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Absfract

The SO;+ CO reaction 1was proposed fo remove sulfur dioxide from in-
dustrial outlet gases. This reaction allows to remote two toxic components
(SO, and CO) from the outlet gases. It was found that zeolite NaX is very
effictent catalysts of SO: + CO reaction. The main products of the reaction
conducted at 440—500°C are: elemental sulfur and CO. The formation of
COS was also observed. The mechanism of the SO, + CO reaction pro-
ceeding over NaX catalyst was formulated.

Srodowisko naturalne czlowieka zatruwane jest wieloma toksyczny-
mi zwigzkami emitowanymi do atmosfery najczesciej w postaci gazow
odlotowych. Naleza do nich zwiazki siarki (dwutlenek siarki, siarkowo-
dor, dwusiarczek wegla, merkaptany), tlenek wegla, tlenki azotu, weglo-
wodory. Wsrod tych zwiazkow zdecydowanie pierwsze miejsce, pod wzgi¢-
dem ilosci emitowanych corocznie do atmosfery, zajmuje dwutlenel siar-
ki. Przemys} energetyczny 1 hutniczy w Polsce emitowatl w 1973 roku
ponad 3 min ton SO,, a przemys! chemiczny ponad 300 ys. on tego
swiazku [1]. W zwigzku z wlaczaniem do cksploatacj’ zl6z wegla i ropy
naftowej o znacznych zawartosciach siarki wzrastaja ilosci emitowane-
go SO,. Z tego powodu wiele osrodkow na swiecie prowadzi obecnie po-
szukiwania 1 badania nad nowymi efektywnymi metodami usuwania SO,
z gazow odlotowych. Rozwiazanie probiemu oczyszczania gazow odloto-
wych z SO; nastrecza wiele trudnosci.

Glownymi powodami tego sa:

niskie stezenia SO, w gazach odlotowych (energetyka srednio 11 g/m?3,
produkcja kwasu siarkowego 19 g/m?3)
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— ogromne ilosci i szybkosci emitowanych gazow (rzedu sefek tys.
m?/godzing),
— rozny sklad gazow kominowych.

Opracowane dotychczas sposoby usuwania SO, mozna podzielic na
4 grupy: 1 — redukcja, 2 — skraplanie, 3 — rozpuszezanie, 4 - utlenia-
nie [2]. Dla skroplenia SO, gazy nalezy schlodzi¢ do —10°C w celu usu-
niecia wody. Metoda ta jest bardzo kosztowna, szczegdlnie gdy gazy od-
lotowe zawieraja wode, CO,, SOs, O,, N,. Skroplony SO, nie jest czysty,
zawiera zawsze domieszke COs,.

NajczeSciej stosowanymi obecnie metodami sa sposoby polegajace na
pochlanianiu SO, w wodnych roztworach réznych zwiazkéw nieorga-
nicznych (np. KOH) oraz w zwiazkach organicznych (glikol, aminy, ace-
ton, kamfora). Regeneracja absorbentow jest trudna i w czasie tego pro-
cesu moga powstawacé niepozadane produkty uboczne. Wszystkie te me-
todv wymagaja stosowania drogiej i skomplikowanej aparatury. Z tego
powodu poszukuje sie nowych metod, prostszych i bardziej efektyw-
nych. Jedng z takich metod rokujacych duze nadzieje jest katalitycz-
na redukeja SO, roznymi czynnikami, miedzy innymi wodorem, siarko-
wodorem metanem oraz tlenkiem wegla. Szczegdlnie ten ostatni z wy-
mienionych wyzej reduktorow jest wskazany, poniewaz zastosowanie do
redukcji SO, tlenku wegla pozwala na jednoczesne usuwanie dwoch
szkodliwych skladnikéw gazow odlotowych i uzyskanie znacznych ilosci
siarki elementarnej, ktorej wartos¢ moze pokrye koszty procesu oczysz-
czania gazdéw. Stosowaniec tej metody znacznie upraszceza aparature.

L

Procesy oparte na redukcji SO, skladaja sie z dwdch etapow:
1) usuwanie O,, aby obnizy¢ zuzycie reduktora,
2) kataliczna redukeja SO, tlenkiem wegla.

Katalizatorami redukeji 50, tlenkiem wegla sa tlenki: glinu, tytanu,
niklu. zelaza oraz porcelana, cement, azbest, ziemie okrzemkowe, siarczki-
niklu, wapnia, zelaza, siarczany: baru, wapnia, a takze kontakty wielo-
skladnikowe zawierajace metale przejsciowe i tlenek glinu (2). Wiele
z tych substancji stosowanych jest w metodach opartych na adsorbeji
SO; z gazow, charakteryzuja sie bowiem duzymi pojemnosSciami sorp-
cyjnymi (Si0., AlO,). Niezwykle efektywnymi sorbentami SO, okazaly
sie zeolity (3 — 3), ktore przewyzszajg pojemnosciami adsorpeyjnymi
takie znane adsorbenty jak wegiel aktywny, zel krzemionkowy, tlenek
glinu. Wsrod zeolitow, najwyzszymi pojemnosciami sorpeyjnymi oraz
dostepnoscia komor wyrozniaja sie zeolity typu fojazytu, ktore pochla-
niaja do 30% wagowych SO,. Dodatkowa zaleta fojazytow jest zadowala-
jaca stabilnos¢ mechaniczna 1 termiczna. Wymienione wyzej zalety foja-
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zytow sklonily nas do podjecia badan nad mozliwoscia ich zastosowania
w reakcjach redukeji SO,. Nizej przedstawiono wyniki badan redukcji
S0, tlenkiem wegla na sodowe] formie zeolitu typu X.

Warunki ekspervmentalne

Pomiary aktywnosei zeolitu Na-X, produkowanego przez firme Lin-
de (USA), w zakresie temperatur 200-—-500"C, prowadzono w systemie
dynamicznym, przy czasie kontaktu 8,7X107h i obciazeniu 0,17 h™
SO, dla Na-X z lepiszczem 1 0,2 h™' dla Na-X bez lepiszcza. Dla poréw -
nania, w identycznych warunkach oznaczono aktywnos¢ zeolitu Na-X
nie zawierajacego lepiszeza, produkowanego w Matwach (Polska). Mie-
szanina wyjSciowa substratow zawierata 3% obj. SO,, CO (stosunek obj.
CO: 80, =2:113:1) oraz No.

Przed reakcja katalizatory aktywowano przez 4 h w temperaturze
200”C w przeplywie azotu oczyszczonego z domieszek tlenu.

Mieszanine gazéw analizowano chromatograficznie w temperaturze
86°C na 2 m kolumnie wypelnionej Porapakiem Q.

Omowienie 1 dyvskusja wynikow

Glownymi produktami redukeji SO; tlenkiem wegla sa siarka elemen-
tarna i dwutlenek wegla. Wyniki testow aktywnosci Na-X przedsiawio-
no w formie zaleznosci przereagowania SO, i powstawania SO, (w %)
od czasu reakeji.

W zakresie temperatur 200—400°C reakcja nie przebiega z mierzal-
na szybkoscia, dlatego badania prowadzono w temperaturach 440
i 500°C.

W temperaturach 440 i 500°C stan stacjonarny reakeji ustala sie po
uptywie 1 godziny prowadzenia procesu na wysokosci 54% (440°C) i 57%
(500°C) przereagowania SO, przy stechiometrycznej ilosci CO w gazo-~
wych substratach reakcji (Rys. 1 krzywe a i b). Zawartos¢ CO, w pro-~
duktach reakeji przedstawiaja krzywe c i d na rys. 1. Jak wynika z wy-
kresu, zawartose COs w produktach przewyzsza o okolo 25% ilos¢ wyni-
kajaca stechiometrycznie z konwersji SO,, sugerujac zachodzenie ubocz-
nych procesow, w wyniku ktorych powstaja dodatkowe ilosei COs.

Wprowadzenie dodatkowych ilosei CO do gazowych substratow
(CO: SO, = 3:1) powoduje wzrost przereagowania SOs do 87% w stanie
stacjonarnym reakecji (krzywe a i b ba rys. 2) przy zachowaniu takiego
samego poziomu CQOs jak przy stosunku CO : SO, = 2:1 (krzywe c i d).
W celu okreSlenia wplywu lepiszeza na przebieg redukeji SO, tlenkiem
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Rys. 1. Przebieg reakeji SO, z CO na :zeolicie Na-X =z lepiszczem przy stos.
obj. CO:80; = 2 :1 w temperaturach 440 i 500°C
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Rys. 2. Przebieg renkcji SO, z CO na :zeolicie Na-X = lepiszczem przy 8i08.
obj. CO: 80, = 3:1 w temperaturach 440 i 500°C ’
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wegla przeprowadzono w identycznych warunkach eksperymenty z zeo-
litami1 Na-X z lepiszczem 1 bez lepiszcza firmy Linde oraz Na X bez

lepiszcza produkowanym w Matwach.
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Rys. 3. Poréwnanie przebiegu reakcii SO, z CO na sadowych farmach zeolitw typu
X w temperaturze 500°C przy stos. ob]. CO:8S0-=2:1153:1

Na rys. 3 porownano przebieg redukeji SO, tlenkiem wegla w tem-
peraturze 440 1 500°C z udzialem zeolitéw typu Na-X. Przereagowanie
SO, na tych katalizatorach jest jednakowe w identycznych warunkach.
Z kolei porownujac zawartos¢ CO, w produktach reakeji (rys. 4) widac
wyraznie roznice w wysokosciach stanéw starjonarnych powstawania

CO, na zeolicie Na-X z lepiszczem (krzywe c i d) oraz bez lepiszecza
(krzywe a, b, e, f, na rys. 4).

Obserwowane fakty eksperymentalne dowodza, ze obok reakcji gtow-
nej

> CO +S0, = 2 CO, + 1/n S, (1)
gdzie S, — réwnowagowa czasteczka siarki
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zachodzg dodatkowe procesy, ktore sg katalizowane przez lepiszcze 1 pro-
wadza do pojawienia sie wyzszych w pordéwnaniu z konwersja SO,, ilo-
sci CO, w produktach reakeji.

Zomartesé CO, w proguitach
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Rys. 4. Poréwnanie zawartosci CO. w produktach reakcji redukcji 8O, z CO
w femperafurze 500°C przy stos. obj. CO:80, = 2:1 i 3:1 na sodowych formach
zeolitu typu X

Podobne zjawisko obserwowal Khalafalla [6] w czasie redukeji SO,
tlenkiem wegla na katalizatorze Fe/Al,Oj.

Obok glownych produktéw w mieszaninie poreakeyjnej gazow poja-
wiaja sie niewielkie ilosci COS. Tlenosiarczek wegla obserwowano w pro-
duktach redukcji SO. przez CO na zeolitach bez lepiszcza jedynie w cza-
sie prowadzenia procesu przy nadmiarze CO (stos. obj. CO: 30, == 3:1),
natomiast w przypadku stosowania Na-X z lepiszczem COS pojawial sie
w mieszaninie poreakcyjnej gazow nawet przy stechiometryczne) ilosci
CO w substratach. COS powstaje w wyniku dzialania CO na siarke ele-
mentarng juz w temperaturze okolo 200°C.

CO+4 1/n S, = COS (2)

Ilosci COS zaleza od temperatury reakcji. W oddzielnych ekspery-
mentach z udzialem siarki elementarnej (ogrzewanej w roznych tempe-
raturach) oraz mieszaning CO i N, najwyzsze stezenie COS obserwowa-
no w temperaturze 400°C. Powyzej tej temperatury zawartos¢ COS ob-
niza sie.
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Jak wynika z danych literaturowych [6—9] powstawanie CQS jest
Korzystne dla przebiegu redukcji SO,, poniewaz reakcja

2 COS + S0, = 3/n Sy + 2 CO. (3)

wymaga nizszych, w porownaniu z reakcjg (1), energii aktywacji . prze-
biega czterokrotnie szybcie]j.

Reakcja (2) katalizowana jest przez lepiszcze, poniewaz nawet przy
stechiometryceznej ilosei CO w substratach reakcji, COS obserwowany
jest w jej produktach, a rownoczesnie na Na-X z lepiszezem powstaja
wieksze ilosei COs,,

Stosowane w badaniach katalizatory roéznig si¢ miedzy innymi za-
wartoscig zelaza (Na-X z lepiszczem 2000 ppm, Na-X bez lepiszcza 500
ppm). Badania innych autorow [6, 7, 10—12] dowiodly wysokiej aktyw-
nosci katalizatorow zawierajacych Fe w reakcji prowadzgce] do pow-
stawania COS. Tlenosiarczek wegla ma ograniczona trwalosc, ulega roz-
kltadowi pod wplywem ogrzewania. W obecnosci takich kontaktéw jak
zel krzemionkowy, tlenek glinu energia aktywacji rozktadu COS

2 COS = CO, 1+ CS, (4)

wynosi 22,2 kJ/mol [7] i w temperaturach okolo 400°C zachodzi z 90%
wydanoscia [6, 7, 9, 13, 14]. W temperaturach powyzej 650 C dominuje
rozklad COS w kierunku utworzenia CO i siarki elementarnej.

2 COS =2 CO —+— 2/n Sh (5)

Z powyzszych rozwazan mozna wyciggng¢ wniosek, ze dodatkowe
ilosci COs w porownaniu z konwersja SO, sa wynikiem rozkladu czaste-
czek COS, kiorego wieksze ilosci powstajg w reakeji siarki 1 CO na zeo-
licie Na-X z lepiszczem.

Poniewaz w produktach reakc)i nie stwierdzono obecnosci CS,, mozna
przypuszczac, ze zachodzi dalsza reakc)a

CS, + S0, = CO, + 3/n S; (6)

Glownym (obok CO,) produktem redukcji SO, tlenkiem wegla jest
siarka elementarna. W temperaturze 440 i 500°C ciemnoczerwona, pra-
wie czarna siarka szybko dyfunduje ze zloza katalizatora i kondensuje
sie na wyjsciu z reaktora. W zeolicie pozostaja tylko niewielkie ilosci
siarki (okolo 2 mg/g katalizatora odwodnionego).

Porownanie aktywnosci zeolitu Na-X z wynikami testow aktywno-
sci w podobnych warunkach przeprowadzonych przez Khalafalle [6]
z udzialem zeolitow typu A wypada na korzys$é¢ tych pierwszych. W tem-
peraturze 450 C na Na-A autorzy [6] obserwowali 27% konwersje SO,,
a na Ca-A 50%. Wyzsza aktywnosé zeolitu Ca-A spowodowana jest wiek-
sza dostepnoscia komér niz w Na-A. Powyzej temperatury 450°C w re-



108

IWONA BRESINSKA MAREK GASIORER, ZDZISEAW DUDZIK

_—

akcj redukceji SO, tlenkiem wegla na zeolitach typu A nastepuje obni-
zenie przemiany, ponlewaz w tak wysokich temperaturach nastepuje
destrukcja siecl krystaliczne] katalizatorow.

Przedstawione wyzej wynikl badan nad redukcjg SO, tlenkiem we-

gla nie obejmuja wszystkich aspektow reakceji. Prowadzone sa nadal pra-
ce nad okresleniem wplywu pary wodne] i tlenu na redukcje SOa.. Do-
kladne sprecyzowanie optymalnych warunkow procesu wymaga prze-
prowadzenia prob w skali 1/4 lub 1/2 technicznej.
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