuzyciu wodny roztwoér, ktéry nie moze by¢ ponownie przerobiony na sodg¢.

Zadaniem wynalazku jest opracowanie taniego sposobu wst¢pnie wymienionego rodzaju, ktéry umoz-
liwi przeprowadzenie dalszej obrébki produktéw, powstatych podczas oczyszczania gazéw odlotowych.

Zadanie to wedtug wynalazku rozwigzano dzigki temu, ze odparowuje si¢ prawie catkowicie wod¢ z
cieczy oczyszczajacej odprowadza si¢ praktycznie pozbawione wody produkty stale, skiadajace si¢ w co
najmniej 75% wagowych z siarczynu sodowego, siarczanu sodowego i chlorku sodowego ze strefy reakcji
oraz z filtra, przez ktéry przeplyngly nast¢pnie gazy odlotowe, przy czym co najmniej cz¢§¢ produktdw
statych rozpuszcza sig, siarczyn utlenia si¢ w zetknigciu z gazem, zawierajacym tlen, na siarczan, a zroztworu,
zawierajacego siarczan sodowy i chlorek sodowy, odzyskuje si¢ sode.

Aby uzyska¢ zadane parowanie wody, zawartej w cieczy oczyszczajacej, w strefie reakcji, kieruje si¢ do
strefy reakcji gazy odlotowe o temperaturze co najmniej 110°C. Gazy odlotowe o temperaturze co najmniej
65°C odprowadza si¢ ze strefy reakcji przy czym nie sg one nasycone para wodna. Z tego wzgledu mozna
wyeliminowaé podgrzewanie oczyszczonego gazu przed skierowaniem go do komina.

Jezeli gazy odlotowe zawierajg poczatkowo duzo pytéw, przed obrébka w strefie reakcji, gazy odlotowe
odpyla si¢ zgrubnie. To odpylanie nie powinno pociggac za soba duzych naktad6w, poniewaz gazy odlotowe
o zawartosci pyléw 0,5 kg/m® mozna kontaktowa¢ z ciecza oczyszczajaca, zawierajaca sodg. Po wyjéciu ze
strefy reakcji gazy kieruje si¢ do filtra np. w postaci elektrofiltra lub filtra teksylnego. W przypadku
stosowania elektrofiltra korzystne jest, aby gaz odlotowy, opuszczajacy strefe reakcji, zawiera duze ilosci
pary wodnej, dzigki czemu znacznie podwyzsza sie sprawno$é elektrofiltra. Tutaj réwniez oddziela si¢ pyt
podwyzsza si¢ sprawnos¢ elektrofiltra. Tutaj rowniez oddziela si¢ pyt pozostaly po odpylaniu zgrubnym.

W strefie reakcji i w zataczonym filtrze uzyskuje si¢ praktycznie pozbawione wody produkty stale,
skladajace si¢ z co najmniej 75% wagowych z siarczynu sodowego, siarczanu sodowego i chlorku sodowego.
Te produkty stale zawieraja poza tym sodg, ktdra nie przereagowala w strefie reakcji. Soda moze wynosi¢ do
25% wagowych produktéw stalych. Aby te sod¢ odpowiednio wykorzysta¢ mozna produkty stale ze strefy
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1eakeji 1/lub filtra zastosowac bezposrednio do wytwarzania cieczy oczyszczajacej. Ciecz 0czyszczajgeq
wytwarza si¢ w tym przypadku przez rozpuszczenie czgsci produkt6w stalych razem ze $wiezg woda w wodzie
1 podaje si¢ jag ponownie do strefy reakcji.

Istotna cze¢scig sposobu jest wytwarzanie sody, ktdra mozna ponownie stosowaé w sposobie. Materiatem
wyjéciowym do wytwarzania sody s produkty stale, zawierajace siarczyn sodowy, siarczan sodowy i chlorek
sodowy. Te produkty stak rozpuszczaja si¢ w wodzie i mozna je nastgpnie utlenia¢ gazem zawierajacym tlen,
np. powietrzem, ktéry przepuszcza si¢ przez roztwor, tak e siarczyn zostaje zamieniony w siarczan. Jezeli do
utlenianego roztworu, zawierajacego siarczan sodowy, chlorek sodowy i sode, dodaje si¢ dostatecznie duza
ilosé CaCl,, wéwczas wytracaja si¢ CaCO3i CaSO,, ktore oddziela sig. Pozostaly roztwér chlorku sodowego
mozna stosowa¢ w znanym sposobie Solvay'a, zwanym réwniez sposobem amoniakowo-sodowym do
wytwarzania sody znanym i technicznie sprawdzonym sposobem.

Sposdb Solvay’a opiera si¢ na nast¢pujacej reakcji — w skrécie:

NaCl + CO: + NH; + HO — NH(C| + NaHCO;

Stracony wodoroweglan sodowy przez podgrzanie w piecu do kalcynowania do temperatury 170 do
180°C przeprowadza si¢ w kalcynowang sod¢ wedlug réwnania:

2 NaHCO; = NaCO; + H,O0 + CO,

Uwodniony dwutlenek wegla mozna ponownie stosowaé w sposobie, jak réwniez z solanki chlorku
amonu mozna ponownie odzyskaé amoniak przez dodanie wapna palonego (CaO). Przy spalaniu wapna
uzyskuje si¢ jednoczesnie potrzebny do procesu dwutlenek wegla. W sposobie Solvay’a do uzyskania sody
konieczne s3 jedynic obydwa surowce NaCli wapno. Jako produkty koficowe otrzymuje si¢ 23dang sod¢ oraz
przez ponowne odzyskanie amoniaku, roztwér chlorku wapna:

2 NH(Cl + CaO — CaCl; + 2NH; + H;O

Poza soda, pozadanym produktem jest w tym przypadku réwniez chlorek wapna, ktéry stosuje si¢ w
poprzednim sposobie przemiany produktéw statych.

W ramach sposobu wedtug wynalazku mozliwa jest réwniez taka modyfikacja procesu Solvay‘a, ze do
uzyskania stosuje si¢ bezposrednio siarczan sodowy:

Na.SO(+ 2CO;+ 2NH;+ 2H,O —
= (NHy)SO¢ + 2 NaHCO;

Amoniak odzyskuje si¢ przez:

(NHJ): SO4 + CaO — CaSO, + 2NH; + H:0

W tym sposobie korzystne jest to, 2e przy oczyszczaniu gazéw odlotowych nie powstaja $cieki, ktére w
przeciwnym wypadku nalezajoby zbieraé i uzdatniaé. Poza tym w sposobie tym wychwytuje si¢ w znacznym

“stopniu chlorki; zawarte w gazach odlotowych. . B

Mozliwosci przeprowadzenia sposobu wedtug wynalazku uwidocznione s3 schematycznie na rysunku,
na ktérym fig. 1 przedstawia catkowity schemat przeprowadzenia sposobu, a fig. 2 — inng odmiane
przemiany produktéw statych, pochodzacych z oczyszczania gazéw odlotowych.

W sposobie wedhug fig. 1 gaz odlotowy, zawierajacy pyly i tlenki siarki, o temperaturze co najmniej
110°C prowadzi si¢ przewodem do strefy reakcji w postaci adsorbera rozpylajacego 2. Adsorber 2 zbudowany
jest na zasadzie konstrukcji suszarni rozpryskowej. Przewodem 3 z rozdzielacza 4, roztwér sody jako ciecz
oczyszczajaca jest podawana do adsorbera 2 i kontaktowana z goracymi gazami odlotowymi.

Gazy odlotowe o temperaturze co najmniej 65°C opuszczaja adsorber rozpylajacy 2 przez przewéd §i
docierajg do filtra 6. Filtr 6 moze mie¢ postaé np. znanego ukladu elektrofiltréw. Gazy odlotowe opuszczaja
filtr 6 przez przewdd 7 i kominem 8 przeptywaja do atmosfery.

W adsorberze rozpylajacym 2, dzi¢ki goracym gazom odlotowym wyparowuje praktycznie catkowicie
woda, zawarta w cieczy oczyszczajacej, odprowadzana z tymi gazami. W adsorberze 2 powstaja produkty
stale, a mianowicie gldwnie siarczyn sodowy, siarczan sodowy i chlorek sodowy, jak réwniez niezuzyta soda.
Te produkty stale zbieraja si¢ czgéciowo w dolnej czgéci adsorbera 2 i zabierane s3 stamtad przewodem 9.
Cz¢$¢ produktéw statych zabierana jest zgazami odlotowymi i przewodem 9dociera do filtra 6, w ktérym jest
usuwana z gazéw odlotowych. Produkty stale opuszczaja filtr 6 przewodem 10i wraz z produktami statymi z
przewodu 9 s3 prowadzone przewodem 11 do odbieralnika A.

Jezeli produkty stale, przenoszone przewodami 9i 10 zabierajg jeszcze naczne iloéci sody, woéwczas dla
podniesienia oplacalnosci sposobu przenosi si¢ przynajmniej cz¢$¢ tych produktéw statych przez oznaczone
linig przerywang przewody 9a, 10a lub 1la bezposrednio do zasobnika 13, w ktérym wytwarza si¢ ciecz
oczyszczajaca. Swieza sod¢ doprowadza si¢ do zasobnika 13 przewodem 14.

~ Za pomoca schematu przeprowadzania sposobu wedlug fig. 1 wyjasnia si¢ dwa warianty przer6bki
produktéw statych w odbieralniku A w celu uzyskania sody.

Wedlug pierwszego wariantu, produkty ' stale doprowadzone sg przewodem 15 do zbiornika 16 i
rozpuszczone w wodzie doprowadzonej przewodem 17, a roztwér ulega utlenieniu za pomocg gazu, zawiera-
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jacego tlen, np. powietrza, doprowadzanego przewodem 18. Podczas utleniania siarczyn zostaje przemie-
mony w siarczan.

Utleniony roztwér ze zbiornika 16 zawierajacy jeszcze przede wszystkim siarczan sodowy, chlorek
sodowy i w¢glan sodowy, dociera przewodem 19 do zbiornika 20do stracania gipsu, do ktérego doprowadza
si¢ przewodem 21 chlorek wapnia w zbiorniku 20 wytracaja si¢ siarczan wapnia i weglan wapnia, odbierane
przewodem 22i np. skfadowane. Pozostaly roztw6r chlorku sodowego jest doprowadzany przewodem 23do
ukiadu Solvay’a S i tam przerabiany w znany sposéb na sod¢. W ukladzie Solvay'a S wytraca si¢ roztwoér
chlorku wapnia, uzywany w pojemniku 20 (przewdd 21). Sodg z ukiadu Solvay’a S przenosi si¢ przewodem 14
lub odpowiednim $rodkiem transportowym do zasobnika 13 w celu wytwarzania cieczy oczyszczajacej.

Drugi wariant przerébki produktéw statych ze zbiornika A mozna-przeprowadzi¢ réwniez wediug
ukiadu sposobu z fig. 1.

W tym celu do zbiornika 16 doprowadza si¢ przewodem 17 nie wodg, lecz rozcieficzony kwas siarkowy.
Na skutek tego pozostala ilof¢ sody rozklada si¢, przy czym dwutlenek wegla ulatnia si¢ i dodatkowo
powstaje siarczan sodowy. Podczas tej reakcji, w zbiorniku 16 utrzymuje si¢ warto$é pH 5-7, korzystnie 6.
Réwniez w tym przypadku konieczne jest doprowadzenie przewodem 18 gazu o zawartoici tlenku, aby
siarczyn ulegt przemianie na siarczan. W zbiorniku 20 do stracania gipsu po dodaniu chlorku wapnia z
przewodu 21 wytraca si¢ dosy¢ czysty siarczan wapniowy dwuwodny, ktéry odprowadza si¢ przewodem 22.
Gips mozna przerobié i stosowaé jako materiat budowlany. Pozostale szczeg6ly sposobu sg takie same, jak
podane w pierwszym wariancie przeprowadzania sposobu.

Trzeci wariant przerébki produktéw stalych z odbieralnika A jest wyjasniony na fig. 2. Produkty stalk
docierajg przewodem 15 do zbiornika 16, do ktérego doprowadza si¢ przzwodem 17 wod¢ w celu rozpuszcze-
nia produktéw statych. Przewodem 18 doprowadza si¢ gaz, zawierajacy tlen, do utleniania w spos6b podany
wyzej.

Przewodem 19 kieruje si¢ roztwor, zawierajacy siarczan sodowy, chlorek sodowy i pozostaloici sody, do
zbiornika 25 do stracania wapna, przy czym do roztworu w zbiorniku 25 przewodem 26 dodaje si¢ niewiclkg
iloé¢ chlorku wapnia. Dzi¢ki temu przez reakcj¢ Na;COs; + CaCl; = CaCO; + 2 NaCl wytraca si¢ weglan
wapnia, natomiast siarczan sodowy pozostaje w stanie rozpuszczonym. Weglan wapnia odprowadza si¢ ze
zbiornika 28§ przewodem 27 i stosuje si¢ go w ukladzie Solvay’a S.

Pozbawiony w znacznym stopniu we¢glanu roztwér ze zbiornika 25 przeptywa przewodem 28 do
zbiornika 20 do stracania gipsu, do ktdrego w sposéb juz wyjasniony doprowadza si¢ przewodem 21 chlorek
wapnia i przy tym straca si¢ siarczan wapnia. Dalszy przebieg sposobu jest zgodny z wyjadnionymi wyzej
wariantami,

Przyktad I. Welektrowni weglowej zuzywa si¢ na godzing 250t wegla o zawartosci siarki 1,29 wago-
wych. Przy tym powstaje 2,5 - 10°m’ gaz6w odlotowych o temperaturze okolo 140°C. W celu odpylenia
zgrubnego, gazy odlotowe kieruje si¢ najpierw do pierwszego elektrofiltra, przy czym uzyskuje si¢ okolo 25t
pyhi. Odpylony zgrubnie gaz odlotowy zawiera na m* 2,4 g dwutlenku siarki, 0,12 g chlorkéw i 0,25 g pyhu.
Gaz odlotowy podlega obr6bce w absorberze rozpylajacym 2 w celu usunigcia tlenk 6w siarki i chlorkéw, przy

‘czym do absorbera w celu obrébki catkowitej ilosci gazu odlotowego doprowadza si¢ ogétem 94t wody z
11000kg weglanu sodowego. Nastgpnie gaz odlotowy rozpyla si¢ w elektrofiltrze 6. Oczyszczony gaz
odlotowy, opuszczajac elektrofiltr przewodem 7, wykazuje temperaturg 75°C i zawiera jeszcze 240mg
dwutlenku siarki, 40mg chlorku i 40mg pyli nam’.
‘ W adsorberze rozpylajacym 2i elektrofiltrze 6 straca si¢ ogélem 8,505 kg siarczynu sodowego, 2 396 kg
siarczanu sodowego, 327 chlorku sodowego, 1 757 kg weglanu sodowego i 525 kg pyl jako produktéw
statych, ktére zbiera si¢ w odbieralniku A. '

Te produkty stade ulegaja rozpuszczeniu po dodaniu 1625 kg kwasu siarkowego i przy czym w zbiorniku
16, w celu utlenienia zuzywa si¢ ogélem 1 080 kg O,. W zbiorniku 20 do stracania gipsu do roztworu ze
zbiornika 16 dodaje si¢ 11 206 kg chlorku wapnia, przy czym w zbiomiku 16 wytraca si¢ 14 512 kg gipsu z
siarczanu sodowego z oczyszczania gazu odlotowego oraz dodatkowo 2 852kg gipsu po dodaniu kwasu
siarkowego. Przy oddzielaniu gipsu uzyskuje si¢ wigc 17 364kg gipsu, w skiad kt6érych wchodzi jeszcze 525kg
pyhu, 30 kg rozpuszczalnych soli i okolo 1500kg wody.

Przewodem 23 do uklkdu Solvay’a S doprowadza si¢ roztwér, zawierajacy ogélem 12 138 kg chlorku
sodowego. W tym ukiadze zuzytych zostaje 10380kg weglanu wapnia, przy czym wytwarza si¢ 11 000kg
weglanu sodowego do ponownego zastosowania w absorberze rozpylajagcym 2.

Przyktad II. Odpyleniei odsiarczenie przeprowadza si¢ jak w przykladzie I, przy czym w odbieralniku
A uzyskuije si¢ takg samg ilo$é produkt6w stalych. Te produkty stake ze zbiornika A w sposobie wedlug fig. 2
rozpuszcza si¢ w wodzie, przy czym w zbiorniku 16 stosuje si¢ utlenianie ogélem 1080kg O,. W zbiorniku 25
do stracania wapna dodaje si¢ do tego roztworu 1760kg chlorku wapnia, przy czym straca si¢ 1585kg



weglanu wapnia i odprowadza w celu zuzycia w ukiadzie Solvay’a S.

W zbiorniku 20 do stracania gipsu do roztworu ze zbiornika 28 dodaje si¢ ponownie 3446kg chlorku
wapnia, przy tym wytraca si¢ i oddziela 14 512kg siarczanu wapnia dwuwodnego, jak réwniez 73kg weglanu
wapnia. Przewodem 23 doprowadza si¢ do ukiadu Solvay'a S roztwér o skiadzie jak w przykiadzie 1i dalej
postepuje si¢ jak w przykiadzie I.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb usuwania tlenkéw siarki z gazéw spalinowych, zwlaszcza pochodzacych z zakiadéw energe-
tycznych, przez rozpylanie cieczy oczyszczajacej skladajgcej si¢ w przewaZajacej czgdci z rozpuszczonej
wodzie sody i/lub wodoroweglanu sodowego w strefie reakcji, przez ktéra przeplywaja gazy spalinowe,
zmamienny tym, ze odparowuje si¢ catkowicic wod¢ z cieczy oczyszczajacej, odprowadza si¢ praktycznie
pozbawione wody produkty stale, skiadajace si¢ w co najmniej 75% wagowych z siarczynu sodowego,
siarczanu sodowego i chlorku sodowego ze strefy reakcji oraz zfiltra, przez ktéry przeplynely nast¢pnie gazy
odlotowe, przy czym co najmniej cz¢$¢ produktéw statych rozpuszcza sig siarczyn utlenia si¢ w zetknieciu z
gazem, zawierajacym tlen na siarczan, a z roztworem zawierajacego siarczan sodowy i chlorek sodowy,
odzyskuje si¢ sod¢.

2. Sposdb wedlug zastrz. 1, zaamienny tym, 2e do strefy reakcji kieruje si¢ gazy odlotowe w temperaturze
co-najmnicj 110°C.

3. Sposdb wedlug zastrz. 1, znamiesmy tym, 2e przynajmniej cz¢$¢ produktéw statych, odprowadzonych
2e strefy reakcji i/lub filtra, stosuje si¢ ponownie w cieczy oczyszczajace;j.

4. Spos6b wedlug zastrz. |, zsamienny tym, z¢ przed obrébka w strefie reakcji, gazy odlotowe odpyla si¢
zgrubnie. .

5. Sposéb wedlug zastrz. |, zaamienny tym, Z¢ 0 temperaturze co najmnicj 65°C odprowadza si¢ ze strefy
reakcji. '

6. Spos6éb wedlug zastrz. 1, zmamiemny tym, 2e do roztworu, zawierajacego siarczan sodowy i chlorek
sodowy, dodaje si¢ chlorek wapnia, przy czym wytraca si¢ i oddziela siarczan wapnia, a z roztworu chlorku
sodu wytwarza si¢ sod¢ sposobem Solvay’a.

7. Spos6b wediug zastrz. |1, zaamiemny tym, ze do roztworu, zawicrajgcego siarczan sodowy, chlorek
sodowy i sod¢, dla wytracenia i oddzielenia weglanu wapnia dodaje si¢ najpierw nieco chlorku wapnia, po
czym do pozostalkej ilosci roztworu dodaje si¢ dalsza cz¢s$¢ chlorku wapnia, przy czym wytraca si¢ i oddzicla
siarczan wapnia, a pozostalo$¢ roztworu chlorku sodowego przerabia si¢ sposobem Solvay’a dla otrzymania
sody. ,

8. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienmy tym, 2¢ produkty stale rozpuszcza si¢ w rozcieficzonym kwasie
siarkowym, utrzymujac przy tym wartos¢ pH w granicach 5-7, po czym przez roztwOr przepuszcza si¢ gaz,
zawierajacy tlen, a nastgpnie do roztworu dodaje si¢ dla wytracenia i oddzielenia siarczanu wapnia, chlorek
wapnia, a pozostala iloé¢ roztworu chlorku sodowego przerabia si¢ sposobem Solvay’a dla otrzymania sody.
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