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BADANIE WPEYWU pH ROZTWORU ROBOCZEGO
NA ILOSC POWSTAJACEGO TIOSIARCZANU SODOWEGO
W PROCESIE ODSIARCZANIA GAZU KOKSOWNICZEGO METODA
,,THYLOX”

Wielu autoréw zajmowato si¢ zagadnieniem wptywu pH roztworu robo-
czego na ilo§¢ tworzacego sig tiosiarczanu sodowego w procesie odsiarczania
gazu koksowniczego metoda ,, Thylox™.

R.E. Lejbowicz i wspétautorzy (1) podaja, ze normalna wielkosé¢ pH
roztworu roboczego po regeneracji powinna wynosi¢ 7,7—7,95. Niska zasa-
dowo$¢ roztworu moze powodowaé wypadanie siarczku arsenawego, co
powoduje zmniejszenie zdolnosci absorpeyjnej roztworu. Réwnoczesnie na-
wet niewielka nadwyzka zasadowosci powoduje przebieg reakeji ubocznych,
co prowadzi do nagromadzenia si¢ w roztworze tiosiarczanu sodowego.

Powstajacy w procesie odsiarczania tiosiarczan sodowy gromadzi sig
w roztworze roboczym, stanowi balast i musi by¢ usuwany z obiegu, gdyz
powoduje gorsze odsiarczanie gazu koksowniczego. W tym celu opracowano
wiele metod prowadzacych do zmniejszenia powstawania tiosiarczanu sodo-
wego w procesie odsiarczania gazu koksowniczego. Jedna z tych metod jest
dobranie odpowiedniej wartosci pH roztworu roboczego. Ww. autor uwaza,
ze najwlasciwsza warto$¢ pH tego roztworu winna wynosi¢ 7,7—7,95, gdyz
przy tej wartosci uzyskuje sic wysoki stopieri odsiarczania gazu koksowni-
czego dochodzacy do 96%.

N. Jegorow i wspétautorzy (2) stwierdzaja, pH roztworu absorpcyjnego
jest waznym wskaznikiem jakosciowym roztworu pochtaniajacego siarkowo-
dor z gazu koksowniczego. W wyniku wykonanych doswiadczen stwierdzo-
no, ze wielko§¢ pH roztworu absorpcyjnego nalezy utrzymywac w granicach
7,8=7,9.

Podano, ze przy wartosci pH ponizej 7,8 zmniejsza si¢ ilo§é tiosiarczanu
sodowego, natomiast wzrasta znacznie korozja aparatury. S. Goljand (3)
podaje, ze roztwory robocze juz przy pH=8,2—-8,4 sa nietrwalymi zwiaz-
kami i rozktadaja si¢ z wydzieleniem As,S;. Natomiast przy warto$ciach
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pH=7,8 zauwazono wigksza trwato$¢ wymienionych roztworéw oraz mniej-
sza ilo§¢ pewstajacego tiosiarczanu sodowego w reakcjach ubocznych.

J.A. Lewicz (4) podaje, ze jedna z przyczyn ztego stanu odsiarczania
gazu koksowniczego jest to, ze regulowano proces odsiarczania nie tylko
przy pomocy pH roztworu roboczego, ktérego warto$¢ utrzymywano w
granicach 7,9—8,2. Przy takiej wartosci zasadowos¢ byta wysoka i gaz Zle
si¢ oczyszczal od siarkowodoru. Na podstawie wykonanych badan w Kok-
sowni Dniepropietrowskiej wykazano, ze dla dobrego oczyszczania gazu
koksowniczego nie jest jedyna metoda utrzymywanie stalego pH roztworu
absorpcyjnego. Stwierdzono, ze zwigkszajac st¢zenie w roztworze arszeniku
As,0, 0od 15—17 g/dm? i przy doswiadczalnie dobranym pH regenerowanego
roztworu w granicach od 7,95 do 8,1 otrzymywato si¢ trwato$¢ roztworu
roboczego, mniejsza ilo$¢ soli w reakcjach ubocznych i wystarczajaco duzy
stopien odsiarczania gazu koksowniczego.

J.Ch. Ziemskaja (5) na podstawie badai wykonanych w Zaktadach
Koksowniczych w Zdanowie stwierdzita, Ze w warunkach normalnego pro-
cesu technologicznego pH roztworu absorpcyjnego powinno si¢ utrzymywac
w granicach 7,8—7,95. W wyniku badani stwierdzono, ze wyzsze pH od
7,95 powodowato rozktad nietrwatych soli tlenosiarkoarsenowych oraz
wplywalo na zwigkszenie powstawania tiosiarczanu sodowego. Ciekawy
sposéb proponuja koksochemicy ZSRR (6) zalecajac zbudowanie niewiel-
kiej dodatkowej ptuczki dla ,.dojrzewania™ roztworu sody. W pluczce tej
Swiezy roztwér sodowy nalezy przedmuchaé gazem nieodsiarczonym (czgsc
strumienia gazu przed odsiarczaniem). Wskutek dziatania kwasnych sktad-
nikéw gazu zachodza nastgpujace reakcje:

Na,CO,+CO,+H,0=2NaHCO,
Na,CO, +H,S=NaHCO, +NaHS
Na,CO, + HCN=NaHCO,+NaCN

Dalszy przeptyw gazu powoduje wypieranie cyjanowodoru z jego soli sodo-
wej dziataniem CO, i H,S:

NaCN+CO,+H,0=NaHCO,+HCN
NaCN+H,S$=NaHS+HCN

Tak przygotowany roztwdr nie bedzie zawieral Na,CO; lecz NaHCO;
i niewielka ilo§¢ NaHS. Po wprowadzeniu do uktadu absorpcyjnego ww.roz-
tworu nie bedzie on juz pochtaniat HCN, a tym samym nie powstanie
rodanek sodowy. Obnizajac przy tym sposobie wartos¢ pH roztworu absor-
pcyjnego, ostabi sie nasilenie reakcji powstawania tiosiarczanu sodowego.

Jak wynika z literatury odnosnie do tego problemu nie okreslono jed-
noznacznie zaleznosci pH roztworu roboczego od ilosci powstajacych soli
odpadowych, a w szczegélnosci tiosiarczanu sodowego. W pracy niniejszej
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podjeto probne badania w wyniku ktérych wykazano, ze zasadowos¢ roz-
tworu roboczego posiada istotny wplyw na ilosci tworzacych sig soli odpa-
dowych oraz na stopieri oczyszczania gazu koksowniczego od siarkowodoru.

Metoda badan

Zaktad koksowniczy huty w Czgstochowie stosuje do odsiarczania gazu
koksowniczego metode Thylox.

Metoda ta polega na absorpcji siarkowodoru przez stabo alkaliczny
roztwOr tioarsenianu sodowego, a nast¢pnie na utlenianiu zaabsorbowanego
siarkowodoru do siarki elementarnej przy pomocy tlenu z powietrza.

Najczeéciej przebieg reakcji chemicznych przedstawiony jest nastg-

pujaco: Na,As,S;0,+H,S=Na,As,S,0+H,0
Na,As,S,0+1/20,=Na,As,S,0,+S

Podane wyzej dwie reakcje przebiegaja w oddzielnych aparatach. Pierwsza
reakcja zachodzi podczas przepuszczania gazu koksowniczego przez ptuczke
absorpcyjna zwana siarkowodorowa. Nastepnie nasiarczony roztwor kieruje
sie do regeneracji, gdzie jest przedmuchiwany powietrzem. Powstajaca
w czasie regeneracji siarka jest oddzielana od roztworu, a zregenerowany
roztwér kieruje si¢ ponownie do pluczki absorpcyjne;j.

W procesie odsiarczania gazu koksowniczego metoda Thylox obok rea-
keji gtéwnych przebiegaja reakcje uboczne a w szczegdlnosci:

w czasie absorpcji:  Na,CO;+H,S=NaHS+NaHCO,
NaHCO;+H,S=NaHS+H,0+CO,
w czasie regeneracji: 2NaHS+20,=Na,S,0;+H,0

Powstajacy tiosiarczan sodowy stanowi balast i musi by¢ usuwany
z obiegu, poniewaz utrudnia prowadzenie procesu odsiarczania gazu kokso-
wniczego.

Jak wynika z przedstawionej literatury nie udato si¢ opracowac takiej
technologii, aby zapobiec tworzeniu si¢ tej soli w reakcjach ubocznych ww.
procesu.

Roéwniez wieloletnia praca tych instalacji w Polsce oraz uzyskane do-
$wiadczenia nie pozwolily na wyeliminowanie reakcji ubocznych.

Przedstawione wzgledy stworzyly konieczno$¢ podjgcia préb doswiad-
czalnych, ktérych celem bytoby sprawdzenie, czy istnieje mozliwo$¢ zmniej-
szenia ilo§ci powstawania tiosiarczanu sodowego w reakcjach ubocznych,
poprzez okreslenie wplywu pH roztworu roboczego.

Badania wplywu pH roztworu roboczego na ilo$¢ powstajacego tiosiar-
czanu sodowego, wykonano w skali technicznej wykorzystujac do tego celu
instalacje pracujaca w koksowni huty w Czgstochowie.

W celu ustalenia wptywu pH roztworu roboczego na ilo$¢ powstajacego
tiosiarczanu sodowego, zmieniono odpowiednio pH roztworu poprzez doda-
tek do roztworu $wiezego weglanu sodowego.
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Koncentracja arszeniku w $wiezym roztworze byla zawsze taka sama
i wynosita 10 g/cm®. Temperatura mierzona przed podgrzewaczami wynosita
39°C, a po podgrzewaczach 43°C. pH roztworu roboczego zmieniano od
7,7-8,2. Okres pracy na roztworze posiadajacym to samo pH wynosit 5
dni, ilo§¢ odprowadzanego roztworu z obiegu wynosita 28 m*dobe. pH
mierzono z rurociagu po regeneracji. Ilo$¢ oczyszczanego gazu od siarkowo-
doru wynosita okoto 100 tys. m® na godzing. Zawarto$¢ siarkowodoru
w gazie przed odsiarczeniem wynosita okoto 0,6 g/m?.
Wyniki uzyskane przy pracy z roztworami o réznym pH podaje tablica 1.
Jak wynika z tabeli 1 wzrost roztworu roboczego powodowal wzrost
ilosci tiosiarczanu sodowego, w tym roztworze i tak dla odpowiednich pH
roztworu roboczego zawarto$¢ tiosiarczanu sodowego w tym roztworze byta
nastgpujaca:
przy pH 7,7-7,8 srednia zawarto$¢ Na,S,0; 165,5 g/dm?

7,859 172,7
7,9-8,0 176,8
8,0-8,1 179,6
8,1=82 192,7

Z danych tych wynika, ze korzystne jest pracowaé z roztworami posia-

dajacymi mozliwe niskie pH roztworu roboczego.
Odpowiednich badari przy stosowaniu roztworu o pH mniejszym niz 7,7
nie przeprowadzono, poniewaz ze zmniejszeniem pH roztworu zmniejsza
si¢ rozpuszczalno$¢ arszeniku i zachodzi obawa wytracania si¢ soli arseno-
wych.

W celu orientacyjnego ustalenia ilosci powstajacego tiosiarczanu sodowe-
go, w zaleznosci od pH roztworu roboczego w przeliczeniu na jeden kg
usunigtego z gazu siarkowodoru, wykonano odpowiednie obliczenia, w
ktérych wzieto pod uwage ilo$¢ tiosiarczanu usunigtego z instalacji razem
z roztworem odprowadzajacym z obiegu oraz wzrost st¢zenia tiosiarczanu
W roztworze obiegowym.

Z przeliczen tych wynika, ze usuwajac jeden kg siarkowodoru z gazu
koksowniczego tworzyly si¢ w zalezno$ci od pH roztworu roboczego nastg-
pujace ilosci tiosiarczanu sodowego:

przy pH=7,7-7,8 powstawato0,335 kg Na,S,0;/kg H,S

T8=7,90 et i 0418
7,9=80 = .t 10390
8,0-81. - - -0,380
815812 v ule o writ IS69

Z przytoczonych danych wynika, Ze najmniej tiosiarczanu sodowego
powstawalo przy pH roztworu w granicach 7,7-7.8. Ilo§¢ powstajacego
w tym przypadku tiosiarczanu wynosita 0, 335 kg w przeliczeniu na jeden
kg usunigtego siarkowodoru z gazu koksowniczego. We wszystkich stosowa-
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Tlos¢ gazu. Zawar- ¢
Lp. | oS¢ W tys. m* H,S tg?gﬁr's pH Na,$,0, %
P w gazie na godz. 55 dé TOZtWOru g/dm? odsiarczania
przed. ods. P :

1 2 3 4 5 6 7
1 98 5,71 0,42 7,7-78 158,40 92,60
2 96 5,07 0,35 7,7-17.8 162,80 93,15
3 103 7,75 0,52 77-7.8 166,50 93,40
4 101 6,20 0,46 7,7-78 170,30 92,60
5 95 6,35 0,57 7,7-7.8 168,50 91,25
6 95 6,80 0,38 7,7-7.8 166,70 94,20
Sred. 98 6,31 0,45 7.7-7.8 165,53 92,86
7 97 6,50 0,55 7,8-7.9 173,68 91,50
8 101 6,20 0,40 7,8-7.9 170,25 92,30
9 95 6,32 0,58 7,8=17,9 176,15 90,80
10 97 6,80 0,39 7.8-7.9 169,40 9421
11 102 5,20 0,34 7,8~7,9 171,80 93,50
12 97 5,60 0,41 7.8-179 175,20 92,60
sred. | 98,16 6,10 0.46 7.8-7.9 172,74 92,48
13 92 6,70 0,57 7,9-8,0 172,20 91,50
14 95 7,20 0,88 7,9-8,0 178,40 87,80
15 98 6,50 0,29 7,9-8.0 185,00 95,60
16 96 6,50 0,49 7.9-8,0 175.40 92,50
17 100 6,30 0,78 7,9-8,0 173,10 87.60
18 103 5,80 0,68 7.9-8.0 176,50 88.40
sred. | 97,33 6.50 0.62 7,9-8,0 176,76 90,56
19 98 7,40 0,77 8,0-8,1 176,50 89.80
20 96 7,80 0,64 8,0-8.1 180.40 91,80
21 95 6,70 085 | 8,0-8.1 174.60 87,40
22 98 6,20 0,70 8,0-8,1 183.10 88,60
23 96 6,30 0,60 8,0-8,1 182.20 90,50
24 98 5,80 0,60 8,0-8,1 178,70 88.80
sred. | 96,83 6,70 0,69 8,0-8,1 179,60 89.45
25 96 6,30 0,84 8,1-8,2 204,10 86,66
26 99 543 0,86 8:1—-82 193,75 84,16
27 98 5,70 0,94 8,1-8,2 197,46 83,50
28 100 6,10 0,86 8,1-8.2 206,57 85.90
29 97 5,65 0,82 8,1-8.2 180,65 85.48
30 95 6,15 0,77 8,1-8,2 173.84 87.47
§red. | 97,80 5,88 0,85 8,1-8,2 192,72 85,53

Tabela 1. Wptyw pH roztworu roboczego na ilo§¢ powstajacego tiosiarczanu
sodowego w procesie odsiarczania gazu koksowniczego metoda ., Thy-
lox”

Table 1. Influence of the pH value of the working solution on the amount of

formed sodium thiosulphate, in the desulphurization process of the
coke gaz by ,, Thylox™ method.
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nych przypadkach, gdzie zasadowos$¢ roztworu byta wyzsza stwierdzono
wicksze iloSci powstajacego tiosiarczanu sodowego, przy czym wzrost
pH=7,7-7.8 do 7,8-7,9 powodowal wzrost tworzacego si¢ tiosiarczanu
z 0,335 do 0,418 kg Na,S,04/kg usunigtego H,S. Przy dalszym wzroscie pH
roztworu z 7,8—7,9 do 8,0-8,1 nie obserwowano dalszego wzrostu powsta-
jacego tiosiarczanu wrgcz odwrotnie, pewne zmniejszenie si¢ ilosci do
wartosci 0,380 kg Na,S,0,/kg usunigtego H,S. Obserwowane zmiany ilosci
tiosiarczanu powstajace w zakresie pH=7,9-8,0 i 8,0—-8,1 w poréwnaniu
do ilosci tiosiarczanu powstajacego przy pH=7,8—7,9 byly nieduze i ttuma-
czymy je raczej wplywami ubocznymi oraz dopuszczalnymi w tym przy-
padku bledami. Uwaza sig, ze mozna przyjac, ze wzrost pH roztworu
roboczego w granicach 7,8—7,9 do 8,0—8,1 nie wptywa w sposéb istotny
na zmiang ilosci tworzacego sig tiosiarczanu. Po przekroczeniu tej granicy
obserwowano juz wyrazny wzrost powstawania tiosiarczanu, bo przy stoso-
waniu pH roztworu roboczego 8,1-8,2 powstawato 0,569 kg tiosiarczanu
w przeliczeniu na jeden kg usunigtego siarkowodoru z gazu koksowniczego.
Jezeli przyjmiemy za 100% ilosci tiosiarczanu sodowego tworzacego sig
przy stosowaniu pH roztworu roboczego 7,7-7.8, to przy pracy z roztworem
roboczym o pH wynoszacym 7,8—7.9 ilo§¢ powstajacego tiosiarczanu byta
wigksza 0 20%, a przy pH wynoszacym 8,1—8,2 wzrost ten wynosit juz
okoto 70%.

Whioski

Wykonane badania wykazaly, ze zasadowo$¢ roztworu roboczego po-
siada istotny wplyw na ilo§¢ powstajacego tiosiarczanu sodowego, przy
czym biorac pod uwage zakres wptywu pH na ilos¢ powstajacego tiosiar-
czanu powinno si¢ dazy¢ do stopu pH roztworu roboczego w granicach
7,7-17.,8, a szczegblnie zwraca¢ uwage na to, aby zasadowo$¢ roztworu nie
wzrastala powyzej pH wynoszacego 8,1. Powyzej tej zasadowosci wzrost
ilodci powstajacego tiosiarczanu sodowego byl juz bardzo duzy, co wplynie
ujemnie na proces odsiarczania gazu koksowniczego.
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JOZEF MARKOWSKI
MIECZYSEAW LIS

EXAMINATION OF THE INFLUENCE OF pH VALUE OF THE
WORKING SOLUTION ON THE AMOUNT OF FORMED SODIUM
THIOSULPHATE, IN THE DESULPHURIZATION PROCESS
OF THE COKE GAZ BY ,,THYLOX” METHOD

SUMMARY

The theme of the present work are attempts to examine the influence of pH of the
working solution on the amount of sodium thiosulphate formed in the desulphurization process
of the coke gaz by ., Thylox™ method.

In our preliminary studies there was found that the pH value of the working solution
influences in a significant way the amount of formed sodium thiosulphate; the lowest amount
of this salt was found at pH value between 7.7 and 7.8, while an especially high increase of
its formation was observed at pH above 8.1
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