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Uvod

]
Glavni izvor SO, predstavlja sumpor vezan u fosilnim gorivima 1 oslobodjen

= —

n]egowm sagorevanjem. Na]vem _deg_sumpora se oslobad]au sobliku SO,, a

samo mali deo,,L—B%,u obliku SO, -"ili sulfata. Pri sagorevanju prolzv.)da
_\Efte,' praktitno sav vezani sumpgr se oslobad}a.Pn _sagorevanju kamenog

uglja 5-10% sumpora se zadrfava u pepelu, pri industrijskoj upotrebi, a oko .

25% u slutaju upotrebe u domacinstvu. Odgovarajuci iznos za lignit moZe da

s SO le&% MNajznacajniie Lmhr.;ne_SLmnmra 1L.0blilay S0

“atmosferu sagorevanjem cvrstih 1 tégr:n'h goriva. Prilikom neklh druglh vrsta-

procesa kao Sto su proizvodnja Celika, gasa i cementa, znatno vide sumpora

se zadrZava u trosci, odnosno krajnjem ostatku.

Medju mdustm]e koje ispustaju znaca]ne kolicine sumpora spadaju: rafinerije,

topiomce ruda, fabrike sumborne kiseline, Ta‘ﬁﬁke sumpora, po:tro;enga za

odsumporavanle przroc@g_gasa i fabrlke ceiuloze i _hartije. SO, emituju i

spai]lvac;__cvrstlh d a.

Emisija SO, iz saobracajnih sedstava predstavlja manji deo od ukupne emisije

SO2 U SAD, 1977. godine, procenjeno je da udeo saobradaja na autoputevima
mnc’nj emisiji SO, iznosi 2%, a na ostalim putevima 1%. Medjutim, u
izuzetnim uslovima gustog sacbradaja i pod nepovoljnim klimatskim uslovima,
emisija 5O, 1z vozila moZe znaCejno da utiCe na ukupnu emisiju SO, u jednoj
oblasti. BoksadrZaj sumpora u benzinu retko prelazi 0,02%, u dizel-gorivima
sumpor je zastupljen sa prosefno 0,4% (teZ.). Na taj nadin u zemljama
Zapadne Evrope je 1970. godine emitovano 200000 t SO, sagorevanjem u
modernim vozilima. To je uticalo na dono3enje odluke, u okviru Evropske

ekonomske zzjednice,da se sadriaj sumpora u dizel gorivima ograni¢ni na
0,3%.

U tabeli je prikazana jedna od procena emisija SO, iz razligitih
izvora. Vidi se da najveci deo emisije SO, nastaje sagorevanjem goriva i to
uglja i da se vedina izvora nalazi na severnoj polulopti, 8to ilustruje podelu

sveta na razvijeni sever i nerazvijeni jug.



Tabela - Emisija SO, usled Zovekovih aktivnosti
o8 Sl il

|
Ukupna emisija Emisija_na seve— ‘Emisija na juZnoj
Izvor S50, u milionima rnoj.polulopti- u pDIuloptl u mili-
tona godi¥nje  milionima t/dod. onima tona/god.

Sagorevanje_uglja B 1> 98 (96%) 4,0 (4%)

Nafta " . (

sagorev%n]e i ’

rafinacija 28,5 27,1 (95%) 14 (5%)

Topionice: - bakra 12,9 8,6 (67%) o83 (33%)

e elove————__ 15 1,2-(80%) __ j’*‘ 1,3_(20%) gl

e e . g T EmIT T o e
Ukupno: 146,2 136,1 (93%) 10,1 ( 7%)

L) SR Nematkoj, tipi€noj industrijski razvijenoj zemlji, razlidite grupe industri-

ja doprinose ukupnoj emisiji SO, na sledeci naCin:

- Termoelektrane i toplane, uklju€ujudi industrijske

termoelektane 50%
- Indusirijsko sagorevanje 25%
- Industrijski procesi o 9%
- Potrosnja goriva'na malo u domacinstvima,

ustanovama i maloj privredi 14%
- Saobracaj i 2%

Izneti podaci potvrdjuju €injenicu da se najvece koliCine SO, . emituju prilikom

delatnosti u kojima se vr3i _sagorevanje goriva.

i >



ADITIVNI POSTUPAK ZA UKLANJIANIE SO,

Kre€njatko-aditivni postupak je za specificne uslove u pogledu goriva u
NDR isprobarni postupak odsumporavanja. U elektranama 1 toplanama na
lignit il mrki ugalj ovaj postupak je efektivno upotrebljiv. Tehnologija
postupka je jednostavna i isklju€ivo se oslanja na tipi¢ne elemente elektrane.

Aditiv koji se ulaZe ]e krecn]ackz prah ]eftin je i 5’{0]1 na raspolagan;u u
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Kretnjak se normalno Eﬁ,zt—l drobljeﬁ i prerad]en u krecn]ack1 prah postup—'b”‘_u

kom rnleven a sa susenjem. Krecn]ackl prah se. _dovodi u elektranu uobi€ajenim

BRI

transportnim sredstwma, pneumatskl 15t0vara uskladistava u silosima _i

e e i B it

dodaje struji uglja u odred]enom odnosu Ugalj i krecn]ackl prah se u

i o et i e S M e

mlinovima za ugalj 1zmesa]u i uduvava]u u 1021StE. U lomstu nastaje paraleino

e e i e -
s —

sa sagorevanjem kalcmacua i akt1v1ran]e adltlva i vezwan;e SO odnosno

A et it e T Rl

”SO prema sledecum po]ednostavl]eno predstavljemm asnovrim reakcuama.

et o A T 0 Wl Pt L 500

/Caco, 900-1100 °C —>(Ca0 + CO, (kalcinacija)
CaD + SO, + (1/2) O, 800 - 1100 °c He-rCaSO (vezwan]e SO )
CaO + SO, 300- 700 °C efCASO (vezivanje SO, )

Stemometrljsrﬂ odnos..Ca/S dodavanja aditiva utvrdjuje se prema_zahtevanim

S

stepenu .od.su_mpo?avamé,,OZEJ(_%;,J_);__

Sl.1.)Stepen odsumporavanja u zavisnosti od stehiometrijskag odnosa Ca/S
dodatnog kre¢njatkog praha u lignit

Za stemometm]skl dodatak aditiva Ca/S = 1 dodaje_\se_ po .iedﬂ.@_.m.,__‘fg.

sumpora u gorivu 3,13 kg CaCO Pri ovom iskazivanju efikasnosti nije uzet

SRR —_—_

u obzir prirodni sadrzaj CaO u gomvu kao ni vezwan;o _sumpora u pepelu iz.

goriva. Stepen odsumporavanja proracunova se iz pored]en]a Spe'mhc_nog'

""”'s_é'a?‘z'éja SO, svedenog na jedinstven sadr¥aj kiseonika u dimnim gasovima
>l '
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Sllk_aZ pokazuje eksperimentalno odredjenu zavisnost na jednom oglednom
uredjaju u industrijskim razmerama. Na ovaj natin se pri aditivnom postupku

dobl]a mogucnost _sniZavanja temperature _gasova na oko120° C, umesto 180 -

190 C koliko 6na iznosi danas i.da bi se sa sigurnodéu 1zbegia temperatura-

tacke rose Ovom odgovara pobol]san]e stepena kor;snostl kotla za v1se od

% Temperaturm nlvo u nekom dodatnom razmenjlvacu toplote I<011 se

&

Sl.2. Zavisnost kiselinske tafke rose od stehiometrijskog odnosa Ca/s

gre;e dlmmm gasowma, a daje vrelu vodu ili paru niskog pritiska, dovoljno

i e —

']e visok da bi se ova toplota _mogla_direktno koristiti za najrazlicitije svrhe.

e
L S e

Dva] aspek* ‘dodatne prerade toplote dobija sve viZe znaCaj sa porastom

potreba za Stedljiv odnos prema energiji 1 sirovinama. Na]v151 _energetsko- Dko—

nomskl ETe<at nastaje tamo gde ovo dodatno odavanje toplote dlrektno

vodi ekvwc'ﬂntnd] ustedl foszlmh _goriva.Ovo je slutaj kod kotlova za grejanje
1 industriju bez kombmovanja toplota-snaga, u sistemima za snabdevanje
toplotom sa. kombinaovanjem toplota-snaga nakon potpunog mogudeg iskorid-
Cenja odvedene toplote iz turbine i pri pokrivanju dodatnih potreba u snabde-

vanju toplotom iz kotla neke kondenzacione elektrane za teritorijalno snabde-
vanje vodom.
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U Elektrani "Libbenau", pul‘Eten je u pogon 198l. godine uredjaj za odsumpo-
dnom 160 t/h kotlu u Elektrani-toplani "Elbe".

Uredjaj je (sl. 3) koristio ovaj postupak sa koriséenjem toplote, a imao je

ravanje dimnih gasova na j

za cilj prakti€nu demonstraciju racionalizirajuéih energetskih efekata.

(51, 3. Shematska predstavfa kpecm}acko =aditivhneg -postupka--sa- komsz:enjem
o tOplote e

Iz silosa se adltlv Gdu21ma0 preko b dozatora sa korztmualnom

k;hftranaportera u toran] drob'llc@

v

regulacijom i dodavao pomocu meham

R

“centralne pripreme uglla Liu “dodavao - struji - uglja. Umswan}em e
%

duha iz ".silosa . kao i sa presipnih mesta za aditiv, ciscenjem

vazduha u filterskom odvajatu,zagadjivanje okoline i gubici aditiva su prakti-
€no iskljuZeni. Usvojeni natin dodavanja aditiva na jednom centralnom mestu
u strujiuglja (u pripremi uglja) ima prednostg za dalje uvodjenje kre&nja-
Cko-editivnog postupka i na druge kotlove nisu potrebne docatne investicije,
jer se doved smese ugalj-aditiv do pojedinih kotlovskih bunkera vr&i postoje-

¢im trakastim transporterima.

Dodavan]e krecn]ackog .prahe nije pokazalo nikakav negatlvan uticaj na

o s et s e o LA e s

kotlovski pogon. N11e nastagala mkakva _povecana sklonost u pogledu prl]anja

A

e tras e S

kotla, naprotw vreme r:15r:en]a e prema pogonu bez adltlva moglo smanjltl
Stabilnost sagorevanja postojala ]e cak i kod dodavan]a kohcme adltwa od

20% mase uglja.

Cdvajanje praha iz dimnih gasova wrdi se u_ trostepenom horizontalnom

elektroocdvajacu StaI‘l]E konstrukcije. Odgovarc;uca merenja zaprééenostl su

B e P S

pokazala da uprkos porastu sadrZaja Evrstih Eestica i za 2,4 puta u neprecis-

¢enom gasu . i . , stepen odvajanja elektro-

-4:;’ A

{¥(ez 1y, Je porastao. Ovo je takodje ved potvrdjeno odgovarajudim istra¥iva-

niima na opitnom uredjaju u Elektrani "Libbenau".

Pored pepela u gorlvu odlaZi oka 80% kolicine d021ranog adltlva kao Cvrsti »

maten]al i on se preko ured] aja za fiamc ‘,}ifj odvom na neku depom]

111 dal]e na. konscen;e



U poredjen]u sa prvobltmm sastavomn_ pegela kod pepela iz odvajaca sa

e it i, ——

E\dlthDlTl povecava se samo udeo kaIC]um—sulfata (Cq@@) 1, nevezanﬂg_ﬁ}gél_t;l—

S ———————

jum- 0k51da (CaO) Kalcuum sulfit se ne pO]aVIJU]e tako da je nakon odgova-

rajucdeg vlaZenja i gasenja slobodnog CaO moguce punjenje u otvorene vagone
i transport ka deponiji pepela analogno kao kod obitna elektranskog pepela.
U\#'Eb-_cjledu koriséenja i p_o_sto.je slede¢i pravci upotrebe: cEe{aeéQ,
upotireba kao komponente za sirovi cjﬁentni prah pri_proizvodnji gradievinsk}_‘@ oS¢ j—‘” A

‘materijala, dalje nakon prethodnog
i ﬂokulacuu pr1 prec1scavan]u otpadnih voda i pripremu_pitke vode. Odgova—

ranulisanja; kao uloZak za neutralizaciju

N

et A

rajuca 15trazwan]a vrdena su u polumdustrl]skim razmerama i protekla su

uspesno. Planirana je i primena u vehk1m tehmcklm razmeramas

-~ —Sada se samo -manji- fieojachtwnog ‘pepela iz -odvajata - _Elekirane -
"Elbe” dalje koristi, veéi deo se zajedno sa pepelom iz drugih kotlova istresa,
odnosno upotrebljava kao nosilac krefa za rekultivisanje opustosenih povrSina

gradilista i za pobolj8anje tla.

Stepen Ddsumporavan]a zavis] od viSe parametara procesa: na]vazrujl je

e

'stehmmétrljékl odnos dodatngg krecnl_f;lcg_og prai

na_ rema _uglju. Ermslja SO

B L T PN

smanjuje’se pri Ca/S = | za cca 35%. Uzme li se u 0bz1r povisenje korisne

toplote kotla (6,7% bez novog dovoda goriva i time dovodjenja sumpora),

smanjuje se emisija sumpora apsolutno za 40%.

Teritorija. opteredena_imisijom S0, od elektrane Smanju je se_bez koriééenja

:dodatne toplote proporcionalno smanj enju emisiji SO,. Pri korlscen]u dodatne

it

(Dtpadne) toplote svakako se smanJU}e termicki Juzgon dimnin nasova, StO

et S T S g g T

1ma nepovol]an utlca] na 1m151]u Za Db]asn]en]e ‘ove veze sluE sl 4 ha
kom} su date kmve imisije ispod dlmnog traga (ovo je odredjeno za godisnje
udele svih klasa stabiloosti i raspodela brzine vetra) jedne toplane-elektrane

proizvodnje 4 x 320 t/h pare sa dimnjakom visine 200 m.
éﬁl.:______q_'.Delovanje kregnjaCko-aditivnog postupka na imisiju SO,

Kriva | daje imisiju SO, ove toplane-elektrane bez odsumporavanja dimnin
C =

gasova. Kriva 2 pokaZU]e sman]en]e‘ imisije kreénjaéku -aditivnim postupkom
(stepen odsumporavan 835%) bez korlscen}a otpadne toplote. Krwa 3 predstav-

lja imisiju pri primeni postupka uz koriSéenje otpadne top.lote_ _Qva se kriva



moze upored1t1 sa krwom 4§ leEl predstavl]a imisiju_ovoga objekta za siuca;

T ey T

bez odsumFDravan]a dimnih _gasova, eali sa dodatnim utroskom gorlva za

slum je povedana korisna toplota na 106,7%. Uporedjen]e pDkaZU]E da
u oblasti maksimalnih imisionih koncentracija, uz koriSéenje krecnjatko-aditiv-
nog postupka sa kori¢enjem otpadne toplote, jo¥ uvek nastaje smanjenje
imisije SO, za oko 25%. |

Krecn}aukd aditivni postupak se moZe realizovati u raznim varijantama.
Svrsmhodnost za dati konkretan slutaj se mora oceniti prema lokalnim i

tehnicdkim uslovima uredjaja. Tako -+  npr. enak&&nost korlscen]a toplote

. e e,

jako zavisi od lokalnih ‘uslova i potreba za toplotom; odnos CafS moze,

B e — BENER

2 ————

— 0sim. Stepema Bdsumporavanga kon se i’hoze postléi, zavisiti 1 _od predvidjenog

korisééenja otpadnih produkata, a moze se koristiti I magucnost da se sniZa-

vanjem = tatke rose _ sniZava tehnicki minimalni kapacitet kotla u

periodima sa manjim potrebama toplote.

Jedna od mogucnosti da se postigne viSi stepen odsumporavanja i bolje
koridéenje materijala je u kombinovanju procesa, npr. sa mokrim pretidava-
njem. Ovde kreZnjafki-aditivni postupak deluje kao prvi stepen za aktiviranje
ulofenog kreenjaka (kalcinacija sa mrkim ugljem) i za pomeranje kiselinske ta-
ke tose. Pri ovom se moZe dimni gas ohladiti do tatke wse vodene pare bez
opasnosti od korozije i prljanja pri upotrebl uobi€ajenih materijala; a jos
nevezani aktivni CaO koristi za dalju apsorpciju SO, u drugom siepenu
odsumporevanja. Tu se vrsi 1 odvajanje finih cvrstih Cestica iz dimnog gasa.

Odgovarajuéi opitni uredjaj biée pdgtavljen na jednom kotlu 6,5 t/h u Lajpcigu.
g ]



¥

KLASIFIKACIJA POSTUPAKA ZA UKLANJANJIE SO, IZ. .OTPADNIH GASQOVA
" | i

Na seminaru o odsumporavanju goriva i otpadnih gasova, odrianom 1981.

godine u Salzburg-u procenjeno je da ovih postupaka postoji preko 200. .

Svi ovi postupci ?e predstavljaju tehnolofke celine i nalaze se na razliditim

stupnjevima razvitka. od laboratorijskih postrojenja u kojima se jo¥ uvek

o

| 5
ispituju osnovne karakateristike postupka pa do demonstracionih postrojenja i

njihove pune komercijalne primene. : . Pregledom obimne litemture

nadjeni su podaci, za oko 150 postupaka.

spadu]u om kojl da]u kra]n

Sligne tedkode kao pri odredjivanju ukupnog Broja postupaka, postoje i pri

njihovoj klasifikaciji. Tako veliki broj postupaka teSko je klasifikovati s
obzirom da se zasnivaju na raznovrsnim tehnoloSkim operacijama, koriste
veliki broj reaktanata i° materijala i daju razli¢ite krajnje proizvode. Nije
redak slutaj da razliciti autori jedan isti postupak svrstavaju u razlidite
klasifikacione grupe. Svaka predloZena klasifikacija, moZe biti predmet
diskusije, naroCito akoise razmatra veliki broj postupaka. Veoma Cesto postoje
i teSkoce pri identifikovanju postupaka s obzirom da neki autori postupcima
daju nazive isklju®ivo po,firmi,a drugi ih imenuju po osnovnoj  tehnolodkoj
karakteristici.

Klasifikacija koju je prihvatio i S.Kongar-Djurdjevi¢ i A.V.Slack, svrstava
sve postupke u regeneratlvnefneregeneratlvne Regeneratwm postupm su oni

u kO]lma se ponovo dablja;u poceml reaktantl, “dok u neregeneratlvne postupke

s —

e

9;1 .kmilm se 50, Qg;;lpﬁa_g_u_]ﬂe. Izraz “odbaciva-

nje 80, " treba uslovno shvatm ]er se time obuhvataju 1 proizvodi koji imaju
komercijalnu vrednost (gips, npr.), pa neki autori u zadnje vreme smatraju
da sve postupke koji daju komercijalno vredan krajnji proizvod, treba

svrstati u regenerativne. Dalja klasifikacija u okviru_ dve _navedene velike

grupe, svrstava sve postupke u podgrupe definisane prema osnovmm ‘tehnolog-

e

klm karakt’rzshkama na kojima se zasmva;u postupm pOStO]e _k_iamﬁkac:l;e,

kao sto ]e ona Ekonomske komisije za Evropu U]edm]emh nacija, koja osnov--

nu pouelu na regenerativne i neregenerativne postupke prodiruje sa jos_ dve

grupe koje cbuhvataju suve posuupke i postupke sa 1stovremen1m uklan]an]

B s —— e R g T T




80y i azotowh oksida. Posto;e i takve klasifikacije kao recimo Goar-ova,

kije uopste ne uama;u u obzir podelu na regenerativne i neregenerativne
|

p
na kojma se zasnivaju.

e i

stupke, ve¢ ih svrstavaju prema zajednickim tehnoloskim karakteristikama
i Rl o e e S S s

T(abela' Klasifikacija svih postupaka za uklanjanje. SO, iz otpadnih

r gasova
Redni Broi
broj Naziv klasifikacione grupe :
postupaka
grupe :
me— i e e e . =
J_.._lwﬂ Dnrektna apsorpcua u 51stemu krec krer:n]ak = Y
II Indirektno tretiranje sistemom kred kre&njak 5
ITI Apsorpcija u rastvorima natrijumovih jedinjehja 7
Iv Suv1 sistemi 10
V Apsorpm]a i sorpm]a aikalnlm " zemnoalkalnim
jedinjenjima i metalnim ok51d1ma 44
VI Suva i mokra adsorpcija na aktivnom uglju '
VII Kataliticka oksidacija i redukcija 16
VIII Ostali postupci 18
Ukupno 144

Opis usvojene klasifikacije postupaka

Najbrojnije grupe su peta (apsorpcija i sorpcija alkalnim_i zemnoalakalmm

JEdIHJEHJIma [ metalnim ok51d1ma) sa 44 postupka 1 prva (dlrektna apsorpcua

i

u sistemu krec krecnjak) sa 27 postupaka, sto znadi da se _oko 50% postuga—

ka nalazi u te dve klasifikacione grupe. K1351f1kac10ﬂ° grupe od I do IV

o ——————

obuhvata]u neregeneratwne postupke U grupama od V do \/II svrstani su

s i e p—— e ——

regeneratwm postupc1. Izuzetak Eine p ]edlru postupm iz grupe V koji i ako

nisu regenerauvm svrstani su U ovu grupu na osnovu zzjednitkih tehnolodkih
karakteristika sa ostalim postupcima iz V grupe. Krajnji proizvodi tih postu-
paka imaju komercijalnu vrednost. U prave regenerativne postupke, pud

definiciji, ne bi se mogli svrstati ni oksidacioni i redukcioni postupci



iz grupe, VII, iako autori to &ine. U okviru tih postupaka S0, se prevodi u
}Edlﬂ]Eﬂ]Ll koja se kasnije koriste u glavnoj gasnoj struji. Na]zad u_grupu
VIII su svrstani regenerativni i neregeneratwm postupm kO}l se zasnxvaju na

s D A SRR T

: tehnologkim karakterlstlkama I‘aZIICItIm od c;mh Wk‘je DdilkUJU pDStUPke iz

e L S PN

Dstahh grupa. -

Vellklf broj _postupaka u llteraturl se ne pominje pod posebmm nazivom,
ve¢ pod imenom firme koja je postupak razvila i koja ga plasira na
triite. Zato se u pojedinim sluca;ewma javljaju postupci koji nose isti

naziv, naravno prema firmi, a pripadaju razli¢itim klasifikacionim grupa-

e

waijom* U sw _Postupcl “svrstani U Klasifikacione  grupe —prema___

zajednickim tehnoloskim karakter;stikama, kod pojedinih postupaka kod
kojih ne postoji izrazita osobenost, ove rubrike su Zesto ispunjene
slicnim tekstovima. To se posebno odnosi na vedinu postupaka iz klasifi-
kacionih grupa od I do IV. U klasifikacione grupe V i VIII svrstani su
postupci koji se u vedoj meri medjusobno razlikuju po svojim osnovrim
tehnolodkim karakteristikama. O pojedinim postupcima, narogito onim
koji nisu dovoljno razvijeni, podaci su veoma oskidni. Dobijeni proizvod

e

pri tome moze biti u obliku _mulja, ako je u pltanju slabo rast\{grna‘

BER——

supstanca odnosno tecnocm, ako S€ supstanca rastvara. Ako su u pltan]u

R T —

suv1 51stem; dDbl]ajU se spraseru matem]all. Pojedini postupci daju

prmzvode kao 5to su ngS il vestacka amonijacna d]ubrlva._Regeneratl—
nim postupcma ponovo se oslobad]a 802 odnosno elemen‘t-a";hl sumpor
il sumporna ]edm]enja kao ¥to su H?_S i H SCJ4 Dobijeni proizvodi se
odbacuu ili koriste- neposredno odnosno nakon manje obrade. U slucaju
regenerativnih postupaka pri dobl]a]u 8{32, vril se njegovo brex)odjehje
ili u elementarni sumpor i u H SC} _ Pojedini postupei naroCito iz
prve klasifikacione grupe, mogu se vodltl tako da urr;eréto prbiz(fci_dé' za
odbacivanje daju materijal koji moZe da se 1skor15t1 Pojedini postupci
é'u se razvili do komercijalne primene i na osnovu ﬂ]ih je izradjeno v_iéé
Vmgrustrl]skm postrojenja. Pojedini postupci kao Zto su Battersea i
Cikliéni krefni vie nisu aktuelni, ali predstavljaju vaZne prekretnice u
istorijatu anvoja postupaka za uklanjanje 502 iz otpadnih gasova. -
Postupci koji su na nivou demonstracionih postrojenja  su najcesce
veoma blizu komercijalne primene, s obzirom da se testiraju na postroje-
‘ njima u industrijskom cbimu. Veliki broj postupaka, medjutim, je jos
uvek na nivou probnih postrojenja, manjih kapaciteta tzv. pilot-plant-a,
ili je joS uvek u razvoju.



Tabela - Pregled usvojenih, odnosno'koﬁne_rciializovanih postupaka za

uklanjanje SO, iz otpadnih . gasova

Od to- Od komercijalizo-
Red. s st o Ukupno ga ko- vanih
broj MNagly lasifiarione postu- merci- u fazi u iz- u po-
grupe grupe paka jalizo- plan. grad. gonu
vanih
I Direktna apsorpcija u sis-
temu kre&/kretnjak 27, al o %8
e
o mom kreé/kreénjak
/ P 7 /
111 Apsorpcija u rastvorima
natrijumovih jedinjenja # 7 6
"!_ IV Suvi sistemi 10 7 4 3
f Vv Apsorpcija i sorpcija
[ . alkalnim, zemnoalkalnim
| jedinjenjima 1 metalnim 44 13 Z 9
nep fé‘ oksidima
| _;j VI Suva 1 mokra apsorpcija
3 na aktivnom uglju 7 2 2
/ VI KatalitiZka oksidacija i
redukcija 16 3 . | 4
VIII Ostali postupci 18 4 | 3

Ostali 144 70 12 5 53
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DIREKTNA APSORPCIJA U SISTEMU. KREC /\KRECNJAK '

Dlrektna _apsorpcija sistemom krecy/krecn]ak, predstavlja naCin uklanjanja

SC}2 1z otpadmh gasova koji se prv1 polavm i kD]l se komermjalno na;wse

razvio.

R

Na izgradnju prvih postrojenja za odsumporavanje otpadnih gasova najvise

je u;lcao ) pritisak ;avnog mnen;a_, koje je burno reagovalo na velike koligine

zagad]enja emitovane iz prv1h velikih termoelektrana podignutih 20-tih

godina ovog veka u Velikoj Britaniji. Prvo postrojenje postavijeno 1931.

godine u Velikoj Britaniji bilo je Battersea Statiton nedaleko od {.ondona

'kz:;e JE 73 apsorpc;;u?Oz kOrlST.lIO vodu_iz reke ‘Temze sa_ visokim_ aikallte—w

tom uz dodatak krede koja je taj aIkalltet povecavala. _Sli¢na postm]en]a,_

ko;a su karistila ICI-Hewden postupak sa_kreénim muI]em _podignuta su
naredmh godina. Osnovna nepovoljna karakteristika ovih postrojenja bila je

velika koliCina otpadnih materija.-

U drugoj polovini 60-tih godina otpoeo je prodor ove tehnologije pre
svega'u Japanu a zatim i u SAD. Prvo industrijsko postrojenje za odsum-

paravanje gasova postavljenou SAD 1968. godine, bio je sistem sa injektira-

njem CaCO3 u kotao i apsorpm]om 1zlazne gasne struje koja nosi kalcinisa-

ni CaCO3 u skruberu. Juna 1980. godlne sistemi CaO/CaCOB_ su Cinili
84 ,9% od svih postrojenja.za odsumporavan]e otpadnih gasova termoelektra-
na_u SAD.

TEHNOLOSKE KARAKTERISTIKE POSTUPKA

CaO/CaCDB postupak koristi mulj krea, odnosno kre¢njaka sa 5- 15% .

tvrste materz]jlza apsorpcuu SO sa Ca(OH), i CaCO mogu se prlkazatl

2 3
na sledem nacm

G005 + 80 + Ag ——  Ca80; . Va0 + €0, + Ag

Ca(OH), + SO, ¥Aq —~ CaSO, . 1/2H,0 + Aq
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De_q proizvoda podlee oksidaciji prema. reakciji:

CaSO3 & 1/2H20 + I/ZID2 + ﬁ\q — 7(/23804 % 2H20+ Ag

Iako su zbirne reakcije relativno jednostavne, hemija ovog postupka je

izuzetno siozena ijos uvek nije sasvim deflmsana, jer je u pitanju trofazni

sistem s mskom rastvorljivoddéu apsorbenta Efikasnost uklanjanja SO -]

povecava sa pH vredno8éu mulja.. Procen]eno ]e da su reakcije kontrohsane
kada se pH u sistemu sa krefom odrZava u rasponu od 6,9-3,9. U sistemu

se kreCnjekom nije mogude postidi vrednosti za pH iznad 7. Pmsustvo

'—‘——“j ﬁﬁraikalnog ieLeceg pepe‘k”a, takrd}é" doprmosr"“ukupn:‘jm aTk_htetU :i, tp u

obliku natrjumowh kalljumowh i magnezuumov&h ]edm]en]a.

PROCES BA.ERSI (Engleska) je prlmen]en za premscavanje gasa iz elektra—

‘na k0]r_ u otpadmm gasovima sadre od 1,5-3 8% S

Gasow se provode kroz skruber ‘gde se uklanja oko 95% SOZ' Sema procesa
je na sl. (fohja)

SI.E, ‘Proces Battersee
- Termoelektrana od 120 MW, 1,5% S u uglju
l. apsorber, 2. talo?nik, 3. rezervoar za oksidaciju

gas za preCiScavanje (56500 Nm® sa 1,2 g/m’ s, i t = 115°C),
kreda (1 t CaCO, ), voda (1750 t), voda (20000t),MnSO (0,024 t)
vazduh (2500 NM’/h) mulj (E] 4 t), gas posle “predidéavanja
(0,12 g/m* §, t = 30-43 °C)

Sumpomi oksidi su slabg rastvorl]m u vodi ali dobro se rastvara]u u

slabo baznim rastvorima, kao &to je u ovom slucaju bila voda reke Temze.

U vodu se prakticno dodaje CaCCJ3 da bi se povecc.o alkahtet- U vodu
e

skrubera se Godale u Cll]U eflkaanog 15p1ranja 1zvesr‘a kahcma MnSOa i

vazduh radl okmdacue zaost alog mui]a, tako. dq se u “vodi koja se

15pusta u re&u ne nalaa sulflt nego sulfat kalcijuma.
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U apsorpcionom tornju cirkulisu u suprotnim tokovima gas i rastvor:

;a0 k8101 umsulllt)

GaOOﬂ 5 lo % masenih , p{}ngmu se obra;uge G 5P( 2 J i
kogl se oksidicge sa 02 kogeg 1ma u gascvima za prec ige avnaje, do

sulfata - gipsa. '

frl radu sa presidenim rasuvorlma k81013umsu1 at dolazi do ob?a—
‘zgvanaa pene , pa se zbog toga pronusta kroz Ualoznlk(B) u k031 se

= e e A TP

dodade PTGCQl uulg { 111} 1 eilin odfzavanaa neophodnog alakaliteta.

= + it i &
Fre nego #to se rastvor vrati ponovo u spsorpcioni toranj , visak
T go & se ¥ e b
alcijumsulfata se kristalise.Ukoliko Je obrakovan suli zaprljan
kaled 1% 5
leteéim peplom ,.o0n nema daWJU Drlm“nu. o

Apsorpcioni toranj je nadinjen od livenog gvoZdja sa oblogom od drveta, a
u koloni su reSetke od kedra i tikovine. Aeratori i drugi delovi opreme
su obloZeni kiselootpornim materijalima. I pored svega ovoga, eksploatar:l]
ovih uredjaja moZe da pravi ozbiljne problemet!

PROCES ICI-HOWDEN je sli¢an prethodnom, samo voda za ispiranje gasova

nije alka_lrja.

}
T
- - =3 L et - — T = . L] r = i
Japanska Tirma MICUBILI EsVI IFDASTRIZ  je patentiralzs proces zasno-~
uan na istom principu kao Sto Je Dreu“cdan , Samo su dobili krista-
" le gipsa visoke distoée .
U 3332 se za uklanjanje SC~ 1z otpadnih gasova Lakodje primenjuje
suspenzija xrec¢a — krecdno mlsko , ali za gasove sa mslim sadrzajem

5 u uzlju

(J



SISTEM KREC/KRECHJAK SA RASPRSIVANJEM : A

\

:_u | Né:slici 6. je prikazan sistem u kome se kontakt gas-mulj ostvaruje u
koloni sa raspriivanjem. Struja gaga temeprature oko 150°C prvo se osloba-
ﬁja od leteceg pepela, a za1_:irn ulazi u apsorber i odsumporava se prilikom
suprotno strijnog kota_i;ta sa muljem_ Cao il‘i ,CBCOB' Kapljice rmulja kojé
se pri tome zadrZavaju otklanjaju se u odmagljivatu koji se nalazi iznad
apsorbera. OcCiSéen qgas se ponovo zagreva- pré ispustanja u dimnjak da bi
povratio sposobnost toplotnog na(:{}"(iéavanja koju i?_,___??Q_F{PiO_ hlradrjenjem: Mulj
I;Eaji f_eéi‘z*kuliée-_ ﬁa&jaja se svei'om-E étft.j]'--or'r-l.,(_dok se istovfé?néno ékﬁvélentna
koligina iskori8¢enog mulja odbacuje.

f

Osnovna razlika prilikem primene krefa u odnosu na krefnjak je Uipripremi
:eégenta. Dok kod kreca mora prethodno da se vrsi gaSenje, kretnjak
mora da se samelje i onda réstvc_;_ri u vodi. Upotreba _mkre.t”:a ima izvesne
prednosti koje potidu od vede rastvorljivd_sti i vedeg alkaliteta kretnog
fnulja uodnosu na krér‘lnjak. Zbog brZe apsorpcije 5{32 u kre€nom muljg
skracuje se vreme zadrZavanja reaktanatz u apsorberu i smanjuje stepen
oksidacije CaSO3 i CaSOA. Veéal rgaktivnos‘; krecnog mulja utide i ng}
mogucnost smanjenja protoka mulja (odnosno' L/G odnosa) i na smanjenje

dimenzija absorbera. .

lako ovim sistemima moZe da se ukloni i leteéi pepeo, a da se efikasnost
apsorpcije 802 znatajno ne smanji, to se redje &ini zbog nemoguénosti
premoScavanja i naknadnog uklanjanja letecdeg pepela iz gasne -struje koja
je njima opteredena, u slufaju prestanka rada apsorbera. Jednc od reZenja
je primena venturi skrubera kao predékrubera. Pored uklanjanja Cestica

oo e ¥ o

f) 0 2 [ A /

<)
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ovaj ured jaj vrsi i hlad]en;e gasne StFU]e pre ulaska u apsorber.u sluca]u
kontakta - Vruceg ‘gasa sa mul;em k011 napusta apsorber, moZe dodi do
destllacue neproreagavanog H2 3 i HS_“ 3_ i znacajnog smanje;_;j]a eflkasno—
sti uklanjanja 502

Jedan od najveéih problema u radu CaO/CaCO3 apsorpbera predstavlja
tendencua mulja za lepl]en]emna zidove i zacepljavan;em otvora :na 0prem1.
Medju uoblca]ene nacme razbl}an]a O\flh naslaga je korlscen]e mlazeva
vazduha, pare, vode il mui}a Pored toga, CaSOB, Ca&.C)3 i CaSOa se
krzstahzu;e i stvara]u cvrste naslage u apsorberu dto uti®e na povecan}e

pada pntlska u sistemu. Stvaranje sulfitnih naslaga posebno pogadja siste-

mulja sulﬂtima.Na stvaran]e kristala CaSOﬁ, med]utxm, utie -se povex:a—

ﬂ;em klselostl, ]er se brzma _Oksidacije sulflta u_sulfata’. - povecava sa

Sm———

smanjenjem pH vrednostL Na sman]enje stepena kristalizacije sulfata

rreZese uticati povecanjem protoka tecnosn kao 1 recirkulisanjem izvesne

kollcme glpsa ¢iji krlstah u tom sluca]u predstavlja kristalizaciona jezgra

za talozenje sulfata.

OSNOVNE KARAKTERISTIKE UREDJAJA I MODIFIKACIIE POSTUPKA «

Razni proizvodjaci pri projektovanju postrojenja predlaiu razliite vrste
apsorbera u cilju ostvarenja Eto vede kontaktne povr8ine izmedju gasa i
tecnosti. Nepokretna punjenja se vise ne primenjuju u apscrberima za
SJZ Kolone sa rasprsivanjem predstavljaju apsorbere koji se sve viZe ugra-
d]u1 . Pojedina postrojenja primenjuju apsorbere sarygsetkar_na ili gusto
postavljenim Sipkama.Ne moZe se reéi ni za jedan tip apsorbera da predsta-
vlja u potpunosti idealno reSenje, poSto razliditi tipovi uredjaja imaju
prednosti s obzirom na pojedine kriterijume kao 3to su prencs mase,

efikasnost  otprasivanja ili energetski gubici. Kolone sa raspriivanjem

obezbedj U]u najmanje taloZenje kristala. Veoma niski padow pritlska zabeleze¥

e T T

ni su pri radu. horlzontalnog “skrubera sa rasprsivanjem 1 sa unakrsnim
tokom, dok u venturi skruberima dolazi do najvedih gubitaka energeije.

Postlzan]e manjeg prenosa mase je glavni nedostatak kolona sa _rasprivanjem,

T,

T T

me—sa—=C a@—u—k@;‘rma—se—edrzava—vemj:aikahfeﬁop pOdSUCF“pYEBlCETW]E__ ===
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all se uspesno otklanja povecanjem protoka tecnostx, §to u svakom slucaju

UthE na povecanje efikasnosti lfhklan]anja 502 Odnos protoka tetnosti

prema protoku gasa(L/G odnos) mo¥e da dostigne vrednost i preka 15

I/Nm*. U apsorberima sa punjenjem se -ostvaruje dobar prenos mase kao

i dobra\_ruasgﬂé'delré gas-tecnost. Venturi skruberi efikasno uklanjaju Cestice.

Kao cdmagljivaii najcesce se kor{ste uredjaji tzv. “"Sevronskog" tipa (iner-
I

cioni odvajat sa sistemom pregrada, u kome neprestalno dolazi do skreta-

nja gasne strUJe) Uklan]anje kapi ica mui;a vrsi se zbog mogucnos’u

njlhovog talozen]a na delov1ma opreme iza apsorbera kacn zbog potrebe za

Eﬁaf“bz—kaplgice—mpanle R

e ——— I U S

vy Zagrevan]e _otpadnag gasa ko]; se rashladi u apsoberu i zasiti vodenom

parom neophodno je iz ved pomenutlh razioga Najces¢e se za tu svrhu

primenjuju razmenjivaci toplote zagrevani parom.

EE S S —— R

e ———S S

Treba napomenuti da je VEClnc delova opreme podvrgnuta dEJStVU korozue .
tako da se za na]kriticm]e deio_vg_ézs—i:ema rr-ld-fa-;u odabrati posebno otporm
maten]ah Do korozije dolazi pri niskim vrednostima pH U toku apsorpcue
SOZ’ pl—| vrednost apsorpcione tecnosti.se spuSta ispod pH = 7. Korozijd i

ubrzava i prlsustvo hloridnih jona koji thlCU iZ ugl;a i 51r0v1na za apsorbent.

¥

Pojedinacna postrojenja se . razlikuju u zavisnosti od karakteristika postroje-
nja na koje su prikljuZeni i od projekta koji je predloZio proizvodjac.

U poslednje vreme vrie se nastojanja. da se poboljSa efikasnost sistema
krec/krecn]ak Primenom aditiva kao Sto su MgO ili organske kiseline,

T e

pobo]savc. se prenos mase, povedava stepen uklanjanja SO, i postiZze bolje
1skorlscen]e apsorbenta. Prisustvo MgSO3 u mulju, zbog Vecg::astvorljwostl
U odnosu na CaSOB, povecava alkalitet apsorbenta. Dodatak adipinske I
‘pojedinih drugih organskih kiselina ima pufersko dejstvo u odnosu na pad
pH  vrednosti u sistemu. DodatkomHCl { mravlje kiseline sistemu sa
krecom, stvara se CaCl2 koji je rastvorljiv, pa se apsorpcija umesto u
mulju vrdi u bistroj te€nosti. U poslednje vreme se primenjuje 1 apsorpcija
pri istostrujnom toku teCnosti i gasa, Cime se postiZu vece brzine [ niZl

padovi pritiska.



2

PROIZVODNJA GIPSA 1 ODLAGANJE OTPADNOG MULIA

Nakon tretiranja u sistemu CaO/CaCO., iskoriSéeni mulj se sastoji od

’
(Zaﬁo3 = Y2 HQO, CaSDa.ZHZD i CaCC)}_3 .koji potic¢e od _neproreagovanog
reaktanta ili kreta koji je reagovac sa CO2 iz gasa. Mulj se ’r}@jéeéc’e
obezvodnjava u cilju koncentrisanja €vrste materije 1 recirkulacije bistre
teCnosti ili se jednostavno puSta u b8zene za odlaganje.’ Ako se primeni (
oksidacioni stupanj najveéi deo CaS0O; se prevodi u CasO, (gips). Kfa;'nji \’
proizvod je u tom siluadju ili gips komercijalncg kvaliteta ili otpadna

materija krupnijih kristala koja moZe lakse da se obezvodnjava 1 brie

=talolim—————————— e s e

SI.# Blok shema procesa firme Mitsubishi

Na slicig . prikazanje postupak koji je razvila firma Mitsubishi. Predstavlje_—'
na blok shema odnosi se na postrojenje postavijeno na termoeiektrani

Scholven F1 u SR Nemackoj. Otpadni gas se pre_apsorpcije kre€om. tetira

u predskruberu u kome se pored hladjenja gasa postize i uklanjanje HCl, =

e

zaostalog nakon otpraSivanja u_elektrostatskom talozni-

ku. Za kvalitet 4ipsa posebno jevaZno ukloniti pomenute materije. Suspenzi-
i ‘ e e
ja iz apsorbera se tretjrghyw_i__j_nksﬁid?grq'u koji se uvodi vazduh pod pritiskom

i HyS0,. Na taj natin CaSO; se prevodi u CaSO, . 2H,0 (gips) i dalje

o st

obraduje upos}rg]e_r};uzaglgsgde ,5e zguSnjavanjem 1 centrifugiranjem

proizvodi porozan gipsani prah koji se isporucuje industriji gipsa.

Termoelektrana od 1000 MW koja trogi 2,7 miliona tona uglja sa 3,5%
sumporafp, uz precis¢avanje 170000 t 502 godiSnje proizvodi 500-900 000
tona otpadaka. Treba napomenuti da sistemi sa krefom iz ve¢ pomenutih

razloga daju nedto manje otpadnog materijala. Velike kolicine otpadnog

materijala zahtevaju puno prostora za odlaganje ihn_aEinu‘Hepdﬁt}vaﬁjmakbﬁfi
je_ prifvatljiv saaspekta zatite

_Zivotne sredine. Neodgovarajuéi natin

i T

odlaganja moZe prouzrokovati oticanje 1 luZenje tensoti iz otpadnog

mulja i zagadjenje povrSinskih i podzemnih tokova i tla. U praksi najcesce
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se korxstl odlganje u bazene bez ili sa _odgovarajucom zastltnom podlogom.

i PPN _,;,_5\_,_.4“

Nakon talozen]a, Visak tecnostl se FECII‘kUhSE u apsorb AOVa] nacin

odlagan]a je obi¢na najjeftiniji, ali zahteva vehkl prostor i predstavlja

najvecu opasnost za Zivotnu sredinu. Prihvatljivija__reSenja_.svode. se_na_
odlagan]e u sanitarne _deponije kojem prethodl ili samo mehamcko obezvod—

s ey R Tt s

n]avan]e mulja _ili  dodatak . StElbLllZ&ClOﬂlh ad1t1va _obe.zvodn]enom mulju

Pre obezvodn]avan]a otpadni mul} sadr21 5- IS% Cvrste ‘matem]e._ Mesanjem

B e N =l s s

mulja sa letec1m pEpelom vr51 se_ aglomeram]a Cestica _mulja i na_taj

e

nacin postlze n]egova f121cka stablhzam]a. Hemljska stabilizacija_ prlmenIUJe

————— i - b escrist i

dodatak CaO cementa ili leteceg pepela , _mulju. Pri tome se odvija vige

reakm]a u ko]ma posebno znaca]nu ulogu 1maju smcuumova\i alurmru]umo—

materljal kD]l ]e hemlgskl i strukturno stabllan. Postoji v1se postupaka

ko;lma se. VJ."SI hemljska stab1[1zac1]a mul]a, a nekl od n]1h su prlkazam U

tabel__l_ e Kao sto se v1d1 pmedmacm postupm primen]UJu hemijski sltcner

sisteme u cilju stabilizacije otpadnog mulja. Odlaganja otpadnog mulja u
rudnike i okeane predstavljaju primamijiva refenja ija se primena ozbiljno
razmatra.

Tabela 1. Postupci za tretiranje otpadnog mulja iz sistema kre&/kre&njak -

Firma koja je

razvila postupak Naziv postupka Primenjeni aditivi

IU  Conversion Pos-o-Tec Pepeo i kret

System INc

Drave Lime Co Synearth Visckopedéna granuhsana _
troska i kret

Envirotech Crop Chemfix Rastvorni silikati natrijuma
I portland cement

American Admixtures Kre¢ i pepeo

Inc !

Envirotech Corp Kre€ i pepeo

Regenercija mulja je teorijski moguda i postoje izvesni .napori da se
razviju postupci u kojima bi se primenila termigka razgradnja mulja.

Medjutim, nema podataka da su se sligni postupci komercijalne razvili.
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"

Oblast primene postupka

Postupci u kojima se apsorbuje SO

——— 2

na postm]em‘imamawk@]lm"a’“]e potrebno uklomtl SO

u mulju Ca(')/C.:—iD3 mogu se primeniti
U stepenu “od B0Z95%:

s aa

2

U sistemima sa CaO postize se i veca eflkasnost uklaman]a 502 ako se

koristi MgO kao adltzv. Velike kollcme Otpadnog mulja ogramcava]u prlme~

f nu ovog postupka na postrojeja koja imaju dovoljno prostora za njegovo

| odlaganje. 717325_’@9&_& EE__@}_meru}e najvise na kotlovima termcelektrana. U

odnosu na ostale tehnologije odsumporavanja otpadnih -gasova, apsorpcija

muljem CaO/CaO3 predstavlja relativno razvijenu i ‘proverenu tehnologiju.

'Zbog ramje pomenutlh probiema stvaran]a naslaga 1 korozue, postm]en}a‘“—“*m‘
Cesto pokazuju niZu raspolofivost za rad, ali sve vede radno iskustvo na

postojedim postrojenjima pomaZe da se ove teskocde postepeno prevazilaze.

Primena postupaka pri kojima se vrdi proizvodnja gipsa Ograﬁiﬁena je
potrebom tr¥i¥ta za ovim materijalom. Cesto gips proizveden na ovajr
nacin svojim kvalitetom ne zadovoljava zahtev trZzista. U Japanu, gde su
ovi postupci narotito razvieni, situacija je posebnazbog nedostatka prirodnog

gipsa. f

Potros8nja energije i sirovine

Postrojenje _koje _primenjuje. apsorpciju sa CaO 111 CaCC)3 tro_é__i'__?—?j@_mgg

koligine elekiriZne energije koju termoelektrana na ko] B :prikljuéeno
prmzvc;dl. Delovi 51stema kD]l trose na]wse energije su pre svega pumpe

koglma se traneportuje mul} i uredla] k011rn Se_ponovo zagreva gas na

izlazu iz cpsorbera, kao i ventllatorl za transport gasa. Sistemi sa CaO

e el AR S ——

trose nesto v15e energlje zbog prethodnog kaimmsan]a CaCCJ3 u CaO

Zato Ie CaO kao sirovina za apsowga_“l_u Skjbl od CaCOﬁ3 Za uklan;an]e

jednog mola 802 potrebno je 1,l-1,2 mola kregnjaka, odnosno oko 1 mol
kreta. Kolitina sveZe vode koju treba dodati sistemu zavisi od nacina obez-
vodnjavanja otpadnog mulja. Sistemi sa CaQO trofe neSto manje vode i
proizvode manje koli¢ine otpadnog mulja. IskoriSéenje apscrbenta u ovim

sistemima je 75-90%.
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INDIREKTNO TRETIRANJE SISTEMOM KREC/KREENIAK

Tu se razlikuju dve osnovne varijante postupka i to duplu bazno tretlran;e

et O

i apsorpm]a u razblazenom rastvoru H SOQM R

"Duplo bazno tretiranje

Duplo bazno_tretiranje predstavlja dvostepeni sitem u kome se 802 uklanja
iz otpadnog gasa U prvom stepenu..bistrim.. rastvorom alkalnih ]edm]enja.

Tom Prlllkom stvara se rastvor, a ne mulj. U drugom stepenu rastvor

e e e e

U

—dolazi u kentakt sa muljé Ca(DH)zﬂfh,. CaCOB, pEi cem;* ; =

_—

—_‘-__._.._.d—-—

i regenerlse poc:etru apsorpf:lom rastvor.

Prvi postupak sa duplo baznim tretiranjem je patentiran jos 1918. godine,
all se komercijalna upotreba postupaka iz ove grupe pojavila znatno kasnije.
Problemi sulfitno-sulfatnog talo¥enja u- apsorberu pri cirektnoj apsorpciji
sa [ZaO/CaCo3 doveli su do razvitka postupaka sa bistrim apsorbentima u
kojima se izbegavaju te nevolje. Vise postrojenja sa duplo baznim tretira-

njem otpadnih gasova je u radu u Japanu i SAD.

Tehnolo8ke karakteristike postupka

Kao _apsorpciona sredstva u OVO] grupl postupaka na]cesce sluze rastvori

e et s s et i O

natrljumowh edmjenla kao sto su NaOH, L\J,a?_SOB ili Na2C03 LLQE‘D@

meri razw;em su postupm 8a_apsorpcijom u rastvoru amonijumavih _jedinje-

n]a (NH OH, (NH ) ), pre sveEMa, zwbog isparljivosti ovih jedinjenja i
stvaran]a dlma (NH )SC)3 u apsorberu. Postupci sa apsorpcijom u rastvori-
ma (N A)Z odnosno Al (SD 43 (apsorbent je ustvari bazni Al (SD&)B'

/—\3203), 1ako koriste nestu kiselije medijume za apsorpciju, ipak vrée
uspedno  uklanjanje SOZ’ jer apsorpcioni rastvori imaju dovoljan bazni
kapacitet za hemijsko vezivanje SOZ’
PI‘l apsorpeiji SO u duplo bazmm 51stem1ma 53 natiljumovzm _jedinjenjim

odv1]a]u se sledece glavne hem135—<e rekacije:
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O o o
S037 80, + H,0 —=  2HSO]

< il ' Fs
: z |
OH + I—lS‘C)3 — HZO + SO3
Rastvori sa koncentracijom natrijumovih jona visom od 0,15 molar,

smatraju se koncentrovanim. Sulfitni joni se delimiZne-eksiduju—deo—sulfatnin:

502" + 12 0. = 502' f
I

Regeneracija apsorbenta se VrSl prema siedecxm reakcxjarna (u sluiaju
regeneracije sa Ca (OH) )

— :}*‘—__”"‘ = ey

““CaTOJi’iT"“ A _CaSDj JU2ZT0 « 32 HD

3 3

:
2~
4

Ca(OH)2 + 850, + 2H.0 —> 20H + Ca%a .__J;ZHZO

2

? =7y

Na slici 4. prikazana je uproséena opSta shema tipicnog sistema sa duplo

baznim tretiranjem. Nakon hladjenja otpadm gas UlEiZl u _absorber u _kome-
MBI ANl B s

Sl.4. Tipi¢an sistem sa duplo baznim tretiranjem

se uklanja SO rastvorom natrijumovih jedinjenja. Otpadm gas se nakon

—_—

— T

odmagl]wan]a ponova zagreva i 1spu5ta u atmosferu Na]vec1 deog ,Lzlazne *
P — itk e ,.(—""—__u“_‘g"___'_m_‘

tecnostl iz apsorbera se rec1rkuhse, a manji deo odlaa na regeneram]u

e SO0 i oA PN A

ko;a se Odlljia prema reakcuama._ Pr1 tome se taloZe. £aSOB__ 1_gips, (CaSO
ZHEO) i odva}aju u Zgusn]wacu od blstre teCposti koja se vrada.u agsorber.

Mulj se koncentrige do vise od 50% Cvrste materije u vakuum filteru,

ispira i odlaZe u sanitarne deponije. Dodavanje natrijumkarhonata..se _yrdi

da bi se nadoknadili. gubici natrijumovih Jjona do kojih dolazi u mstemu
Ako se Cvrste :Zestice ne uklanjaju pre apsorpcije SOZ’ apsorber i 51stem

za odlaganje Cvrstih otpadaka moraju: se prilagoditi njihovomn prihvatanju.

NaﬁSO 1 Na SQ3 Kkoji. se.stvaraju pri apsorpeiji_su_rastvorniji u vodi od

—
e R

= m_stemima

, @ 1 apsorpcija

odcovar]aubih kalcijumovih jedinjenja  formiranih u Ca0/CaCo

Zbog toga ne dolazi do talozenja Cvrste rnaten]e na cpremi

—— b s e
— s e

je neml}skl eflkasm]a. Pored vecc eflkasnos’u uklan]oma 502, ove 51steme
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karakteriSe potreba za man]1m kollcmama apsorpcw e tefnosti | manjlm

g A e

T T e e K et ST e

apsorberlma kao i postlzame rnarueq Dada prltlska u odnosu na_ sxsteme

L AT S e o T

3

sa direktnom apsorpcijom u CaQ/CaCO

Odlganje otpadnog mulja i proﬁzvodn]a gipsa
Ovim postupcima se proizvode slitne kolidine mLxlja kao u postupcima sa
Ca0. Odlaganje se vr8i na isti nadin, kao i odlaganje obezvodnjenog mulja

iz sistema sa CaO, odnosno CaCO3 Pojedini posttjpci proizvode gips. U

m— f-tom—sincam—postnpak‘sadm—nksrdamm—swpa i

-VI‘SI se kao kod postupka -sa direktnim tretlran]em sa l’jaO/CaCO3

Oblast primene postupka

Postupci sa-duplo baznim tretiranjem 1ma]u sllcnu oblast primene kao i

-postupci ca CaO/CaCG)3 Efikasnost uklan]ania SO,, se_krede od 90 95%

a sistemi se mogu projektovati i za ver:1 stepen uklan]an]a. Ovi postupcx

e,

su pogodm za postm]en]a gde ]e predwd]eno manje mesta za apsorber.‘_

‘Posto ne pOStO]i problem talazen;a Evrstih materl}a 0v1 51stem1 pokazu;u

"
v150ku raspolozwost za rad.,

e ——

Ekonomika postupkaea

Sistem sa duplo baznim tretiranjem _trosi Bﬁ—g%ogm elektri¢ne energije

koju proizvodi postrojenje na koje Jje_prikljuen. Iako je _potrebna manja

kolifina apsorpeicne. tefnosti-nego. za.direkine sisteme CaQ/CaCO,

potrosn]a vode je pribliZno ista kao u sistemu sa Ca0. Potrosn}a kreta je

N i P
et b e AR

ukupna

e PN

niza nego u ~odgovarajucem.. direktnom  sistemu, a dodatak N&12(3C)3 iznost

6= 7% od teine uklonjenog SO,. Iskorlccen]e reagensa je skoro 100%.

T

..'mdyenye*mui}a {.T”QIDS = -
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Z) Apsorpcija u razblaZenom rastvoru H,SO

Chiyoda postupak

Postupak u kome se 50, apsrobU]e u vodenom rastvoru H SO a zatim

proizvodi gips razvila. je japanska flrma Chiyoda 1971. godine. Proces Chiyeda

101 je ubrzo naSao komercijalnu primenu na brOJnlm postrojenjima u Japanu.

—

Oﬁ’éjadni gas pre apsorpcije u slabom rastvoru H SOQ prolazi kJ'"oz pred-skruber,

2
a pre lspustan]a u atmosferu se odmagljuje i zagreva. Eflu%nt iz apsorbera

se wodi u oksidacioni toranj u kome vazduh m}ekhran u tecnost prevodl

apsorbuvanl SO u Ij%_SO# uz_katalititko de_]StVD Few}“r jona prlsutnog u kon-

centracajl od 1[]% (te?.). Deo_izlazne te€nosti se_ neutralide sa krecnjakom

————pri—temu- se-kﬁstahs ,ps ~yeoma- krupm{”ﬁ kristata. - EedangjdeOﬁtecnostl L
SRt

vraca u apsorber, tako da je koncentracija H SG u rec1rkullsucem apsorberu
2-5%.

Osnovne prednosti ovog postupka su u relativnoj jednostavnosti. kao i u_proiz-
S

vodnji _veoma_kvalitetnog glpsamQSan nedostatak je u zahtevu za vasoklm

P T e

gdnoscm tecnost -gas zbog nemogucnostl klselog rastvora da veie vece kohcme

SO2 Za 1000 ppm SO2 u gasu i 90% uklan]an}a potrebna je koli¢ina apsorpci-
one tecnsotz od 35 1/Nm® gasa. I pored ovog nedostatka procenjenc je da se

troskow postupka mogu porediti sa troskowma d;rektmh 51stema sa CaO/CaCO

e g R gt B A TR
e

{:@APSORPCIJA U RASTVORIMA NATRIJUMOVIH JEDINJENJA

olsterm sa apsorpm]om u rastvorima natm]umovzh Jedln]eﬂ]a mogu biti dvostepe-

ni i regeneratwm ili tlplCﬂO neregerativni. U GVO] klamflkamonm grupl su

neregenerativni sistemi sa apsorpcijom 802 natrijumovim jedinjenjima koji su
daleko najviSe primenjvani postupci uklanjanja 802 iz otpadnih gasova :industri-
jskih kotlova u SAD.

Pri apsorpciji 802 natrijumovim jedinjenjima_koriste se rastvori NaQH_ili

”\?132393. Dok pojedina postrojenja koriste kupevne _reagense, neka komste

otfpadne struje iz industrijskog procesa na koji su prikljuceni, a ko;e sadrZe

A A T A

natrijumova jedinjenja.
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W IV, SUVI SISTEMIL APSDRPCIJﬂ( SA
RASPREIVANIEM I SUSENJEM

U ovu Kasifikacionu grupu spadalu sistemi sa rasprSivanjem i suéenjem i

SRS WS e ——

51stem1 sa 1n]ekt1ranjem suvog sorbenta u. gasnu_struju. PoSto su se samo

prvi do danas komerm]aino razw,l i, u dai;em izlaganju bice reci samo o njima.
!

H

Odsumporavanje otpadnih gasova u sistemu sa suvom apsorpcijom, predstavlja
tehnologiju koja se komercijalno veoma brzo rezvila u SAD gde je viSe postro-

]en]a kOJa primenjuju ,ovaj postupak plamrano 111 u radu. Postupak je zasnovan

Y
0 gy A
A AA L
J“'m W {‘\"”3
//

U postupku sa suvom apsorpcuom rastvqrrwmq’ps#oz;bggata/ CaD 11 _NaZCO} se

atomizira i rasprsu1e u gasnu strulu c1me se povecava dodzma povrsma 1zmed]u

ve¢ dugi niz godina primenjuje u razli€itim industrijama.

tefnosti i gasa 1 ubrzava prenos mase 1zmeu]u SO i kap1 mul;a Istcvremeno

T
toplotna energija_gasne struje otparave-vodu.--1z- atom121ramh kapl 1 prmzvodl

sprasenu smesu sulhta i sulfata i _neproreagovanog reagensa. Prah se za]ednosa

letemm pepelom 1zdvaja u otpradivatu, najcesce vrecastom flitru Deo sprade-

B

nog materl}ala se rec1rku115e, jer sadr21 _neproreagovani _reagens i alkalni
__’_._~—r- e
letedi pepeo.

SRS 4 .
e ©

Komora za raspr%ivanje deluje kao ciklon, pa se deo praha moze ukloniti i

sa njenog dna. Kao otpraswac radije se korism filLaf‘ nego elektrostatskl

taloZnik, jer se w filtru postiZe 10- 20% od ukupnog uklanﬁnja 502 u___@}stgrg__y,_
pri reagovanju 502 iz gasa sa neproreagovanim apsorbentom nataloZenim na
filterskoj pogaci. lako je Na2C03 reaktivniji, njegova visoka cena i kompliko-
vanije odlaganje zbog velike rastvorljivosti, uticali su na opredeljenje vecine
postrojenja za CaO kao apsorbent. Rad komore sa raspriivanjem mora se
podesiti takc da temperatura gasa xoji izlazi - nje ostane iznad tacke rose.
Da bi se postrojenje csiguralo od moguénosti vlaZenja filtra 1 ostalih delova
opreme, postoji moguénost premoscavanja manje koliCine toplog otpadnog

gasa oko komere za raspriivanje.

I
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]

Pri apgaorpcih sa rasprswan]em i suéenjem stvara se oko 3 'kg spraSenog

matempala (ne ‘racunaj uc1 letem pepeo) po kllogramu uklon]eng SO%.Pmcen]L;]e'

se da 55-60% (tez) Dd ukupne koligine sprasenog otpatka ¢ini letedi pepeo,
pa je zato moguce da se fizicki stabilna, suva spraiena materija cdlaZe na
isti natin kao i pepeo - na deponije. Peletizirani spraseni otpadak moZe se
eventu?lno koristiti u industriji cementa, betona ili asfalta.

| .
Apsorpcija sa rasprsivanjem 1 suSenjem pogodna je za postrojenja koja sagore-
vaju ugalj sa niZim sadrZajem sumpora (do 1,5%) i visokoalkalnim letedim

pepelom. U tom sluaju moZe se postici uklanJanje SO i neSto vede od 90%.

"Manja]efikasnost (70= BD%), postiZe se pri sagorevanju_ gorlva sa vise sumpora..

Postupak ]E ;ednostavan i zahteva niZu_potroSnju_energije (zbog toga Sto gas

i i

ne treba da se zagreva pre 1spustan]a) 1 znatno niZu potrosnju vode. Neophod—

na je vecda kohcma reaktanata za uklan]an)e 802 u odnosu na sisteme sa

mokmm ap___orgcuom zbog srnaniene reaktivnosti u suvo,l faﬂ
i

RS-

V. APSORPCIJA 1 SORPCIJA ALKALNIM, ZEMNOALKALNIM

JEIDNJENJIMA T METALNIM OKSIDIMA
U ovu klasifikacionu grupu svrstani su postupci koji se medjusobno razlikuju
po osnovnim tehnolodkim karakteristikama. Postupcima iz ove grupe ili se

regeneriSe SO, ili prevodi u oblik koji moZe da se koristi.

2

Amonijacni postupci

Apsorpcija u rastvorima amonijacnih jedinjenja predstavlja nadin sprecavanja

emisije velikih kolic¢ina 802 koji se primenjuje ve¢ duZi niz godina. Slsterm sa

apsarpcijom u amom]acmm rastvorima karakteristicni Su_po stva“an]u oblaka

_'_..-w-r-——' oo e s,
dima amomjacmh Jedinjenja._ u__parnoj fazz Kontrohsan]em konuemracn i
i M""’“‘“"‘cwh

temperatura U apsorberu mogu se 1zbec1 uslcw |-<D]1 UthU na njeaovo stvara—

]e PO]edlm postupci kao 3to je recimo Cataiytlc-IFP na ta] nacin preva211aze

problem stvaranja dima.
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U postupku Catalytic-IFP, SO, se apsorbuje u rastvoru (NH,),S0, koji zatim
e . s = —————

—

15_pAarava dajuci 807,, NH, i H_z

S 1 koristi za Klausovu reakcijuu te€noj fazi, sa primenom

O. Primenom _redukujuéeg gasa, 2/3S0, se

redukuje u H2

organskog jedinjenja kao rastvaraca. Ovim postupkom...se...proizvodi sumpor

visokog kvaliteta.

T2 Ok
(l(,'_lv’j
-y

Walther postupak“:nakon uspeSnog rada na probnom postrojenju, ofekuje se da

¢e uéi u komercijalnu upotrebu. Postupkom se uklanja SO'2 na slededi nadin.

Nakon dodatka NHB’ otpraSeni otpadni gas se uvodi u komoru sa rasprswan]em

i susenjem, zatim Dtprasu]e u elektrostatskom taiozmku 1 uvod1 u razmenjivac

SR
e

reakcija dolazi u_skruberu:
[ER— L U N ——T

B, e W, w HO g NH4H803

“ 3 2
Nl—|‘4§—|SC}3 + NH3 e (I\iH[L)zso3
(N!—|4}2803 + 1/202 = (NH4)28CJ4 i,
(NHQ)ZSO3 + HZO + SO_2 = 2-NH4H 503

Gas iz koga je uklonjeno oke 90% SO, napusta pOStI‘O]EI’}]E nakon ponwnog

odmagijlvan]a il zagrevan]a bez korisr:en]a spol]nog izvara topléte Jedan deo

teCne struje iz prveg skrubera se uvodi u okmdator, a zatim atomizira u

struju vrucdeg gasa i suSi. Prah (NHA) koji se odvaja u elektrostatskom

2 ht
taloZniku, nakon manje obrade moZe da se koristi kao djubrivo.

Wellman-Lord postupak

Postupak Wellman-Lord predstavlja do sada na]v1se primenjwan regeneratwm

SRR e S S P N

postupak za 1zdva]an]e SO iz Otpadmh _gasova_ Klausowh pOStI‘OJEﬂJaJ fabrika

HZSOA i kozlova loZenih ugl]em i naftom.

PoSto je postupak veoma sloZen, kao i ostali regenerativni postupci, njegove
osnovne karakteristike bic¢e date na osnovu uproSéenog shematskog prikaza

na slici. Otpadni gas prolazi kroz otpraSivad, a zatim kroz venturi predskruber

Sk Wellman-Lord-ov postupak

toplote u kome prenommsvo;u toplotu oc:}scenam gasu—Do sledeémﬂl:.e,cm}sklh;-
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u kome se hladi i vlazi uz dodatno_uklanjanje leteceg pepela i hlorldak 59_2

iz otpadnog gasa se uklanja rastvorom Na, SD U apsorberu sa sitastim podovi-

ma. Nakon odmagljwanja i zagrevan]a gdas se 1spU§La u_atmosferu. Deo 1zlazne ;

PSS s e e A

strU}e iz apsorbera se tretira u delu postor}enla gde se kristalide Nafot

vrai f11trac1]a i suSenje Cvrstog materljala Na O3 se dodaje regenerlsanom

rastvoru da b1 se nadoknadili gubu:z 12 51stema Izlazna stm]a jz. apsorbera

S T T A e e S

odlazi u deo za regeneracfju u kome se_ vrSi termitka razgradne NaHSO

natalog pr1 apSOrpCl]l Reegeneracua se vrsz u dvostepenorn 1spar1vat:u prema

e O

sledecoj reakcijis

..1.. -_—
ZNa  + 2H803 e NazS(D3 + HZO + 502

Kristalisani_ Na_.SD_BZ_.}:tha 'Se_ponovo _rastvoriti, Nakon kondenzova nia_vodene

pere 1 suSenja, gasna struja bogata sa SO, KEI,‘}S._U...,,@?“..,z_a,, proizvodnju _H,SO,

dobrog kvaliteta ili sumpara

I N it SO

Wellman-l.ord postupak se otitno projektuje za uklanjanje 90-95% S0, ali

moZe da postigne 1 vedi stepen uklanjanja. Visoki investicioni  troskovi i

velika potrosnja energije | (6-B% 6d ukupne koli&ine proizvedene energije)

predstavl;a]u na vazmja ogramcenja za njegovu primenu. Takodje postoji i

neizvesnost pri plasnamu sumpora 1 sumperne kiseline na trZiSte. Proizvodnja
sumpora je skuplja u odnosu na proizvodnju HZSO&. Pored vede potraZnje na
trZistu, sumpor je i pogodniji za transport i skladi§tenje. I pored moguénosti
postizanja visokog kvaliteta proizvoda, postoje teskode u prihvatanju velikih
koli€ina sumpora, odnosno sumporne kiseline proizvedenih u postrojenjima za
odsumpaoravanje, jer ovih materl]ala na pojedinim trzidtima ima .dovoljno. Za
tednim 502, koji takodje mze da se proizvede ovim i ostalim regenerativnim

postupcima, postoje podaci da trZiSte ima jo§ manju potraznju.

Pastupak je posebno primenjiv u sluajevima ograninog i skupog prostora za
odlaganje velikih koli¢ina otpadnog materijala. Postupak zahteva velike koli&ine

pare za termiku regeneraciju.
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Postupci sa maghezi]'um—oksidom

!
Apsorpcija u rastvoru MgO (Mg(OH)Z) spada u regenerativne postupke za
uklanjanje 502 iz otpadnih gasova, koji su se razvili do komercijalne primene,

iako jo¥ uvek ne u tolikoj meri kao postupak Wellman-Lord. Cestice se prvo

e

uklan]au u venturl skruberu, a zatim se SO2 ‘apsorbuje u drugom venturi

skruberu prema sledecoJ I"{emnskm reakcijis

|

i

Mg(OH), + SO, +5H,0 —= MgSO; . 6H,0

Pri tome dolaa 1 do delimitne_ 0k51daczje sulﬁta

O —= MgSO, . 7H.0

Ny g
v 1/20. 4 TH . !

MQSOB 2 2

Nastah kI‘lStall MgSO3 6H20 i MgSO4 . YHZO se 1zdva]aju centnfugiran; emn

i suge do anhldndnog oblika. Cvrstl materijal se kalcmise _uz dodatak koksa

o e R RO

u c1E}u redukcpe sulfata. Na ovaj nacin se regenerise MgO i osiobad a struja

e

gasa sa 15- % 802‘ Gas iz suSnice, nakon otpraSivanja u cxklonu oslpo__ad]a

toplotu kojom zagreva 1zlaz’nu struju gasa kO]a odlazi u dlmnjak-_ Nakon Dbl‘akd[?

struja _gasa bogata sa SO odlazi u postro;ene za prmzvodn]u H SO ili

e
ostallh sumpornih jedinjenja. Reakc:l;e pri "egeneracm su sledece

Mg 803 —= MgO + SQZ @
C+ 1/2 Oz — CO
Mg.SCJ‘{L + O — C02 + MgO + 502

Za postupke sa MgO, va’e iste prednosti i nedostaci kao i za postupak Wel-

Iman-Lord. Stepen uklanjanja SC, i kod ovog postupka moZe biti i vedi od
90-95%, za koliko se obigno éi;tem projektuje. Velike koli¢ine elektri¢ne
energije se trofe za mnogobrojne ventilatora i pumpe u sistemu. Potrodnja
energije je 5-6% od ukupne koligine proizvedene energije. SveZeg reaktanta
je potrebno dodavati u mahjoj. koli¢ini nego za Wﬁél-ldr;an—T_ord postupak.
Sistem trosi gorivo pri suSenju i kalcinisanju. Izuzetna pogodnost sistema je
u mogucnosti skladidtenja Evrstog neregenerisanog proizvoda ili njego;.re regéﬁé—
racije u centralnom, zajedniCkom postrojenju koje mo¥e biti udaljeno od
postrojenja za odsumporavanje jer su
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magnezijumove Soli'stabilne i mogu lako da se transportuju. Postrojenja koja
su do sada bila u radu imala su najvedih problelrna sa hemijom postupka
(veliki stepen oksidacije i formiranje Mg803 . 3 20 koji stvara teSkode u

radu.

Citratni postupci

|
U__citratnim postupcima SO2 se apspr_buje u_rastvoru natrijumovih soli "u

kojem je citratni jon prisutan kao pH pufer, vezujuéi vodonikove jone u

B

nedlsosovanu Ilmunsku klselmu I\Ia taj nacin se povecava rastvorljivost SO

C s S tond 27

anfvnr sa ananbnvamm %D odlam_“u reakton_u_}g‘op_sauuyodlﬁ S komn_se____:_m s

= To— L.

- e
grolzvodl elementarni sumpor.- Sumpor 'se” koncentrise” “flotacijom 1 védim delom 3

koristi za prmzvodn]u HZS potrebnog za redukciju u sistemu. Sistem moZe da

‘ukloni _dog 95% SOE i proizvede sumpor Cistode 99%. Fédrkovomn verzijom postu-

pka moZe se proizvesti tecni SOZ' Ukupni troskovi su neznatno vedi u odnosu

na ranije pomenute regenerativne postupke.

Shell-ov postupak za odmsumporavanije

otpadnog gase.sa bakarnim oksidom

AN

C}tpadni gas prelazi preko sloja bakra, prlilkom cega se uklanla SCJ _na

" R SR, | S S e

temperatun od oko 400 C. Nakon zaszcen]a akceptora, struja otpadnog gasa

odlam u paralelm .re_kator_,_a zasiceni sloj se regeneriSe gasom koji sadrii

vodonik. Hemija postupka je sledeca:

1) Ok51daC1 a {pri u lasku. etpadnog gasa u rekator)

Cu + 1/202 —— CuO

2) Sorpcija SQ_Q..”,,

502 3 1/202 + CuD —= CuSO4

3) Regeneracija vodonirkom

CUSO& + 2l—|2 —= (Cu + 802 + 2H2O

CuO + I—l2 ——  (Cu + HZO



__azot i vodenu paru. Uklanjanje _10% azotmh oksida se postife injektiranjem

34

L]

Na ovaj nadin moZe se ukloniti oko 90% SO koji se koristi za proizvodnju™

sumporne kiseline ili sumpora. Zbog rada pr1 visokim _temperaturama rn]e

i R

potrebno zagrevan}e _pre ispudtanja ofiSéenog gasa u dimnjak. Zbog vehke

it e

potrosn] vodonika 1 potrebe za prethodnim _efikasnim_ otpraswan]em gasne

stru]e oval sistem je izuzetno pogodan za rafmerl]e i petrohemljska postroje—

n}a gde__]e oiaksano shabdevanje vodomkom 1 01]1 otpadm ‘gasovi nlsu Dptereéem

Cesticama.

Azotovi oksidi mogu istovremeno da se uklone dodatkom NH3 koji reaguje sa

azotnim oksidima u prisustvu bakarnog katalizatora, formirajuéi molekularni

- iElD% steh1ometr1]sk1 “potrebnog N}-»EB Ukupm”‘trcskovr—su—simﬂ—kao“?aﬁam}

pomenute regenerativne postupke.

VI. SUVA T MOKRA ACBORPCIJA NA
AKTIVNOM UGLJIU

Koriscenje aktivnog uglja za. uklanjanje SD2 iz otpadnih gasova predstavlja
privlatno reSenje zbog mogucnosti jednostavne regeneracije termitkim putem,
tako.daclinjenica da prvi patenti za postupke iz ove grupe potidu jo¥ iz 1916.
godine nije zaCudjujuce. .

$

Postupak odsumporavanja gasova aktiivnim uglijem se zasnlva na adsorpcmnom

R e e i e i o s

vezivanju molekula SO "na povréinama poroznog aktwnog uglja Adsorpcioni

kapacitet oblcnog ugha U odnosu na aktivni (sa razvijenim porama) je znatno
manji i iznosi 2,5-3,0 g 502 na 1000 g uglja,u odnosu na 140 g kod aktivnog

uglja. Temperatura u adsorpcionom sistemu iznosi 100-150° s 50

vt snoniios et S AN

tome oksiduje u SDg, k011 reagu;e sa vodencm pamm pnsutnom u otpadnom

se pri

gasu dajuci H SO kcua popun]ava s;stem pora Visoko aktlvna povrsma

aﬁtav{n_og uglja katathJe oksidaci IUSMC_)Q u SO,& Nedostaci _ovog postupka su

ograniceni kgpaatet Uklanjanja SO, niZe brzine gasa kroz apsorber zbog

duZeg potrebnog vremena za reakciju i mogucnom oksidacije visoko reaktivnog
uglia. _




35

Regeneracija zasi¢enog adsorbenta moZe se vr3iti ispiranjem, zagrevanjem ili

redukcijom pri Cemuse dobija sumpor ili H,S. PoSto se SO3 reagujudi sa

vodom prevodl u HZSCl& veé u toku apsorpcije, izdvéjanje HZSOA iz adsorbenta

predstavl]a razumljm prlstup regeneracijl ,

Lurgi-ev Sulfacid postupak sa ispiranjem je karakteristican po tome 3Sto se

it

(adosprm}a i desorpcija vr§e istovremeno u istom sloju adsorbenta Sloj se

e,

”‘kontmualno ispira u cilju ‘uklanjanja H SO odmah nakon njenog stvaranja.

Na slici je prlkazan adsorber i koncentrator u kome gggwotpadni gas “hiadi

4 d_oA ?D TD%.

T

Sulfaf:ld postupak se primenjuje na manjim postrojenjima. Postupak je jednos-

Dslabad;a;um toplotu i na ta] natin _koncentrie dobl}enu H,S0

TS g e st

]

slaba.

Sl Shema Lurgi-Sulfacid postupka

VII. KATALITICKA OKSIDACIJA I REDUKCIJA

Do sada su analizirani regenerativni postupci za odsumpcravanje otpadnih
gasova pri kojima se 502 koncentrisao u toku procesa sorpcije, odnosno desor-

pcije. U ovu grupu svrstani su postupci u toku kc]'ih_ se SO prevodi, joS u

TS s Rt g TP

glavnoj gasnoj struji u jedinjenje koje moZe da se 15k0r15tx. Pr; tome SD se

najéedcde ili DkSldU]e u 803, k0]1 se prevodl u HZSOA ili se reduku;e do
R e v o ST, S T S TRt 5 s—— '—'r—__a—___ﬁ"——h

sumpora. Osnovni nedostatak cvoga pristupa ]e u velitni opreme, jer svi

it A A2 B e o T

delovi procesa moraju da prihvataju celokupnut koli€inu gasa. Medjutim, posto
aosorpcija prethodi oksidaciji, postupak ipak spada u grupe sorpciono-desorpci-

cnog tipa.

I pored znacajnog obima istraZivanja u oblasti katalitiCke oksidacije i redukci-
je primena ove metode pri odsumporavanju otpadnih gasova razvila se samo do
ogranicene kamercijalne upotrebe. Naime, u najrazvijenije postupke ove grupe
spadaju oni u kojima se vr3i kataliticka oksidacija 'SOZ kao u fabri-kama
I—leD4 kontaktnog ti.pa. Za termoelektranu to znall nadovezivanje fabrike
HZSOA na kotlovski sistemn cime se vodjenje termoelektrane komplikuje. Zato

je komercijelna upotreba ogramcena i to na fabrike sumporne kiseline i

R — R A R AT,

toplomce ruda.

e _'tavan i pad pntlska uﬂ sistem }e nlzak.; Proizvedena SUmporna Kiselina je
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U ovu klasifikacioni grupu svrsJ'ani su postupci razli¢itih tehnoloskih karakteristi-
stika I na razliCitom stepenu razvitka. Neki od ovih postupaka ._r{alaze se
tek na pdéetku razvoja, a pojedini ni u literaturi nisu jasno definisani. Ovde
su svrstani i postupci koji za reaktante koriste prirodne materijale ili nuz-
proizvode pojedinih mdustrlja/Sastav takvih materijala ]e promenljiv. Vecina
postupaka iz ove klamﬁkacmn%& grupe ne spada ni u jednu od do sada pomenu-

tih grupa. Pojedinim postupcirﬁa 802 se regenerise.

""E

Ovde su svrstani postupm prl ko]ima seﬁgj apsorbUJe u rastvorzma aminau

‘_..--

km}zma ]e rastvorl]lmst S0l c;%bra.l k0}1 ce bitj detal}m;e opisari. -

Morska voda koja je u velikoj meri puferovaha blkarbonatno karbonatnom

ST At

ravnoteZzom, apsorbuje SO, u Flakt-hydro postupku. Ova tehnolog;;a je vezana

za specifi¢na podrucja i predstavl]a jefinu .metodu odsumporavanja u primorskim

oblastima. Efekti na morski ekosistem tek treba da se prouce.

SO i azotov1 oksidi mogu da se uklanjaju adsorpcijom na zeclitnim molekuls-

kimr sitima.  Postupak je posebno pogodan za fabrike sumporne | azotne

kiseline Ciji otpadni gasovi nemaju Cestice i imaju temperaturu pogodnu za
apsorpciju.

Za postupak..sa elektronskim zrakom u kome SO2 i azotovi oksidi reaguju u

gasnoj struji sa NH3 i vodenom parom, procenjeni su niski trofkovi 1 mala

potrodnja erergije. Medjutim, postupak je jo¥ uvek u stadijumu ocglednog

postrojenja.

Apsorpcija SO u rastvorima amino-jedinjenja se koristi za gasove koji se

—

emituju iz pmcesa obcnene m@LEIlUI"glJE U procesu firme_ L urgi kaa_apsorbent
je korlscena smesa k5111dm-voda ] razmerama ] l/Llsmar—l-se-ks ilidin 1 voda
ne mesaju ali uz ‘prisustvo SO2 ‘stvara ie lzvesna koligina kszlldmsulfati
rastvorncg u vodi, kada je koncentracija 502 blIZU 100 kg/m?, smeda postaje

homogena. Na sl. je data kriva ravnoteie 802 -ksilidin-voda.

ols Krive izotermi apsorpcije
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" L i
voltanun ane toda_

Desorpcija se vrdi pomodu Na,)é.{ i prevodi obrazovani kgilidénsuifat u

sulfit natrijuma a SO, se isparava b koloni pri 95-100°C.
: i

w@a_ neSto ksilidina, ispira se vadom u sledecoj koloni i dobija se

i = PO Sm——

cisti 802 Da bi se pare ksilidina zadrZale, izlazni gasovi se tretiraju sa

-
S

rsienna i st R P s

razib;azelnom HZSOA'

|
v ghema procesa je data V‘Pa sl.

5l Tehnoloska shema procesa sulfidin firme Lurgi

T,727= apsorberi, 3 - rastior Kalcinsode, ” 4 - razblatena 80,
> - hladnjaci, 6 - kolona za ispiranje gasa, 7 - "striping" kolona,

8 - separator, 9 - kolonaz za ispiranje

Radi ekcnomiCnsti procesa potrebno je neSto veéa koncentracija SO, u

ulaznom gasu = 8%. SEIS S m

il
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SUMPORVODONIK

HZS sadrze prirodniinaftni gasovi, gasovi koji se oslobadjaju pri sagorevanju

kamenog uglja. U zavisnosti od izvora dobijeni gasovi mogu da sadrie u
manjim koncentracijama ugljendisulfid CSQ.’
CaHaS merkaptane RSH, zatim gasove sa piridinskom bazom, cijanvodonik

f
i amonijak. : rl

}

Sumporvodonik se takodje nalazi u izlaznim gasovima koji se stvaraju pri

isparavanju celulozne svile. Gasovi koji sadrie HZS pri hladjenju ispod

tacke rose imaju vrlo neprl]atan miris 1 nepozeljm su prl pI‘DlZVan]l i

karbonilsuifid COs5, tiofen -

B e e;:m;ckoj -obradi —&elika. - Zato.. -je sumpélodomk neophodno -ukloniti - B e ot

gasova.Negde su dozvoljene koncentracije u Zivotnoj sredini od 11,5 mg/m?,

U procesima metalurgije }e obicno dozvoljena vecda koncentacija od' 11 50

mg/m?.

Najvide rasprostranjen proces uklanjanja HZS ili demerkaptanizaciju iz

prirodnih I raftnih gasova, koji sadrze relatlvno male kollcme CS

PR S S AL | ooy

i

karbomlsulflda (COS) a ne sadrie amonljaka ]e proces prec1scavan;a etanol -

aminom il proces Dzirbotol (prema firmi D21rd1er KorporE]sen) sl.

5l Proces DiZirbotol
l. apsorber, 2 - hladnjak za rastvor, 3 - pumpa, 4,6 - toplotni razmenji-

vat, 5 - regenerator (strujni), 7 - hladnjak kiselih gasova

Sumporvedonik H,S i simporni oksid ugl]enlka COS_ (karbomlsuﬂd) se iz

Shemis e e e ot Tt e A

smede gasova apsorbu;u U koloni sa barbotlran]em (l) pomocu _ vodenog

— kR, A e R T

rastvora etanolamma na msklm temperaturama Kompleks koji se obrazuje

.

uvod! se u "Striping" koloﬂu (5) (kolona za regeneram]u 111 1scrp1]1vcnje)

gde se prilikom zarevan]a 1zdva;a]u klsell _gasovi, a rastvor etanolamma

UL L F S e

vracda u apsocrber. U pDEetku jE! za tu Svrhu komscen tmetanqlgmw (TEA)

L] posiign]e vreme je pronad}eno da se za apsorpciju HZS i C02 sa vise

uspeha primenjuje 15-20% vodeni rastvor monoetanolamin (MEA), utcliko

sto se on GdhkUJe povecanom _sposobnoscu apsorpm}e veéorn reakciocnom

sposobnoscu i lakom regeneracijomm.
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Nedostatak MEA je u tome Sto on sa karbonil sulfidom COS obrazuje na
visokim temperaturama postojano jedinjenje dletllkarbamid (CO(NHCH CH£)2
Sto dovodi do gubitaka amina a pritisak njegovih para ]E visok: ﬂggto je
po_s_@@i_ggg_(iscrpljivanja,'regenerar:ije) neophodno ispirati kisele gasove
zbog uklahjanja ponetih para MEA. Monoetilamin se obidno —Karistiza

uklanjanje sumpornih primesa iz prirodnog gasa, i to onda kada dietilamin
DEA ne stvara dietilkarbamid; primenjuje se za &i%éenje naftnih gaso a
koji sadrie nisku koli¥inu karbonilsulfida. DEA je manje isparljiv pa mu

gubici nisu veliki.

= -—Pr&—ebradz pnr@dnﬂg gasa—mneetmiamam—komemramfsnmperwdaﬁ{’ﬂca#

se sni¥ava do 5 9 rngim® ,‘ §to zadovoljava i najstroZije uslove i za gradsku
atmosferu. Za selektivnu apsorpciju HES u prisustvu CO se koristi
metildietanolamin (MDEA) kao 30% vodeni rastvor.

Gas iz kamenog uglja, dobijen kod proizvodnje metalurskog koksa, sadrZi

Wkamo viSe_primesa, nego prirodni ili naftni gasovi.

y sastav : sastav
primese % vol. primese % vol.
sumporvodonik HZS 0,3 - 3,0 tiofen CAHL;S 0,010
ugljendisulfid C82 0,007-0,07 karbonilsulfid COS 0,009
merkaptani RSH 0,003 cijanvodonik HCN 0,10 - 0,25

Osim toga, gasovi sadrie oko 1% amonijaka i 1,5-2% ugljendioksida. Prisus-

S

tvo amonijaka moZe dovesti do stvaranja baznih rastvora. Apsorpcija amoni-

jaka teCe u gasovitoj fazi i to veoma brzo, apsorpcija sumporvodonika u

vodenim rastvorima amanijaka (takodje je odredjena gasovitom fazom), ali

E@__Egée tako brzo kao apsorpcija amonijaka, i tada (kao i apsorpcija COZ

u vodi ili slabo alkalnim rastvorima) odredjena je teCnom fazom. Ove

———

osobenosti i cdredjuju proces selektivne apsorpcije dve osnovne’ primese,

amonijaka | sumporvodomka a takodje i takvih primesa kao $to su karbonil-

sulfid 1 Dl]aﬂOVDdOﬂlk Selektlvnom apsorpcijom se moZe ukloniti oko 90%

e -L,,@mh.__*._._..» .

sumporvodonika, 1 zato je neo;nhodan drugi stepen rad1 kona&nog pretiséavania.
e

B TIPS
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U lobicénim uslovima apsorpcije sa rastvorom arnonijaka uklanja se samo

30-50% HZS’ i zato je neophodno deo kiselog gasa usmeriti na "striping" 1 |

i

recirkulisati vodeni. rastvor amonijaka. Kao krajnji proizvod nastaje amoni-

jum sulfat i sumporvodonik, koji moZe biti preveden u sumpornu kiselinu -

za dobijanje amonijumsulfata ili &istog S. Postoji nekoliko varijanti tih
procesa. Na primer, koristec¢i koncentrovani rastvor amaonijaka, apsorbovati

HZS u prvom stepenu i zatim ‘dodati amonljak u drugom apsorberu (proces

Kolina), sl. . Kiseli gas se zatim otparava do koncentmvanog amonijac~ |
nog rastvora.

e T A—Pmces—~Koizﬁa—{se+ek{ﬁﬂa—ap55£§er;&—}=l—~5—sa—puﬂe m—-r—ee&rkulaf:ﬂemﬂg_—_—_—aﬁ—;—_—:-

fetnostt— RIS s e

I - kolona za selektivnu apsorpciju H,S5, 2 rastvor, 3 - sakupljag,
4 - hladnjak, 5> - razmenjival toplote Za rastvor, 6 - stiping kolona
za kisele gasove

Unapred opisanim procesima kau rezultat regeneracue rastvora za apsorpm]u

se ]avlja slobodni s"mporovodomk koji se mo¥e :JkSldlsatl radl dobijan]a

S e

c15tog S. Ova] proces je vrlo vafan u sludaju prer:lscavan]a koksnog gasa

e

kada radl uklanjanja .amonijaka i taloZenja amonijumsulfita .treba koristiti

sumpornu kiselinu. U svojstvu oksidansa H,S do elem. S koristi se kiseonik

iz vazduha u prisustvu katalizatora kao Sto je: oksid gvoZdja (procesi "Feroks",

St

f*—"?"""'__“) A
(\_'LGludL;f’i Mantester"), sulfat nikla, tioarsenat, cijandi gvoZdja ili organski

katalizatori.

Najpoznatiji proces na osnovu oksidacije je proces "Glud" sa igvoZdjeoksidorn.

(WM’)L @3'

5l. Proces "Glud" - apsorpcija HZS razblaZenim rasvorom amaonijumkarbo-

Na sl. je prikazana tehnoloska Sema procesa "Glud".

nata sa naknadnom oksidacijom do elementarnog S U prisustvu

QkSIda gvozdja i katalizatora

st

] - apscrber, 2 - kolona za oksidciju, 3 - separator, & - odvojeni
sumpor, > - ispiranje, 6 - centrifuga

U procesu se koristi rastvor natrijumkarbonata il j% karbonat amoni}a'ka

za apsorpcqu sumporvodonika. U _rastvoru je prisutno oko 0,5% gvozd]

oksida, koji sluzi za katdllzator pri ok51dac1]! sumporvodomka/,,;:io stmpena

B

regeneracije. Regeneracija se odv1}a u koloru sa podowma gde kroz rastvor

barbotiraju mali mehuri vazduha. U procesu Glud koriste se vrlo visoke
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)

aeracione kule (20-30 m). Sumpor koji se stvara, lepi se u trenutku obrazo-

vanj% za mehuric¢e vazduha 1 isplivava u vidu pene. Zajedno sa sumporom u

i

pepi‘ se sakuplja znatna koli¢ina oksida gvoZdja, Sto dovodi do gubltaka

reagenata i znatno sniZava kvalitet proizvoda.

KLﬁi'USO\/ PROCES

|
Klausov proces mye proces premscavan]a u_pravorn smislu jer zapravo_ sluzi

e e v A S

za dobl]an]e elementamog sumpara iz v_ec c1sjt_1h gasova sa_koncentrovanim

Sum:) I'VO Dr'll Um Al o _ 1 )

Karakterlstlcne reakcue Ovog procesa se odvuaju u_dva stepena

L e =

- termlckom stepenu

HZS + 3/2 @

sO

2 —— SOZ+HZO+A

5+ ZHZS == 35 + ZHQO + A

- katalititkom stepenu:

SO2 + ZHZS === O35 2H20 + A

Sl Teorijska ravnoteZa konverzije HZS do pare 5
U termickomQtEipenu proces se odvija na temperaturl 1znad 530 C_dok se

kau,alltlcka Oksidacija odvija izmedju. Z}DU C i temperature ko;a tfeba da §e

iznad temperature tatke rose pare sumpora (za datu smesu) Ukollko ;}eg

[
niZa ova_temperatura, utoliko je kqmpl(nija __konverzija sumporvodonika u

elementarni_sympor.

Korisna je da se proces odvija_u nekoliko stepena sa kondenzovanjem u

svakom stepemu_.

U Klausovom procesu se kao katalizator koristi li prirodni boksit ili alumma(ﬂ—@lo \

koji se_oblikuje u kuglice i ima visoku aktivnost. VaZne osobine katahzatora

i T A P o

sui otpornost na wvispke temperature pri regeneraciji kao i otpomost na
habanje. .



; ) ! e m_k,., ”
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Sl Tipi¢na shema. Klausovog procesa sa dva stepena

: |
U prvi stepen - termicki, dovodi se struja gasa sa H S i stehiometri'ska

koli¢ina vazduha gde trecma sumgorovodomka _sagoreva da;um sumpord1ok51d

kolr se uvodi u reakcionu peé na temperaturu od 1000- 2000° C, pri Cemu

M
se formira oko 6[]% elementarnog Sumpora. Para sumpora se uvodi u konden-

e o N ST Bt st s e e ot

zator (razmenjrvac toplote, rekuperam]a) gde se elémentarm - sumpor konden—

zu;e I izdvaja iz struje gasa. Iz kondenzatora je gasovi _ponovo. gre1u i

i

uvede u prvi kataliticki konvertor, tg se elementaran sumpor 1zdva1a usled
dalje reakcije izmedju HZS i SO—\”Panovo zagrevan]e ‘gasa je neophodno

radi odrzavan]a temperature procesa 1znad temperature tacke __rose da i:n .

et == —

e i S SRS

.w;::ii-«_--‘se—_spre(ﬁ%amkondenzaeila Msumpora na- povrsml talrzatora (deaktwacua—“”‘" e

katalizatora).

Posle _prvog.  kataliti®kog. reaktora, _.gasovi__se hlade ,i S kondenzme Ow

proce51 se mogu ponoviti fak u tri katahtrcka stepena. Kako konverzr;a

EEE .

napredu]e i sve viSe _sumpora 1zdvaja iz_gasne smege, _temperatura _Procesa

se smzava dozvoI]ava;ur:i_ kondenzaeuu para sumpora i poboljSavajudi konvern—

e BN

]U

Po izlasku iz poslednjeg kondenzatora, Qgasovi koji sadrie znatnu  koliCinu

sum_pom;h oksida i_malu_ kD!lcmu para elementamog sumpora, vode se na

(5p VB S S
1nc1ner—ar£a%\"l_ﬂredja} za pret:lscavan]e ‘gasa od SO2

Klausov proces koristi za konverzrju gas sa v1sak1rn sadrza]em H 95 prlbhzno

ol '
1znad SD% Eflkasnost konverzue se krece oko % 95% sa dva katahtlcka

stepena a 96 97% za tr1 stepena .

Efikasnost konverzije se umanjuje zbog stvaranje izvesne koligine karbonil
sulfida i kabondisulfida.
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FLUOR I FLUORﬂ\JA JEDINJENJA HF, SiF

U gasovima koji se izbacuju prilikom proizvodnje superfosfata (posle obrade

fosfatne rude pomocdu sumporne kiseline), javljaju se fluorovodonik ‘HF.

5111c1]umtetraf1uor1d 51[—_: y silicijumfluorovodoni¢na kiselina J‘igSng .zatim
pr1 topljenju_ aiun?muuma (gde se u svojstvu topitelja dodaje kalcijumfluorid
CaF ) u elektro#lhckoj proizvodnju aluminijuma gde se oksidi aluminijuma
ili glmica /1\1203 tope u kriolitu Na3A1F6 pri 900-1000°C i zatim se podvr-

gavaju elektrolizi i na kraju u pecima za spaljivanje metafosfata kaleijuma.

Zahvaljujuci dobm; ratvorl11vost1 fluorida_u_vodi, sl _,._._,_LSDII'BOJB -9350va--

-vodom=ije dovoi}né za smzavanje kom‘:entracqe do’ dopustene granice.

Sl RavnoteZni dijagram vodenih rastvora fluorovodonidne i silijumvodoni&-
ne_kiseline R

A - parcijalni pritisak HF nad rastvorima _fluorovodoniéne kiseline
B - parc1—ln1 pr1t1sa1< S1F£{b nadmrastvonma s1hc1]umf1uorovodomcne
kiseline™™ ™~ i

1 -na25°C, 2-na40®, 3-naé0®, 4-na75°C

Protivstrujne vlaZne kule, vlaine kule sa paralelnim tokom, Venturi skruberi,
mokri filtri 1 kule sa punjenjem su nalle primenu kod proizvodnih i oglednih

uredjaja za uklanjanje primesa sa sadriajem F. ¢

Napon pare HF u vodenim. rastvarima_ pokazuje da _se_dobro_rastvara u

vodi_na relativno niskim_temperaturama..

Pri apsorpciji Si':a u vodi, stvara se kiselina najverovatnije prema sledecim
reakcijama: '

51F4 + ZHZO it 5102_ + 4HF

2HF + SiFa == H281F6

Fluorovodoniéna kiselina verovatno reaguje dodatno sa SiF4 ili 5102 formi-

rajuci kompleks.
Druga jednalina je povratna do nivoa koji je uslovljen naponom pare HF i

Sifa.
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Usled velike rastvorljivosti HFE 13 SiFQ u vodi glavni otpor -apsorpciji' j.é u

gasnom filmu, 5to je i eksperimentalno utvrdjeno. Apsorpcua se komphkuw'
stvaranjem Cestica "izmaglice" (mlst) U gasu. Post011 tendencua da osloba-

d}em SlllCljum (nastao pri reakcm sa vodom) formlra cvrst film na spoljnci

povrini kapljice i time spreZava apsorpm]u.

Dabijena tefna faza, iz oba apsorpcicna procesa sa HF i SiF L suviée

klsela I toksitna da bi se takva mogla odlagati.

Opsta je praksa da se neutralife sa krecom u odvojenim rezervoarma ~gde

/
s

se ﬂuorldm ]Oﬂl 1staloze kao kalcuumfluorld

—_—— T‘akodje se i druge komponente kaa—s’to SU'—&ﬂ$e:taieZﬂng=prome:rt:
pH. Cvrsta faza se lako odvaja talofenjem ili filtracijom i odvojeno uklanja.

MoZe se ponekad neutralisana masa odlagati kao mulj.

(Korporaé‘if;w'lt_\//ﬁ;&i (Tennesee Valley Authority) u_USA je modifikovala

proces rnokrog skrublrarna fluornih gasova. U vodu skrubera sg .dodaje

St e B

amonijak NH do_ pH 5 -6 _usled Cega se stvara korlsan rastvor NH Es

Rearkulam]om se povecana koncentram]a rastvora tretira sa viskom amoru]a—

i e b,

ka dok =2 pH ne _poveca do 9, pri tim uslovima ce se ‘istalo¥iti Fe, S
kao i deo P. Talog se uklan]a flitracuom a_rastvor Kkoristi z,‘a_mg_jpglljame_,
krloizta (dodatak Na

2,50, ) ili alumlmjumfluorlda (dodaje se Al).

Projektovanje opreme je uslovljeno zahtevima za ¥to manju potroinju energi-
je (minimalan pad pritiska u skruberu) pa je zato vrieno ispitivanje efikas-
nosti 1 utroska energije. PotroSnja energije u zavisnosti od broja prenosnih

jedinica N, za vlaine skrubere i Venturi skrubere prikazana je na sl

2k Zav15noet efikasnosti skrubera pri apSOI'pCIJI HF od snage. (eﬂkasnost

je data u prenosnim ]edi'rﬁ}cama N) i S ————
1 - vlaini skruberi za HF, 2 - skruberi Venturi za HF, 3 - vlaini
skruberi za SIF4 (tatkasta linija - vlaini skruberi, puna linija -
skruberi Venturi)
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Znaéajan problem Eredstavlja izbor konstrukcionih matefMje u

ne kule se 1zradju1u 111 Qd drveta s drvenom reSetkom, ili od lisnatnih

plastmasa. Zadovoljavajuéi materijal za oblaganje su grafitni crepovi kod
procesa precidc¢avanja gasova sa elementarnim F. MoZe se koristiti nikal
i njegove legure, tako 3to se obrazuje zastitni film fluorida nikla koji Stiti
od dalje korozije. Pri lzajamnom dejstvu sa d&elikom stvara se fluorid
gvoZdja, koji se u vidu ﬁraha taloZi na povrsini, ima slabu adheziju, pa se
u takvim slutajevima ne preporuduje elik- narodito na uslovima poviene

temperature.

|

~Skrubert sa rasprsavan}ﬁm wer‘tmalm 1“f‘orzzontain1)“se_konste —Cesto =sa ==

pakovan]em plasticnih resetki u cilju boljeg kontakta gasne i tetne faze

tokom procesa.

sl. Fotografija plastiénih reSetki za gasne otvorene skrubere

Venturi skruberi su vrlo efikasni pri astomizaciji vode i dobri za kontakt
gasovite i teCne faze, medjutim, zbog visokog pada pritiska od strane

gasa, zahtevaju veliku potroSnju energije.

Na sl. je data shema jednostavnog procesa,precif¢avanja gasa od HF

sa ejektorskim ubacivanjem vode 1 gasa.

Sl.

Ukoliko u oLpadnom gasu_ima _fluora u gasowtom obhku, m]e pozel no

upotreb1t1 vodu za uklan]an;e, F'2 ne reagu;e dobro sa vodom a moze DI‘lﬂ

nekim proce51ma stvomt; eksplozwne smeze.
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HLOR 1 HLORIDI |

Hloridi nasta;u u procesima_t topljenja alumlmjuma od otpadaka gde se

dodaje natrl]umhlond odnosno tOplteljl k0]1 sadrze hlor.d___‘

Hlorida takodje Cesto ima u gasovima od raznih procesa spaljivarja, iz

rista-

nekih tehnoloskih procesa i to obi€no ne kao gas, nego u vidu malih

e e,

la koji se ne mogu uklanjati ispiranjem u skruberu, ili filtracijom gasa.

Sam hlor se mcie ukloniti ispiranjem gasa vodom.

!
|

'—T"Hﬁsﬁ'fpéfia“ qaé"t;:xvitcig“hloro\'rdtinika —u_vodi_(veoma 56 dobro rastvalfg 6 — v

uobicajen stepen, odnosno faza prl proizvodnp sone klselme.

Apsorpc_La para sone klsellne se odv1]a uz izdvajanje velike kohcme toplote,

ST R e A i

zato je neophodno obezbedltz hlad]en]e. Proces se obitno odvija u dve

faze u prvo] fam gasov1 prolaze kroz _apsorber obloZen grafltom i on sluZi

i kao razmen]wac toplote, zatim se gaso\n provude kroz apsorpcmm toran]'

sa_keramickim pumen]em radi uklanjan]a ostatka kksehh gasova.

Posto se sam hlor lako ispira vodom, gsnovni problem je, kao i kod uklanja-

nja fluora - izbor materijala. Ugljeni¢ni_i nerdjajuéi celici nisu dovoljni za
= o AL ) M = e S

S

oStre uslove korozije.

e

Pri msk1m temperaturama se mogu kor1st1t1 ~obloge od gume ili koione sa

kerarmcklm punjenjem. Poznata je i primena legura sa osnovom od nikla,

titana, srebra

AMONIJAK

Amom}ak se oslobad]a pri koksovan]u ugl]a, tako da cml vrlo Cesto 50-80%

od }edm]en]a ko]a se stvaraju proc_som (Na prlmer u gradskom ggsu
sastav. u % je 1,1 NH,, 0,1-0,25 HCN, 0,004 piridinovih jedinjenja, zatim

37
u manjim koli¢inama oksidi azota,a oko 1% slobodnog azota). Kao i jedinje-

nja sumpora, prisutna jedinjenja azota u vazduhu su toksu:na i koroziono

e E——

aktwna zato su i vrdena ispitivanja u Cll}u razrade procesa rad1 15tovremenog
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’uklan;an]a sumporvodonika i amomjaka sa rekuperacuom amonijumsulfata i

elementarnog sumpora. Medjutim, neki od takvih procesa su nadli samo

ograni¢enu primenu.

Arnorljak se vrlo dobro rastvara u vodi i u ]aklm klsehnoma, sa ko]ima

s T P

reaguje i ebrazuje amom]umove soli. Med]utlm izoterme apsorpcue ne

podlezu Henn]evom zakonu i za proratune je potrebno koristiti eksperimen-

talne podatke iz literature.

Rastvermvost amom]aka u vod1 se brzo _smanjuje sa povef‘anjem temperature

i zato se OblCﬂD za njegova 1zdvaJ§n;e koristi dvostepenl sLstem. U_ prvoj

b

fezv se” gzsovx"hfede ﬁé““’j’ﬁ-jw = _Tazmenpivacutoplote "Hlif U koloni-sa -

rasprsavan]em ispunjenu drvenim resetkarna u koju se ubrlzgava razblaZzena

amontjacna voda.

Amonijatna voda koja se obrazuje moZe da sadrii izvesnu kolidinu smola

koje se odvajaju. Zatlm se amom]acna voda hlad1 1 usmerava za hlad;en]e

gasova u aparat za 1sp1ran]e ‘amonijaka. Zavrsno ispiranje gasova se vrdi’

i s i)

¢istom vodom. Na- svaklh 1000 kg koksa dobija se oko 0,14 m? koncentrove—
nog rastvora arnom}eka. Aparat u kome se vrii ispiranje je obitno skruber

0
sa punjenjem drveta, keramike ili sinteti¢kih vlakana.

OKSIDI AZOTA

Poznate ]e sest rstabllmh oksida azota: NZO NQO, N02 NZOE’ NZOA i

NZO5 i ]edan nestabwlan NO3 Nekl od njih, na]eeéée NO i NOZ se obrazu-

ju u procesu sagorevanja i ima 1h u koksnom gasu; N8, N02 i magla
azotne kiseline nastaju grili_kgmt@@j‘z‘gg_dﬁgjee_zgrtﬂae‘kisel@pe_. Oksid azota
NO se javlja kao krajnje nepoZeljna pri-mesa u koksnom gasu, zato Sto
obrazuje smole pri uzajamnom dejstvu sa diolefinima kojih ima u gasu. To

moZe dovesti do formiranja Zepova i njihovih pucanja.

Prisustvo N02 U vazduhu pogoduje stvaranju smoga. N02 se javlja u pogoni-
ma galvanizacije prilikom nagrizanja metala pomodéu azotne kiseline. Prime-
njuju se razliiti procesi radi ispiranja gasova sa sadr¥ajem azotovih oksida

(u malim koncentracijama), .ali samo sa ograniCenim uspehom. Peters je
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%

proutavac apsorpcijuNO, . koji_ se. nalazio. u_ravnote?i sa N pormnocu

e T L i oty

vode u razlicitim__jednostepenim apsorberima: kuli sa vlaZnim _zidovima,

oroSavanjem, koloni sa punjenjem i barboterima 83 membranom od frite.

Najbolji rezultati su dobijeni u barboteru sa mefnbranom, ali je pad pritiska
U njemu vrlo visok i zato ekonomski neopravdan (5-8 kPa). Daleko manja
efikasnost se posti¥e u barbotaZnoj koloni sa tanjirima (30%). Pad pritiska
je samo 0,45 kPa, tako da se viSestepenim uredjajem moYe obezbediti
dovoljna efikasnost.

e e e —
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