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Rozdzial 1

WYDAJNOSC ASYMILACJI AZOTU NA PRZYKLEADZIE
WYBRANYCH GATUNKOW ROSLIN WODNYCH

Andrzej Rybak', Beata Messyasz', Bogustawa Leska?, Marta Pikosz',
Joanna Fabrowska’

"Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Biologii,
Instytut Biologii Srodowiska, Zaktad Hydrobiologii, ul. Umultowska 89,
61-614 Poznan

“Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydzial Chemii,
ul. Umultowska 89b, 61-614 Poznan

WSTEP

Organizmy autotroficzne zyjace w ekosystemach wodnych, czerpia azot
nieorganiczny z azotandw, azotynéw i amoniaku. Zwigzki te dostaja si¢ do
zbiornikdbw wodnych wraz ze splywem powierzchniowym, opadami oraz
wodami gruntowymi. Wszystkie formy zwiazkéw azotu ulegaja licznym
przemianom biochemicznym zachodzacym w stupie wody. Mowa tu gtéwnie
o amonifikacji, nitryfikacji oraz denitryfikacji cze¢$ciowej i catkowitej. Jako,
ze z tymi przemianami wigze si¢ takze zmiana stopnia utlenienia, zajScie
powyzszychreakcji w gldwnej mierze zalezy od stezenia tlenu w wodzie (Lampert
i Sommer 2001). Glony z rodzaju btonica (Ulva) i gatezatka (Cladophora)
wickszg cze$¢ swojego cyklu zyciowego spedzaja blisko powierzchni wody,
gdzie przeprowadzaja fotosynteze¢ i intensywnie si¢ namnazaja. Wigze si¢
réwniez z wysokim zapotrzebowaniem na biogeny oraz z silng konkurencja
o inne zasoby (jak np. $wiatto) z innymi roslinami wodnymi. Obok wegla,
wodoru i tlenu glony i rosliny wodne wymagaja do wzrostu i swojego rozwoju
dodatkowych elementéw (miedzy innymi N, P i mikroelementy). Wigkszos¢
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z tych sktadnikéw jest zwykle obecna w ekosystemie wodnym w odpowiednich
ilo$ciach w stosunku do potrzeb organizmow fotosyntetyzujacych i nie nalezy od
czynnikoéw limitujacych wzrost. Jednak zawarto$ci nieorganicznych form azotu
i fosforu mogg by¢ na tyle niskie, ze powodujg limitacje wzrostu makroglondw
w wodach powierzchniowych. Asymilacja pierwiastkow biogennych (N,
P) z wody zachodzi dzigki specjalnym, energo-zaleznym i powigzanych
z blong komorkowa systemom permeazy, ktorych funkcja jest zapewnienie
podwyzszonego, wewnatrzkomdrkowego stezenia tych jondw jako substratow
do dalszych szlakoéw i1 proceséw enzymatycznych (Guminski 1990).

Stezenie sktadnikéw odzywcezych w plechach glonow moze by¢ praktycznie
wykorzystywanym wskaznikiem uzyzniania i potencjalu eutrofizacyjnego
zbiornikéw wodnych. Reakcjg makroglonéw na wzbogacenie wody w sktadniki
odzywcze w $rodowisku, jaki i w pozywkach podczas badan laboratoryjnych
jest ich tempo pobierania, wzrost stezenia w komorce i magazynowanie
na przyktad na poczet dalszego rozwoju (Fong i in. 1998). Akumulacja
mineralnych form azotu w plechach zielenic moze prowadzi¢ do lokalnego
zmniejszenia stezenia azotu w wodzie co umozliwia poprawe jakosci wod
i skuteczniejsza kontrole produkcji pierwotnej fitoplanktonu np. w zbiornikach
wodnych wykorzystywanych gospodarczo i rekreacyjnie. Porownanie zdolnosci
fizjologicznych makroglonow i ro$lin wodnych do asymilacji i kumulacji
zwigzkow biogennych z wody pozwala takze okreslic¢ efektywno$¢ wykorzystania
ich jako substratu petnigcego rolg biofiltru w zbiornikach wodnych. Z tego tez
wzgledu badania sktadu jako$ciowego i ilosciowego kumulowanych w plechach
glondw iroslinach pierwiastkow biogennych dotycza populacji rozwijajacych sig
zaréwno w warunkach naturalnych, jak i hodowlanych. Hodowle poréwnawcze
okreslaja optymalne warunki wzrostu danego organizmu oraz kumulacji przez
nie pierwiastkow biogennych i substancji mineralnych. Pozwala to na wskazanie
poziomu minimalnego, od ktérego nastgpuja oczekiwane zmiany w jakosSci
wody. Dzigki temu stosowana metoda z wykorzystaniem biofiltréw staje si¢
skuteczna 1 bardziej efektywna.

Celem pracy byla ocena zréznicowania asymilacji azotu przez gatunki
reprezentujgce roézny poziom organizacji, od zielenicy nitkowatej i plechowatej,
przez mszak wodny i papro¢ wodng do przedstawiciela roslin naczyniowych.
Probki glondw i roslin wodnych hodowano na dwdch pozywkach, zawierajacych
zrédto azotu: KNO, i NH,Cl. Weryfikowano dwie zatozone hipotezy: (i) wraz
ze wzrostem poziomu organizacji organizmu ros$nie wydajno$¢ asymilacji azotu
(i1) czas inkubacji w pozywkach glondw i roslin wodnych ma istotny wplyw na
ilo$¢ azotu organicznego notowang w ich plechach i tkankach.
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OBIEKTY BADAN

W celu poréwnania wydajnosci asymilacji azotu pomigdzy organizmami
ro$linnymi zyjacymi w $rodowisku wodnym zostalo wybranych 5 gatunkéw
reprezentujacych rozne grupy taksonomiczne (ryc. 1): Cladophora glomerata
Kiitz. (gatgzatka kigbiasta — glony nitkowate), Ulva flexuosa subsp. pilifera
(Kiitz.) M. J. Wynne 2005 (btonica oszczepowata — glony plechowate),
Vesicularia dubyana Brotherus (mech jawajski — mchy ziemno-wodne), Salvinia
natans Linnaeus (salwinia ptywajaca — paprocie wodne) oraz Lemna minor L.
(rzgsa drobna — rosliny naczyniowe).

Ryc. 1. Wybrane gatunki roslin wykorzystane w badaniach: A — Cladophora glomerata
Kiitz., B — Ulva flexuosa subsp. pilifera (Kiitz.) M. J. Wynne, C — Vesicularia dubyana
Brotherus, D — Salvinia natans L., E — Lemna minor L. (fot. A. Rybak, 2011).

Cladophora  glomerata  jest zielenica nitkowata o szerokim
rozprzestrzenieniu geograficznym. Cechuje si¢ plechami osiadtymi lub wolno
unoszacymi si¢ na powierzchni wody. Rozmnaza si¢ za pomoca dwuwiciowych
zoospor. Tworzy zroéznicowane formy morfologiczne zalezne od warunkéw
srodowiskowych, zwlaszcza intensywnosci przeptywu wody (Chudyba 1965,
Gestinari i in. 2010). Cladophora glomerata wystepuje u brzegoéw rzek i jezior,
gdzie ros$nie najczesciej zanurzona i przytwierdzona do statego podioza jakim
moga by¢ skaty, kawalki drewna i inne rosliny. Tworzy gesto rozgalezione kiebki
o rozmiarach do kilkunastu centymetréw dlugosci. Jest zwigzana z siedliskami
zeutrofizowanymi, a w wodach szczegoélnie zanieczyszczonych fosforem tworzy
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zakwity. Ponizsza systematyka przedstawia przynalezno$¢ galezatki kiebiastej
z rodzaju Cladophora do poszczegdlnych rang taksonomicznych:

KROLESTWO: Plantaec Haekel 1866

GROMADA: Chlorophyta A. Pascher 1914

KLASA: Ulvophyceae Mattox K. R. i Stewart K. D. 1978
RZAD: Cladophorales Haeckel 1894

RODZINA: Cladophoraceae Wille 1884

RODZAIJ: Cladophora Kiitzing 1843

GATUNEK: Cladophora glomerata (Linnacus) Kiitzing 1843

Ulva flexuosa subsp. pilifera jest jednoroczng zielenicg plechowata,
powszechnie wystepujaca w wodach morskich. Jako gatunek euryhalinowy zdolna
jest rowniez do rozwoju w ekosystemach stonawych (estuaria) i stodkowodnych
(jeziora, stawy i rzeki). Morskie populacje majg plechy do 1 m dtugie, za mtodu
sa skapo rozgatezione lecz z licznymi prolifikacjami. Gatunek ten przechodzi
regularng izomorficzng przemian¢ pokolen. Plechy populacji stodkowodnych
osiggaja dtugos¢ od 15 do 41 cm i szeroko$¢ od 1 do 4,2 cm (Kowalski 1975,
Sitkowska 1999, Rybak i Messyasz 2011). Plechy btonicy oszczepowatej maja
formg pustych w srodku rurek w zarysie tasmoksztattnych. Gatunki zrodzaju Ulva
moga rowniez stuzy¢ jako wskazniki zanieczyszczenia wody oraz Srodowiska
w jakim si¢ znajduja (Leska i in. 2010, Rybak i in. 2012). Te makroskopowe
glony maja rowniez zastosowanie w przemysle spozywczym (suplement diety),
chemicznym, farmaceutycznym, kosmetycznym i wtokienniczym, do produkcji
roznego rodzaju ekstraktow, kremow, masci, past oraz emulsji (Jabtonska
i Czerpak 2008, Krdl i in. 2010). Klasyfikacja taksonomiczna rodzaju Ulva
wedtug Hayden’a i in. (2003) przedstawia si¢ w nastgpujacy sposob:

KROLESTWO: Plantaec Haekel 1866

GROMADA: Chlorophyta A. Pascher 1914

KLASA: Ulvophyceae Mattox K. R. i Stewart K. D. 1978

RZAD: Ulvales Blackman i Tansley 1902

RODZINA: Ulvaceae (Lamouroux) Rabenhost 1868

RODZAJ: Ulva Link 1820 Emend. J. Agardh 1883

GATUNEK: Ulva flexuosa subsp. pilifera (Kiitzing) M.J.Wynne
2005 (= Enteromorpha pilifera Kiitzing, =
Enteromorpha flexuosa subsp. pilifera (Kiitzing)
Bliding 1963
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Vesicularia dubyana jest mchem wodno-ladowym pochodzacym
z potudniowo-wschodniej Azji (Wielkie Wyspy Sundajskie i Filipiny).
Siedliskiem wiasciwym dla tego gatunku sg wilgotne brzegi rzek. Mech
jawajski nie posiada wysokich wymagan siedliskowych w stosunku do pH (6,0
— 8,0), temperatury (15-30°C), stgZenia biogendw, naswietlania i ilosci CO,.
Ze wzgledu na tatwos$¢ hodowli i szybki przyrost biomasy, mech jawajski jest
jednym z najczesciej wykorzystywanych gatunkow mchow w akwarystyce
stodkowodnej. Gatunek ten przyjmuje réozne formy morfologiczne rdznigce
si¢ od siebie stopniem rozgalt¢zienia, dlugoscia todyzek i1 gestosciag ulistnienia.
Lodygi czesto pokryte sg czerwonymi chwytnikami. Wytwarza zarodniki
réowniez pod woda. Mchem tym chetnie odzywiaja si¢ ryby roslinozerne, ktore
rowniez sktadaja pomiedzy jego todyzkami ikre. Klasyfikacja taksonomiczna
tego gatunku mchu ksztattuje si¢ nastgpujaco:

KROLESTWO: Plantae Haekel 1866
GROMADA: Bryophyta

KLASA: Bryopsida Rothm.

RZAD: Hypnales (M. Fleisch) W. R. Buck i Vitt
RODZINA: Hypnaceae Schimp.

RODZAIJ: Vesicularia (Miill. Hal) Miill. Hal
GATUNEK: Vesicularia dubyana Brotherus 1908

Salvinia natans jest niewielkg jednoroczng paprociag wodng spotykang
na calym nizu Polski w rozproszonych stanowiskach. Swobodnie unosi si¢
na powierzchni wod stojacych, gtdwnie przy brzegach jezior, stawow, dotow
potorfowych i starorzeczy (Podbielkowski i Tomaszewicz 1979). Pojedynczy
osobnik posiada w okdtku po 2 liscie z wierzchu pokryte szczecinkami
co nadaje im cechy hydrofobowe; trzeci 1i§¢ znajduje si¢ pod woda i jest
przeksztalcony w silnie rozgaleziony peczek korzeniowy. Salwinia ptywajaca
posiada umiarkowane wymagania w stosunku do biogenéw, jej optimum
temperaturowe miesci si¢ w przedziale 20-28°C, preferuje wody o odczynie
od kwasnego do obojetnego. Papro¢ ta jest szczegolnie wrazliwa na niedobory
zelaza, na co reaguje silng chloroza. Salwinia ptywajaca stosowana jest czesto
w biologicznych oczyszczalniach $ciekow typu korzeniowego ze wzgledu na
bardzo szybki wzrost w zyznych i stagnujacych wodach (Mohan 2006, Zimmels
iin. 2009). W klasyfikacji taksonomicznej nalezy do rodziny Salviniaceae:

KROLESTWO: Plantae Haekel 1866
GROMADA: Pteridophyta
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KLASA: Pteridopsida

RZAD: Salviniales

RODZINA: Salviniaceae

RODZAJ: Salvinia

GATUNEK: Salvinia natans (L.) All.

Lemna minor jest rosling o drobnej budowie (cztony pedowe o Srednicy
2-3 mm), rosnacg w wodach stojacych lub wolno ptynacych na calym $wiecie.
Posiada od dwoch do trzech kolistych lub odwrotnie jajowatych cziondow
pedowych z jednym korzeniem o dtugosci do 5 cm. Rozmnaza si¢ gtdéwnie przez
podzial, kwiaty pojawiaja si¢ rzadko. Roslina ta wystepuje gtownie w wodach
o wysokim st¢zeniu biogenow, pH od 5 do 9 (optimum 6,5 — 7,5) i temperaturze
od 6 do 33°C (Leng i in. 1995). W odpowiednich warunkach dla rozwoju tworzy
geste ,,dywany” zarastajgce prawie calg powierzchni¢ zbiornikéw wodnych.
Przed okresem zimowy formuje charakterystyczne wypustki (furions — ang.),
ktore nastgpnie opadajg na dno, by na wiosne wraz z ustgpieniem lodow powrécic
na powierzchni¢. Ze wzgledu na duza zawarto$¢ biatka i thuszczy w cztonach
pedowych, rzesa drobna stanowi czgste zrodlo pokarmu dla ryb roslinozernych
i ptakow wodnych. W zwigzku z szybkim przyrostem jej biomasy, ktora podwaja
si¢ co 1-3 dni (Krzemieniewski i in. 2009) stosowana jest w przydomowych,
roslinnych oczyszczalniach $ciekdéw. Klasyfikacja taksonomiczna tego gatunku
przedstawia si¢ nastepujaco:

KROLESTWO: Plantae Hackel 1866
GROMADA: Angiospermae
KLASA: Monocotyledons

RZAD: Arales

RODZINA: Lemnaceae

RODZAIJ: Lemna

GATUNEK: Lemna minor L.

METODY BADAN

Do przeprowadzenia badan ex situ wykorzystano plechy Ulva
z Zbiornika Maltanskiego w Poznaniu 1 Cladophora z rzeki Nielba
(Wagrowiec, Wielkopolska), a probki pozostatych roslin wodnych (Salvinia,
Vesicularia i Lemna) pochodzity z Ogrodu Botanicznego UAM w Poznaniu.
Obiekty doswiadczalne wraz z probami wody zostaly przetransportowane
w sterylizowanym, zaciemnionym pojemniku do laboratorium Zaktadu
Hydrobiologii (Wydzial Biologii, UAM) w celu uruchomienia hodowli.
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Eksperyment zostal poprzedzony specjalnym przygotowaniem prob — proces
aklimatyzacji.

PROCES AKLIMATYZACJI

Proby pobrano z okreslonych stanowisk w ilosci ok. 500 g Swiezej masy
roslin 1 5 1 wody, ktéra zostala pozniej wykorzystana w procesie aklimatyzacji
(Gil 1 in. 2005, Buapet i in. 2008, ryc. 2). W laboratorium glony pobrane ze
srodowiska przemyto dwukrotniec wodg z siedliska (Buapet i in. 2008, Naldi
i Wheeler 2002), ktéra zostata wczesniej poddana sterylizacji w autoklawie
(30 min w 121°C) (Andersen 2005). Natomiast rosliny przekazane z Ogrodu
Botanicznego, zostaly dwukrotnie przeplukane woda destylowana.
Aklimatyzacja roslin wodnych trwata 24h (Lartigue i Sherman 2005) i byla
przeprowadzona w szklanym naczyniu z woda ze stanowiska rozcienczona
wodg destylowang (stosunek 1:1), nie zawierajacg biogendéw (Tyler i in. 2005),
przy natgzeniu $wiatta 250 umol fotonow m? s (Vandermeulen i Gordin 1990),
w temperaturze 21°C (Parker 1981). Odczyn roztworu aklimatyzacyjnego
doprowadzono do poziomu 7,0 przy uzyciu 0,1 M NaOH i 0,2 M HCI. Woda
za pomoca systemu natleniania ACO-2208 Hailea (0,025 MPa, przeptyw:
1500 I/h) zostata poddana statej aeracji, w celu zapewnienia rGwnomiernego
stezenia w naczyniu aklimatyzacyjnym (Mutiiuvelan i in. 1998, Naldi i Viaroli
2002). Aklimatyzacje przeprowadzono w celu zniwelowania poczatkowego
stresu organizméw zwigzanego z transportem, zmiang warunkéw $wietlnych
i temperatury oraz dla osiggni¢cia stabilizacji biogenow w tkankach i plechach
(Lobban i Wynne 1981).

2

natezenie $wiatta = 250 pmol fotonéw m™ sek”!

temperatura = 21°C
pH=7.0

-

Ryc. 2. Schemat 24 godzinnego procesu aklimatyzacji roslin w wodzie: C — Cladophora
glomerata Kiitz., U — Ulva flexuosa subsp. pilifera (Kiitz.) M. J. Wynne, V — Vesicularia
dubyana Brotherus, S — Salvinia natans L., L — Lemna minor L.

PROCES HODOWLI
Po aklimatyzacji najlepsze jakosciowo osobniki (pozbawione uszkodzen
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mechanicznych, nekroz i chloroz) zostaly wybrane do przeprowadzenia
wlasciwego eksperymentu (da Silva Copertino i in. 2009). Konstrukcja zestawu
doswiadczalnego zostala przygotowana wedlug , multiple flask method”
(Lobban 1 Wynne 1981, Pedersen i in. 2010). Zestaw sktadat si¢ z 5 rzgdow
(pierwsza probke wody pobrano w czasie T, kolejne probki byty pobierane co
24 godziny przez 5 dni w ukladzie: T — Oh, T, — 24h, T, - 48h, T, - 72h i T,
—96h) po 5 szklanych zlewek (po jednej dla kazdego gatunku) o objetosci 500
ml. Zlewki zawieraly 250 ml pozywki oraz po 5 g $wiezej biomasy (ryc. 3).
Wykonano dwie serie doswiadczen, w pierwszej rosliny wodne i glony hodowano
w pozywce azotanowej — KNO,, a w drugiej serii na amonowej — NH,CI.
Stezenia poszczegdlnych jonow w obu wariantach pozywki wynosity po 500
uM LKNO, i 500 uM L NH,CI. Ste¢zenia te s optymalne dla rozwoju badanych
ro$lin wodnych (Buapet i in. 2008, Naldi i Viaroli 2002, Naldi i Wheeler 2002,
Fong i in. 2004). Sterylnos¢ hodowli zapewniono dzigki sterylizacji wszelkich
naczyn oraz narzgdzi, ktore miaty kontakt z pozywka badz plechami i roslinami.
Powietrze pompowane do naczyn hodowlanych przeptywato przez filtr
mikrobiologiczny (srednica poroéw 0,45 um). Warunki $wietlne, temperatura, pH
oraz ilo$¢ doprowadzanego powietrza byly stale podczas trwania eksperymentu,
ktory zostat przeprowadzony w fitotronie firmy CONVIRON model CMP 6050
(ryc. 4), utrzymujacym temperature 21°C, 50% wilgotno$¢ powietrza i natgzenie
$wiatta na poziomie 250 pmol fotonow m? sek™'.
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natgzenie $wiatta = 250 umol fotonow m” sek

Temp. =21°C KN03
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Ryc. 3. Schemat procesu hodowli roslin wodnych na pozywkach z KNO, i NH,CI: C —
Cladophora glomerata Kiitz., U — Ulva flexuosa subsp. pilifera (Kiitz.) M. J. Wynne, V
— Vesicularia dubyana Brotherus, S — Salvinia natans L., L — Lemna minor L.
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Ryc. 4. Pomieszczenie hodowlane — fitotron firmy CONVIRON model CMP 6050 (fot. A.
Rybak, 2011).

OZNACZANIE AZOTU ORGANICZNEGO

W celu okreslenia poziomu asymilacji azotu przez wybrane gatunki roslin
probki poddano kilkugodzinnemu suszeniu, az do momentu ustabilizowania
wagi. Nastepnie znang suchg mase¢ utarto na drobny pyt w mozdzierzu. Tak
przygotowane proby poddano analizie elementarnej z okresleniem udziatu azotu
organicznego w suchej masie. Badanie zostato wykonane na aparacie Elementar
Analyser Vario EL III w Pracowni Analizy Elementarnej w Srodowiskowym
Laboratorium Unikalnej Aparatury Chemicznej Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu.

WYNIKI

Pomimo, iz do badan wybrano przedstawicieli nalezacych do zielenic
nitkowatych, zielenic plechowatych, mchow, paproci, jak i roslin wyzszych;
zréznicowanie asymilacji nieorganicznych form azotu pomigdzy réznymi
gatunkami bylo niewielkie. Najnizsze wartosci azotu wykryto w plechach
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Ulva flexuosa subsp. pilifera (1,89% w 100 mg suchej masy), a najwyzsze
w komoérkach mchu wodnego Vesicularia dubyana (4,90% w 100 mg suche;j
masy). Na podstawie $rednich warto$ci wyznaczono szereg poboru azotu ze
wzgledu na jego zrodlo — dla azotandéw przedstawial si¢ w nastgpujacy sposob
(od najwigkszej do najmniejszej): V. dubyana > L. minor > S. natans > C.
glomerata > Ulva flexuosa subsp. pilifera. Z kolei dla azotu amonowego szereg
ten wygladat nastepujaco: V. dubyana > L. minor > C. glomerata > S. natans
> Ulva flexuosa subsp. pilifera. Z. zebranych danych wynika, iz rosngcy stopien
organizacji ro$lin nie jest zwigzany ze wzrostem poziomu asymilowanego azotu.

Ponizej przedstawiono uktad asymilacji azotu przez badane gatunki roslin
ze wzgledu na czas ich inkubacji w pozywkach (Tabela 1). Po uptywie 24 godzin
(T,) nastgpita zmiana w szeregu z chlorkiem amonu, a w probie z azotanem (V)
potasu przeksztatcenie w uktadzie obserwowano dopiero po 2 dobach (T)) i po
tym czasie struktura V>L>S>C>U bytla stata.

Tabela 1. Poszczegolne szeregi asymilacyjne azotu po uplywie Oh, 24h, 48h, 72h i 96h
przez C — Cladophora glomerata Kiitz., U — Ulva flexuosa subsp. pilifera (Kiitz.) M. J.
Wynne, V — Vesicularia dubyana Brotherus, S — Salvinia natans L., L — Lemna minor L.

ZRODLO AZOTU
czas KNO, NH,CI
T,— Oh V>L>C>S>U V>C>L>S>U
T, - 24h V>L>C>S>U V>L>C>$>U
T, - 48h V>L>$>C>U V>C>L>S>U
T,-72h V>L>S>C>U V>L>C>S>U
T4 —96h V>L>S>C>U V>L>C>U>S

Dla roslin wodnych takich jak: Vesicularia dubyana, Salvinia natans, Lemna
minor 1 Ulva flexuosa subsp. pilifera hodowanych na pozywce azotanowej nie
wystepuje liniowy wzrost asymilacji azotu w zaleznosci od czasu inkubacji (ryc.
5). Obserwowano po uptywie 24h, ze Salvinia natans wykazuje niewielki wzrost
N w tkankach, a Lemna minor po 48h. W przypadku Cladophora glomerata
zauwazono spadek zawartosci azotu wraz z uplywem czasu inkubacji.
Najgwattowniejszy spadek procentowej zawartosci N organicznego, zanotowano
podczas drugiej i trzeciej doby inkubacji.
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Ryc. 5. Zawartosci azotu organicznego w badanych roslinach wodnych i glonach
hodowanych na pozywce z azotanem (V) potasu — KNO, (51.% N, /100 mg s.m.).

W przypadku drugiej serii dos§wiadczalnej prowadzonej na pozywce, ktorej
zrédto N stanowit chlorek amonu réwniez nie obserwowano wzrostu asymilacji
azotu organicznego w zaleznosci od czasu inkubacji roslin (ryc. 6). Niewielki
wzrost udzialu azotu organicznego w suchej masie wykazuje Vesicularia
dubyana. Z kolei po 24h zawarto$¢ N, Wzrasta z 1,89 do 2,44 sr.% N/ 100 mg
s.m w przypadku Ulva flexuosa subsp. pilifera.
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Ryc. 6. Zawartosci azotu organicznego w badanych roslinach wodnych i glonach
hodowanych na pozywce z chlorkiem amonu — NH CI (5r% ng/ 100 mg s.m.).

Ze wzgledu na brak wyraznego zréznicowania w wydajno$ci asymilacji N
migdzy gatunkami, zestawiono wyniki analizy dla poszczegodlnych gatunkéw
zuwzglednieniemréznego zroédtaazotu. Dla Cladophora glomeratapo pierwszym
dniu prowadzonego eksperymentu spadta wydajnos¢ przyswajania jonow NO_,
awzrosta NH," (ryc. 7). Mimo, iz na poczatku badan (Oh) zdecydowanie wigkszy
udziat azotu w suchej masie C. glomerata byl na pozywce z azotanami, to juz po
upltywie 96h udziatl zmniejszyt si¢ ponad 1,5 razy.
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Ryc. 7. Udzial azotu organicznego w biomasie Cladophora glomerata hodowanej na
pozywce azotanowej i amonowej (Sr.% ng/ 100 mg s.m.).

Wyrazne powigzanie migdzy zrodiem azotu (KNO, i NH,Cl), a uptywem
czasu (0-96h) mozna zauwazy¢ w przypadku zielenic z rodzaju Ulva (ryc. 8). Od
rozpoczgcia do zakonczenia eksperymentu zaznaczyta si¢ zmienna fluktuacja
w wydajnosci asymilacji azotandw i1 azotu amonowego. W pierwszym dniu
obserwowano wzrost asymilacji NO,’, ktéry w nastgpnych dobach stopniowo
spadat (z lekkim wzrostem w 3 dobie inkubacji) do poziomu 1,79 % N / 100
mg s.m. W drugiej serii dos§wiadczalnej, w ktorej zrodtem N byt chlorek amonu,
w pierwszej dobie inkubacji nastgpit spadek udziatu NH,” w suchej masie
zielenicy. Po uptywie 48h zaobserwowano wzrost stezenia azotu amonowego
w plesze, a po 72h spadek o 0,09 % N/ 100 mg s.m. W piatej dobie inkubacji
udzial % N wyniost 2,48 na 100 mg s.m plechy.
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Ryc. 8. Udzial azotu organicznego w biomasie Ulva flexuosa subsp. pilifera hodowanej
na pozywce azotanowej i amonowej (sr.% N, /100 mg s.m.).

W celu poréwnania wynikéw badan przeprowadzonych w warunkach
laboratoryjnych na pozywkach z KNO, i NH,Cl analizie elementarnej na
zawarto$¢ procentowa azotu organicznego poddano réwniez probki plech
Ulva inkubowanych przez 5 dob w wodzie pobranej z siedliska (rzeka Nielba)
— $rednia zawarto$ci azotu w plesze wynosita 2,29% N/100 mg s.m (ryc. 9).
Procentowa zawarto$¢ azotu w plesze inkubowanej na wodzie z siedliska byta
wyzsza niz jego zawartos¢ w plechach hodowanych na obu typach pozywek.
Roéznice te nie sg jednak duze i w przypadku zielenic hodowanych na pozywce
amonowej zawartos¢ N w plesze, wyniosta 2,21%, a w przypadku pozywki
azotanowej — 2,08%.
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Ryc. 9. Udzial azotu organicznego w biomasie Ulva flexuosa subsp. pilifera hodowanej
na pozywce azotanowej i amonowej (sr.% Nm/ 100 mg s.m.) oraz w wodzie z siedliska.

W przypadku Vesicularia dubyana obserwowano najwyzsze wartosci azotu
organicznego w suchej masie w piatej dobie inkubacji gdzie osiggnela ona
poziom 4,9% (ryc. 10).
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Ryc. 10. Udzial azotu organicznego w biomasie Vesicularia dubyana hodowanej na
pozywce azotanowej i amonowej (1% ng/ 100 mg s.m.).

Salvinia natans (ryc. 11) i Lemna minor (ryc. 12) wydajniej przyswajaja jony
azotanowe jako zrédlo azotu niz amonowe. Réznica w udziale azotu w suchej
masie Salvinia natans pomiedzy badanymi rodzajami pozywek na poczatku
badan wynosi 0,56%, a po 96 godzinach wzrasta do 0,83%, a u Lemna minor po
24h rdznica ta osiaga nawet 1,19%.
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Ryc. 11. Udzial azotu organicznego w biomasie Salvinia natans hodowanej na pozywce
azotanowej i amonowej (sr.% ng/ 100 mg s.m.).

o 44

s

Lemna minor

42 |
KNO;

40 ]
38 |
36 ]
34 ]
32 NH.CI

3,0 ]

2,8 ]

26
Oh 24h 48h 72h 96h

cZas

Ryc. 12. Udzial azotu organicznego w biomasie Lemna minor hodowanej na pozywce
azotanowej i amonowej (sr-% N,, /100 mg s.m.).
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Na podstawie przedstawionych powyzej wynikdw zawartosci azotu
w badanych gatunkach glonow i roélin stwierdzono, ze rosliny wodne
wydajniej asymilujg azot niz makroglony. Dla Lemna minor 1 Salvinia natans
wydajniejszym zrodtem azotu jest azotan (V) potasu. Natomiast dla Vesicularia
dubyana i pozostatych zielenic (Cladophora glomerata i Ulva flexuosa subsp.
pilifera) obserwowano efektywniejszg asymilacje azotu z pozywek chlorkowo
amonowych.

DYSKUSJA

Dotychczasowe badania nad glonami i ros§linami wodnymi skupialy si¢
glownie na ich zastosowaniu jako biosorbentow wykazujacych zdolnosé
do adsorbowania z otoczenia jonéw metali cigzkich (Wang i Chen 2009)
i pierwiastkéw radioaktywnych (Zalewska 2012). Znanym faktem jest, ze formy
planktonowe glondow przyczyniaja si¢ takze do oczyszczania zbiornikow wodnych
z pierwiastkow biogennych takich jak azot czy fosfor, ktdre stanowig podstawe
do budowy zwigzkow organicznych wszystkich istot zywych. Azot wystepuje
w wiekszych ilosciach w organizmach zywych anizeli fosfor i wchodzi w sktad
m.in.: biatek, zasad azotowych i chlorofilu. Fosfor natomiast jest sktadnikiem
m.in.: kwasow nukleinowych, organicznych nosnikéw energii swobodnej
(ATP, GTP) i fosfolipidow. Pomimo bardzo waznej roli jaka azot i fosfor petnia
w organizmach zywych, pierwiastki te w $rodowiskach wodnych stanowia
glowny czynnik powodujacy eutrofizacje wod. Korzystnym rozwigzaniem tego
problemu wydaje si¢ by¢ wykorzystanie glonow i roslin wodnych jako filtrow
biologicznych, ktdre poprzez intensywne pochtanianie biogenéw zapobiegatyby
wzrostowi trofii. Istniejg publikacje moéwigce o potencjalnym zastosowaniu
organizmow wodnych w roli biofiltrow do oczyszczania Sciekow z pierwiastkow
biogennych (Brix i Schierup 1989, Priya i in. 2012).

Glony, podobnie jak rosliny wyzsze wykazuja zdolno$¢ do asymilacji azotu,
glownie z dwoch zwigzkoéw nieorganicznych tj. azotanéw i soli amonowych
(np. KNO,, NaNO,, (NH,),SO, iNH,CI). W literaturze wskazuje si¢ na duza
zmienno$¢ optymalnej formy azotu w zaleznosci od gatunku i jego fazy
rozwojowej. Brown (1982) sugeruje, iz w wodach o odczynie obojgtnym
i zasadowym azot z azotandéw jest bardziej dostgpny dla roslin, natomiast
w wodach kwasnych azot amonowy. Sole amonowe sa najlepszym zrodiem
azotu dla wigkszosci roslin wodnych (Feng i in. 2007), nie mniej jednak réznia
si¢ one migdzy sobg tolerancjg na toksycznos¢ jonu NH,* (Tylova i in. 2008).
Stezenia sktadnikéw odzywcezych powyzej 1 pmol 1" PO,? i 10 umol I NH,* nie
dziataja limitujaco na wzrost fotosyntetyzujacych organizméw w $rodowisku
wodnym, natomiast bardzo mate stezenie tych pierwiastkdw w wodzie moze, ale
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nie musi oddzialywa¢ ograniczajaco na rozwdj roslin (Marshall-Darley 1982).
Wplyw ten zalezy od wspotwystepowania innych czynnikdw hamujacych
rozwoj organizmoéw. Ponadto rozwdj rwielu gatunkow roslin wodnych moze
by¢ réwniez limitowany przy réznych stezeniach tych samych sktadnikow
odzywczych. Wigkszoé¢ badan nad procesem biofiltracji dotyczy asymilacji
przez glony i rosliny wodne zarowno azotu jak i fosforu oraz pordéwnania
w wydajnosci usuwania tych biogenow.

Rosliny wodne i makroglony w procesie asymilacji pobieraja sole azotanowe
iamonowe z otaczajacej je wody potrzebne do biosyntezy niezb¢dnych zwigzkow
azotu — gtownie aminokwaséw (Copertino i in. 2009, ryc. 13).
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Ryc. 13. Schemat mechanizmu poboru azotu nieorganicznego przez makroglony
(zmieniony za South i Whittick 1987, Yuta 2005, Kennison i in. 2011).

Amoniak uwalniany z zwigzkéw organicznych lub powstajacy przez redukcje
azotandw i azotynow, a takze przez wigzanie wolnego azotu wbudowywany jest
pierwotnie w kwas glutaminowy, glutaming lub alaning, powodujac przyrost
suchej masy glonéw (Guminski 1990). Droga asymilacji azotu przez rosliny
polega na redukcji jondw azotanowych w komodrce. W procesie wlaczania
azotu nieorganicznego do zwigzkow organicznych kluczowa role odgrywa kilka
enzymow — reduktaza azotanowa (redukuje NO,  do NO,), reduktaza azotynowa
(katalizuje NO, do NH,"), a synteza aminokwasow zachodzi przy udziale
syntetazy glutaminowej i syntetazy glutaminianowej (Buczek i Marciniak 1990,
Bielawski 1994). Ze wzgledu na obecnos¢ enzymow fotozaleznych na przebieg
i tempo procesu ma wplyw $§wiatlo i temperatura (Salisbury i Ross 1998).
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Aktywnos$¢ reduktazy azotanowej, enzymu redukujgcego NO, do NO,, jest
bardzo niska lub wrecz niewykrywalna w komoérkach rosngcych na pozywkach
z NH,". Zwigksza si¢ ona jednak jesli hodowla prowadzona jest na pozywkach
zawierajacych NO, jako jedyne zrodlo azotu. Dlatego aktywno$¢ tego enzymu
czesto jest stosowana jako wskaznik wykorzystania azotanéw przez naturalne
zbiorowiska makroglonéw (Marshall-Darley 1982). Nawigzujac do badan
Alghamdi (2003) to u Taxiphylum barbieri (mech) w obecnosci NH,* jony
NO," nie sg wykorzystywane poniewaz dzialajg one jako inhibitory reduktazy
azotanowe;j.

Juz od wielu lat rola $wiatta w procesie redukcji azotanowej byta
przedmiotem licznych badan. Wedtug Brault i Quéquiner (1989) pobor azotandw
nie jest zalezny od fazy jasnej i ciemnej, ale tempo tego procesu zmniejsza si¢
po pierwszym dniu od rozpoczecia eksperymentu. Zjawisko to nalezy thumaczy¢
przez poczatkowe wypetnienie zapotrzebowania komoérki na azotany, a po nim
nastepuje faza zmniejszonego wchtaniania tej formy azotu poprzez kontrolg
kinetycznej reakcji metabolicznej. Natomiast mech Fontinalis antipyretica
w ciemnos$ci nie moze pobiera¢ jonow azotanowych (Schwoerbel i Tillmanns
1974).

Gatunki z rodzaju Ulva (w tym Enteromorpha) w ekosystemach wodnych
szybko pobierajg biogeny i wygrywaja w konkurencji z ros$linami wyzszymi
(Kautsky 1982). Zwlaszcza gatunki o plechach blaszkoksztattnych (np. Ulva
lactuca L. — satata morska) pobieraja wigcej $wiatla 1 zwigzkéw biogennych
(Hein i1n. 1995). W przypadku makroglonéw zaobserwowano, ze pod wplywem
rosngcych stezen azotu amonowego wzrastata biomasa zielenicy Ulva gigantea
(Brault i Quéquiner 1989). Zakres st¢zenia N w plechach Ulva flexuosa subsp.
pilifera w trakcie prowadzonych badaf na pozywce z KNO, wynosit 1,79-2,29%
s.m. Z kolei w plechach inkubowanych na pozywce NH,Cl stezenie N wahato sig
w zakresie od 1,89 do 2,48% s.m. Poziom ten byt bardzo podobny do wynikoéw
analiz laboratoryjnych dla Enteromorpha sp. z wybrzeza potudniowej Kalifornii
(USA), gdzie warto$¢ azotu organicznego w plesze miescita si¢ w przedziale od
0,7 do 3,5% s.m. (Fong i in. 1994). Copertino i in. (2009) prowadzili badania
nad Ulva clathrata, ktora wykazata wysoka wydajnos$¢ biofiltracji w stosunku
do azotu w formie amonowej, przyczyniajagc si¢ rownoczesnie do spadku
biomasy fitoplanktonu w wodzie. Jednocze$nie zanotowano niska wydajnosé¢
procesu biofiltracji i mniejsza szybko$¢ reakcji usuwania fosforanow. Podobng
zalezno$¢ uzyskano w badaniach nad gatunkami Ulva reticulata i Ulva
lactuca. Pochtanianie biogenow (w formie NH," i PO,*) przebiegato zgodnie
z kinetyka Michaelisa-Menten, co sugeruje, ze szybko$¢ usuwania pierwiastkoOw
biogennych jest zalezna od ich stgzenia w wodzie, ale ro$nie tylko do pewnego
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poziomu stezenia biogendw i biomasy. Wydajnosé pochtaniania azotu w formie
NH," z zanieczyszczonej wody przez Ulva reticulata i Ulva lactuca wynosita
odpowiednio 95,8% 1 93,5%. Dla porownania wydajnos¢ pochtaniania fosforu
w formie PO,* dla obu gatunkéw posiadata wartosci: 78,6% i 78,3% (Taboada
2009). Z tego powodu badania nad kumulowaniem fosforu przez makroglony sg
rzadziej prowadzone (Martinez-Aragén i in. 2002) w poréwnaniu z badaniami
nad pochfanianiem azotu. W wielu przypadkach potwierdzono jednak
wlasciwosci fosforu jako pierwiastka limitujgcego wzrost i rozwdj organizmoéw
wodnych (Freeman 1986, Planas i in. 1996).

W badaniach nad wptywem azotu i fosforu na wzrost i rozwoj zielenicy
makroskopowej Cladophora glomerata okazato si¢, ze czynno$ci zyciowe tej
ro§liny byly limitowane przez niska dostepnos$¢ fosforu w wodzie, podczas
gdy azot nie wykazywat takiego wpltywu (Freeman 1986). Pomimo, ze glony
szybciej 1 w wigkszych ilo§ciach pochlaniaja azot, nie bez znaczenia jest
takze rola fosforu, ktérego niedobor moze powodowac niekorzystne zmiany
fizjologiczne w organizmie. Wedtug Gerloffa i Fitzgeralda (1976) udziat azotu
w komérkach Cladophora glomerata z Wielkich Jezior wyniost migdzy 0,83
a 4,89%, gdzie jednoczesnie stwierdzono wzrost poboru jonéw amonowych
w ciemnosci. Z kolei wykonane badania nie wykazaly tak wysokich wartosci
dla udziatu azotu w suchej masie C. glomerata — bowiem maksymalnie wynosit
on 3,87% N/ 100g s.m.

W badaniach laboratoryjnych stwierdzono, ze forma pobieranego azotu
nieorganicznego ma wplyw na wzrost i morfologi¢ Salvinia natans. Najwyzsze
tempo wzrostu tego gatunku stwierdzono na pozywce z NH,*, najnizsze
natomiast z NO,  a poSredni wspdlczynnik wzrostu uzyskano w pozywce
mieszanej. Okreslono przy tym, iz tempo poboru jonéw NH,* z pozywki przez
ten gatunek bylo do 14 razy wyzsze niz jonow NO,"W pozywce zawierajacej
jedynie formg¢ NO, zaobserwowano wolniejszy wzrost rosliny, pojawienie sig
krotszych korzeni oraz mniejszych lisci z obnizong zawartos$cig chlorofilu.
W przypadku zastosowania w pozywce tylko azotu amonowego i mieszanki
obu form N nie zaobserwowano takich symptoméow (Jampeetong i Brix 2009b).
W testach nad wptywem roznych form azotu na wzrost Ulva lactuca uzyskano
podobne wyniki. Azot amonowy okazat si¢ by¢ najbardziej preferowang forma,
gdyz najkorzystniej wptywat na szybki przyrost biomasy plech tego gatunku (Ale
2011). Wyniki z przeprowadzonego przez nas eksperymentu zaprzeczajg tym
danym, poniewaz u Salvinia natans stwierdzono o 1,2% azotu wigcej w suchej
masie na pozywce wzbogaconej o azotany anizeli jony amonowe. Rowniez rzgsa
drobna toleruje bardzo wysokie st¢zenia azotu amonowego w wodzie (Korner
iin. 2001), w przeciwienstwie do gatunkéw roslin, ktore juz przy niewielkim
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stezeniu (0,1 — 0,5 mM NH,*) wykazujg ostra chlorozg lisci (Britto i Kronzucker
2002). Z analizy wynika, ze dla Lemna minor wydajniejszym zrodlem azotu,
przy takich samych stgzeniach NO, i NH," jest azotan (V) potasu. Wsrod
makroglonow, wystepuja rowniez gatunki, takie jak np. krasnorosty nalezace do
rodzaju Nemalion, ktore dla rozwoju wykorzystuja przede wszystkim azotany
(Fries 1963). Mchy w zaleznosci od gatunku i warunkow siedliskowych jako
zrédto azotu moga wykorzystywa¢ zarowno NO,, jak i NH,', ale tak jak
wigkszo$¢ roslin najczeéciej wykorzystujg form¢ amonowsg (Schuurkesi i in.
1986).

Rosliny preferujac jony amonowe prawdopodobnie pobierajac t¢ forme azotu
oszczgdzajg energig, poniewaz jony NO, przed wigczeniem do aminokwasow
ulegaja najpierw energochtonnej redukcji w komorkach do NH,” (Guminski
1990, Teichberg i in. 2007, ryc. 13). W ten sposéb mozna wyjasni¢, dlaczego
wsrod gatunkéw reprezentujacych rozny poziom organizacji — makroglony
i przedstawiciel mszakow preferuja azot amonowy, a rosliny naczyniowe
wydajniej pobierajg azotany. Roznica ta wynika najprawdopodobniej z faktu, ze
azot w formie amonowej jest zredukowany, moze wigc by¢ tatwiej asymilowany
i wykorzystany przez glony do produkcji aminokwasow i biatek, co z kolei jest
widoczne we wzroscie komorek i plechy. Z kolei azot w formie azotanowej musi
zosta¢ najpierw zredukowany do azotynu, a nastgpnie do amoniaku, ktory jest
najefektywniej wykorzystywany przez rosliny (Ale 2011). Szybsze pochtanianie
azotu amonowego przez rosliny jest rdwniez uwarunkowane mniejszg iloscia
energii potrzebnej do konwersji jonow NH,* do aminokwasow i protein (Panigatti
i Maine 2002). Ogo6lna zasada mowi, iz rozne gatunki r6znig si¢ intensywnoscia
asymilacji NO, i NH,". Natomiast z powyzszych badan wynika, iz asymilacja
nieorganicznych form azotu w niewielkim stopniu zalezata od gatunku rosliny
a uwzgledniajac maty zakres rdéznic migdzy nimi uktadata si¢ w nastgpujacej
kolejnosci (i) dla jonéw amonowych: V. dubyana > L. minor > C. glomerata
> S. natans > U. flexuosa subsp. pilifera, a (ii) dla azotandw: V. dubyana > L.
minor > S. natans > C. glomerata > U. flexuosa subsp. pilifera.

W procesie asymilacji azotyny wykorzystywane sg w niewielkim stopniu
przez glony i to jedynie przy bardzo niskich stezeniach, przy wigkszych staja
si¢ one nawet toksyczne dla organizméw (Marshall-Darley 1982). Zaréwno
glony, jak i sinice moga czerpa¢ azot ze zwigzkow organicznych, takich jak:
mocznik, glutamina, asparagina, kwas moczowy, ksantyna i guanina. Jednakze
pobdr mocznika moze by¢ uniemozliwiony poprzez obecno$é nieorganicznych
form azotu. Powyzsze zjawisko obserwowano u zielenicy Ulva gigantea (Brault
i Quéquiner 1989).

W odpowiedzi na globalny kryzys wodny poszukiwane sg coraz nowsze,
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bardziejwydajne systemy oczyszczaniawod powierzchniowychisciekow. Istnieje
wiele gatunkow makroglonow i roslin wodnych, ktore potencjalnie moga zostaé
wykorzystane jako biologiczne filtry do usuwania pierwiastkow biogennych
z wod. Podjeto juz proby zastosowania zielenicy Ulva do pochtaniania nadmiaru
azotu ze stawow w hodowli ryb (Yokoyama i Ishihi 2010), czy tez krewetek
(Habaki iin. 2011). Tego typu rozwigzanie pozwala na optymalizacje warunkow
hodowli i zapobiega niekorzystnemu zjawisku eutrofizacji oraz ewentualnej
przyduchy ryb. Inny gatunek zielenic Cladophora glomerata rbwniez sprawdzit
si¢ w procesie kumulowania azotu i fosforu z zanieczyszczonych wod. W trakcie
eksperymentu zanotowano redukcje zawartosci N w wodzie o 32%, a P 0 62%
(Gumbricht 1993). Niektore gatunki roslin wodnych takze posiadajg zdolnosé
do pochtaniania pierwiastkdéw biogennych. Jako przykltad mozna podaé
gatunek Lemna minor, ktory ze wzgledu na kumulowanie biogenéw w formach
NH,, NO;, NO,, PO,* moze by¢ wykorzystany w biomonitoringu $ciekow
komunalnych, rolniczych, czy tez przemystowych (Radic i in. 2011). Ponadto
L. minor obniza wskaznik BZT (biologiczne zapotrzebowanie tlenu) w wodach
o ok. 95% (Priya i in. 2012). Fakt ten $wiadczy o zdolnosci tego gatunku do
usuwania zanieczyszczen organicznych z wod. Kolejnym potencjalnym filtrem
biologicznym jest ro§lina Salvinia natans. Badania na tej paproci wodnej
pokazaty, ze jest ona odporna na wysokie stezenia azotu w formie amonowej
(Jampeetong i Brix 2009 a,b). Wiele gatunkdéw z rodzaju Salvinia byto badanych
pod katem ich wykorzystania w podczyszczaniu S$ciekow. Przykladowo,
Salvinia minima okazala si¢ by¢ efektywna w usuwaniu NH," w beztlenowych
oczyszczalniach Sciekow powstajacych przy produkcji kawy (Olguin i in. 2003),
a Salvinia molesta — w redukcji azotu catkowitego w $ciekach pochodzacych
z hodowli ryb (Henry-Silva i Camargo 2006).

Zastosowanie glonow i roslin wodnych w roli filtrow biologicznych
wydaje si¢ by¢ korzystna alternatywa dla tradycyjnych metod oczyszczania
wod i $ciekdw z pierwiastkow biogennych. Organizmy te wykazujg przede
wszystkim wysoka wydajno$¢ procesu biofiltracji, prawdopodobnie ze wzgledu
na wysoki stosunek powierzchni do objetosci biomasy (Littler i Littler 1980).
Dodatkowo np. rodzaj Ulva prezentuje duza efektywnosé procesu fotosyntezy
i pobierania substancji odzywczych potaczonych z szybkim wzrostem biomasy
(Cohen i Neori 1991, Jiménez del Rio i in. 1994). Efektywno$¢ usuwania
pierwiastkéw biogennych z wod zalezy zaréwno od gatunku makroglona i roslin
wodnych, rodzaju biogenéw, jak i wlasciwosci fizycznych i chemicznych wody
(m.in. temperatury, zasolenia) (Reddy 1983, Gersberg i in. 1986). Udowodniono
rowniez, ze w poréwnaniu do tradycyjnych sposobdéw oczyszczania wod,
metody bazujace na biofiltrach sg bardziej ekonomiczne (Khan i Ahmad 1992,
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Reid 1976, Schroeder 1975). Wszystkie wyzej wymienione cechy glonow
i ros$lin wodnych (skuteczno$¢ w pochtanianiu biogenéw, szybki przyrost
biomasy, relatywnie niskie koszty produkcji) sprawiaja, ze organizmy te majg
wysoki potencjal w zakresie procesu biofiltracji i moga by¢ z powodzeniem
wykorzystywane jako efektywne i funkcjonalne filtry biologiczne.

WNIOSKI
1. Do badan wybrano przedstawicieli pigciu réznych grup nalezacych do:
. zielenic nitkowatych — Cladophora glomerata
. zielenic plechowatych — Ulva flexuosa subsp. pilifera
. mchow — Vesicularia dubyana
. paproci — Salvinia natans
. ro$lin wyzszych — Lemna minor

2. Prace laboratoryjne przebiegaly w $ci§le okre§lonych warunkach,
miejscu i czasie.
. aklimatyzacja
. hodowla
3. Czas inkubacji glonoéw i roslin w pozywkach trwat 5 dob:
. Oh, 24h, 48h, 72h, 96h
4. Zrodlem azotu nieorganicznego dla gatunkow roslin byk:
. azotan (V) potasu KNO,
. chlorek amonu NH,CI
5. Zrdéznicowanie asymilacji nieorganicznych form azotu (NO, i NH,")
pomiedzy réznymi gatunkami byto niewielkie. Najwyzsza wydajnos¢
asymilacji azotu sposrod badanych roslin wykazuje mech jawajski
— Vesicularia dubyana. Zakres roznic migdzy nimi ukfadata si¢
w nastepujacej kolejnosci:
. dla jonow amonowych:
V. dubyana > L. minor > C. glomerata > S. natans > U.
flexuosa subsp. pilifera
. dla azotanow:
V. dubyana > L. minor > S. natans > C. glomerata > U.
flexuosa subsp. pilifera
6. Zastosowanie makrozielenic z rodzaju Ulva 1 Cladophora i niektorych
ro§lin wodnych (Lemna, Salvinia) jako biofiltru wspomagajacego
inne zabiegi rekultywacji, prowadzone réwnolegle na zbiorniku
wodnym, otwiera nowe perspektywy dla gospodarki wodnej oraz ich
praktycznego wykorzystania.
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Rozdzial 2

BADANIE SZYBKOSCI REAKCJI UTLENIANIA SO,
NA KATALIZATORZE WYTWORZONYM
ZE ZUZYTYCH MAS WANADOWYCH
W ASPEKCIE ZMNIEJSZENIA ZANIECZYSZCZENIA
SRODOWISKA ZWIAZKAMI SIARKI

Rafal Motala, Piotr Grzesiak, Marcin Grobela, Tadeusz Hiyn,
Joanna Lukaszyk

Instytut Ochrony Roslin — PIB, Zaktad Ekologii i Ochrony Srodowiska,
ul. W. Wegorka 20, 60-318 Poznan

Przedstawiono wyniki badan zalezno$ci szybkosci utleniania
SO, od temperatury w zakresie 360-620°C na katalizatorach
o roznym skladzie fazy aktywnej wytworzonych z nosnika
krzemionkowego odzyskanego ze zuzytych katalizatorow
wanadowych metoda wymywania kwasnego i alkalicznego.
Okreslono wptyw sktaduiobjetosci fazy aktywnej na aktywnosé
wytworzonych  uktadéw  katalitycznych oraz  sposobu
wymywania i obrobki otrzymanej krzemionki. Badania miaty
na celu potwierdzenie mozliwosci stosowania skladnikow
odzyskanych ze zuzytych katalizator6w do produkcji §wiezego
katalizatora oraz okreslenie warunkow realizacji tej koncepcji.

1. WSTEP
Miarg aktywnosci katalitycznej katalizatorow wanadowych jest szybko$¢
reakcji utleniania SO,, natomiast projektant oczekuje danych kinetycznych
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dotyczacych rzeczywistej szybko$ci reakcji tzn. szybkos$ci wyznaczonej dla
warunkéw przebiegu procesu w warunkach przemystowych. Rzeczywista
szybkos¢ reakcji jest takze wykorzystywana do obliczen rozktadu masy oraz
nadmiarow Kkatalizatora na poszczegdlnych podtkach aparatu kontaktowego,
zabezpieczajacych utrzymanie zatozonych wydajnos$ci procesu w stosowanych
cyklach produkcyjnych. Zaprojektowanie wiasciwego rozktadu i nadmiaru
katalizatora jest konieczne ze wzgledu na dezaktywacje katalizatora pracujacego
w warunkach przemystowych, zmiany hydrauliki przeptywu gazu w cyklach
produkcyjnych [1].

W  ramach realizowanego projektu badawczego NN 209759840
przeprowadzono badania nad mozliwoscia ponownego wykorzystania
krzemionki odzyskanej ze zuzytych mas wanadowych metodami ekstrakcji
alkalicznej i poddanej réznej obrobce do produkcji $wiezego katalizatora.
Okreslono porowato$¢ 1 struktur¢ powierzchni krzemionki na aparatach
PASCAL 140 i PASCAL 240 oraz rozktad wielkosci ziarna krzemionki za
pomoca laserowego miernika wielkosci czastek MicroTec 22. Wyniki badan
wykazaty inne wlasciwos$ci krzemionki z odzysku — tabela 1-3 [2].

Tabela 1. Wyniki badan porowatosci krzemionki czystej

Parametr Pascal 140  Pascal 240 Sumarycznie
Catkowita objetos¢ porow, mm?’/g 946,748 768,699 1657,317
Calkowita powierzchnia wlasciwa, m?*/g 0,127 1,494 1,599
Sredni promien poréw, nm 30046,119 1293,652 30558,182

Tabela 2. Wyniki badan porowatosci krzemionki po ekstrakcji alkalicznej bez obrobki
term.

Parametr Pascal 140 Pascal 240 Sumarycznie
Catkowita objetos¢ porow, mm?®/g 229,839 1182,661 1370,565
Catkowita powierzchnia wlasciwa, m*/g 0,059 1,589 1,631
Sredni promien poréw, nm 4402,184 1199,517 1218,361

Tabela 3. Wyniki badan porowatosci krzemionki po ekstrakcji alkalicznej po obrébce
term.

Parametr Pascal 140 Pascal 240 Sumarycznie
Calkowita obj¢to$¢ poréw, mm?/g 185,0 154,231 381,539
Catkowita powierzchnia wlasciwa, m*/g 0,028 15,356 15,698
Sredni promien poréw, nm 20253,063 1199,708 17443,527
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Badania wykazaty, ze krzemionka odzyskana ze zuzytych mas wanadowych
charakteryzuje si¢ inng strukturg porowata od krzemionki naturalnej, a wptyw na
jej strukture ma sposéb i warunki ekstrakcji oraz sposob jej obrobki. Krzemionka
po suszeniu posiada porownywalng  calkowita powierzchni¢ wlasciwg
z krzemionkg naturalna, natomiast krzemionka po prazeniu posiada zdecydowanie
najwigksza catkowita objeto$¢ porow, kilkakrotnie wigkszg od krzemionki
naturalnej. Krzemionka odzyskana ze zuzytych katalizatorow posiada mniejszy
sredni promien poréw od krzemionki naturalnej. Najmniejszy $redni promien
poréw posiada krzemionka po ekstrakcji i suszeniu natomiast obrobka termiczna
powoduje korzystny wzrost tego parametru. Krzemionka odzyskana ze zuzytych
katalizatorow po obrobce termicznej charakteryzuje si¢ mniejsza catkowita
objetos¢ porow od krzemionki bez obrobki termicznej przy zdecydowanie
wiekszej powierzchni wiasciwej 1 wigkszym §rednim promieniu porow.

Przeprowadzono takze badania rozktadu wielko$ci ziarna krzemionki
otrzymanej po alkalicznym wymywaniu sktadnikow fazy aktywnej ze zuzytych
mas wanadowych. Badania wykazaty, ze sposob obrobki krzemionki ma wptyw
takze na rozktadu wielko$¢ czastek — rysunek 1,2. Krzemionka naturalna posiada
najwigkszy udzial mezoporéw do 50 um. Przewazajaca wielkos$¢ ziarna wynosi
do 48 um, a udziat tych porow wynosi 90%. Po ekstrakcji alkalicznej i suszeniu
krzemionka posiada inny rozktad wielkosci porow. W obrazie analitycznym
pojawia si¢ drugi, wydzielony pik makropordow 50-100 wm — rysunek 1 [2].

Przewazajaca wielko$¢ ziarna wynosi do 67,9 um, a udziat tych porow
wynosi 90%. Tak duze pory sa niekorzystne w procesie katalitycznym.
Zastosowana obrobka termiczna odzyskanej krzemionki spowodowata takze
inny obraz rozktadu wielkosci porow — rysunek 2 [2].

Przeprowadzone testy aktywnosci katalitycznej w reakcji utleniania SO,
w temperaturach standardowych 420 i 480°C katalizatoréw wytworzonych
na bazie krzemionki z odzysku wykazaly wptyw skladu fazy aktywnej na ich
aktywnos¢. Oznacza to, ze sposob przygotowania krzemionki do ponownego
uzycia jako nosnika fazy aktywnej katalizatorow ma wptyw na ich aktywnos¢
katalityczng. Dlatego powinna ona zostac tak dobrana do wlasciwosci uzytego
no$nika, zeby powodowac jego optymalne wlasciwosci katalityczne. Zbyt duza
objeto$¢é moze pogorszy¢ wlasciwosci katalityczne katalizatora. Jest to zwigzane
z mechanizmem przebiegu procesu na poszczegdlnych etapach utleniania SO.,.
Szybko$¢ dyfuzji substratow i produktu zalezy od rodzaju i struktury katalizatora.
Jezeli absorpcja sktadnikow i reakcja zachodzaca na powierzchni katalizatora
jest stosunkowo szybka, wtedy szybko$¢ reakcji jest limitowana szybkoScig
dyfuzji substratoéw do powierzchni czynnej katalitycznie, za ktorg odpowiada
struktura porowata uktadu katalitycznego — nosnik+faza aktywna.
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ANALYSETTE 22 MicroTec plus LEN
Meas.Nr. 58 Date $roda, 12 pazdziernika 2011 09:36
Material krzemionka po ekstrakcji i suszeniu
Add. Info
Calculation Fraunhofer TradeOff broad (1000,0)
Refractive Index --- Absorption Index ---
Scans Fine 100 Scans Coarse 100 Channels 102 Beam Obscuration 11,00 %
Meas. Range 0,08 [um] - 2000,00 [um] Pump 60 % Ultrasonics 100 %
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| Q3(x) [%] X [um] CV [%] M58 M59 M60 M61 M62
10 2,6 3,4 2,8 2,6 2,6 2,5 2,5
50 9,3 1,5 9,5 9,3 9,3 9,2 9,1
20 67,9 4,5 731 69,4 67 66 64,3

Rysunek 1. Wyniki analizy rozkladu wielkosci ziarna krzemionki po ekstrakcji i suszeniu
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ANALYSETTE 22 MicroTec plus LN
Meas.Nr. 63 Date $roda, 12 pazdziernika 2011 09:44
Material krzemionka po ekstrakcji i prazeniu
Add. Info
Calculation Fraunhofer TradeOff broad (1000,0)
Refractive Index --- Absorption Index ---

Scans Fine 100 Scans Coarse 100 Channels 102 Beam Obscuration 11,00 %

Meas. Range 0,08 [um] - 2000,00 [um] Pump 60 % Ultrasonics 100 %
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Q3 [%] | x[um] CV %] M63 V64 M65 M66 M67
10 21 2.3 21 2.1 2,1 2 2
50 115 6 12,6 12 11,3 11,1 10,7
90 55,8 3,9 59,5 571 54,9 54,4 53,3

Rysunek 2. Wyniki analizy rozktadu wielkosci ziarna krzemionki po ekstrakcji i prazeniu
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2. WYZNACZANIE SZYBKOSCI REAKCJI

W celu otrzymania prawidtowej charakterystyki kinetycznej katalizatora
i ustalenia zaleznosci szybkos$ci reakcji od temperatury czy sktadu gazu, nalezy
prowadzi¢ badania w obszarze kinetycznym, w ktorym obserwowana aktywnos$¢
nie zalezy od szybkos$ci proceséw przenoszenia masy i ciepla. Wskaznikiem
pracy w obszarze kinetycznym jest niezaleznos$¢ szybkos$ci reakcji od rozmiaru
ziaren katalizatora i liniowej szybkosci przeptywu gazu.

W warunkach przemystowych katalizator nie zawsze pracuje w obszarze
kinetycznym, dla niektérych warunkow proces zachodzi w obszarze dyfuzji
wewnetrznej. Obszar kinetyczny jest osiagalny tylko w bardzo niskich
temperaturach. W warunkach przemystowych reakcja zachodzi najczgsciej
W obszarze przejsciowym migdzy obszarem kinetycznym i obszarem dyfuzji
zewnetrznej, tj. przy niepelnym wykorzystaniu wewnetrznej powierzchni
katalizatora. W tym przypadku nalezy okresli¢ aktywnos¢ katalizatora bez
zmielenia ziaren, tj. w warunkach, kiedy nie mozna wykluczy¢ wpltywu
procesOw przenoszenia masy i ciepta reagujacych substancji i ciepta wewnatrz
ziarna. Rezultaty badania aktywnosci katalitycznej moga by¢ obarczone
blgdem spowodowanym wplywem proceséw przenoszenia masy i ciepta
oraz nastgpstwem rdéznic temperatur w warstwie katalizatora wywotywanych
stratami ciepta. W przemystowych aparatach kontaktowych ta r6znica moze by¢
niekiedy bardzo duza.

Dla uzyskania prawidlowych danych kinetycznych, charakteryzujacych
aktywnos¢ katalityczng katalizatorow wanadowych w reakeji utleniania SO,,
badania nalezy prowadzi¢ w warunkach bardzo zblizonych lub catkowicie
izotermicznych, poniewaz praktycznie niemozliwe jest modelowanie
proceséw heterogennej katalizy przy jednoczesnym zachowaniu podobienstwa
hydraulicznego, cieplnego i kinetycznego. Na podstawie rezultatéw badan
w warunkach izotermicznych mozna natomiast rozpatrywac proces przebiegajacy
z udziatem proceséw wymiany ciepla i rownomiernego rozdziatu gazu po
przekroju warstwy katalizatora w realnych warunkach. Dla przemystowej
charakterystyki katalizatora szybko$¢ reakcji albo stala szybkosci w przypadku
znanego rownia kinetycznego wygodnie jest odnosi¢ do jednostki objetosci
katalizatora, natomiast przy ocenie aktywnos$ci samego katalizatora, aktywnos$¢
mozna odnie$¢ do jednostki jego powierzchni.

Obecnie stosuje si¢ w badaniach kinetycznych zmodyfikowang metode
rézniczkowa. Uktad badawczy wyposazony jest w przeptywowy, izotermiczny
reaktor badawczy z wewnetrzng cyrkulacja gazu eliminujacg gradient stezenia
i temperatury. Na reaktorze zamiast izolacji zewngtrznej jest zastosowana
izolacja termiczna, wspomagana niezaleznym uktadem grzejnym, sterowanym
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termoparg umieszczong wewnatrz reaktora badawczego. Zastosowane systemy
wewngetrznego obiegu mieszaniny reakcyjnej i system grzejny uzupeiniajg
jedynie straty ciepta wewnatrz reaktora badawczego i pozwalajg utrzymywac
stalg temperatur¢ na catej wysokos$ci badanego ztoza katalizatora — AT Sciany
jest rowny 0 na calej wysokosci warstwy katalizatora. Metoda pozwala badac
aktywnosc¢ katalizatorow dla dowolnych warunkéw przemystowych i polega na
okresleniu zaleznosci rzeczywistej szybkosci reakcji jako funkcji temperatury
r=f(t) i przemiany r=f(x), a wigc podstawowych parametrow kinetycznych
niezbednych do obliczania rozktadu katalizatora w aparatach kontaktowych.
Metoda charakteryzuje si¢ duzg doktadnosciag pomiarow oraz wiarygodnos$cia
wynikow i moze by¢ stosowana zardwno do badan kinetyki procesu, jak rowniez
do wykonywania badan testowych pozwalajacych okresli¢ dalsza przydatnosc
katalizatorow do dalszej eksploatacji przemystowej.

3. PRZEBIEG I WYNIKI BADAN

Wytworzono katalizatory na bazie krzemionki odzyskanej ze zuzytych
katalizatorow poprzez wymywanie wanadu i potasu roztworem 15% KOH oraz
5% roztworem H,SO,. Jako sktadnikow fazy aktywnej uzyto technicznego V., O,
oraz K CO,. Sktadniki te uzyto w ilo$ciach zapewniajacych zawarto$¢ wanadu 5,
61 7% V,0, oraz stosunek molowy K O/V,0O, rowny 2,0; 2,5 i 3,0. Katalizatory
wytworzono metoda ,,na sucho”, mieszajgc krzemionke z roznymi ilosciami V,0,
oraz K CO, [3]. Do wytworzenia katalizatoréw uzyto krzemionki naturalnej oraz
z odzysku, poddanej procesowi suszenia w temperaturze 120°C oraz obrobki
termicznej w temperaturze 400°C. Wytworzone katalizatory poddano procesowi
wstepnego formowania chemicznego celem wytworzenia docelowej struktury
sktadnikéow fazy aktywnej. W zaformowanych Kkatalizatorach oznaczono
zawarto$¢ V,0, metoda manganometryczng, K O metodg fotometryczna,
natomiast zawarto$¢ zelaza oznaczono metoda ASA [4] — tabela 4.

Tabela 4. Skiad chemiczny katalizatoréw wytworzonych na bazie SiO, odzyskanej ze
zuzytych katalizatorow

Skladnik Zawartos$¢ skladnika, %
SiO, suszona po wymyciu alkalicznym
P1(1-3) P2(1-3) P3(1-3)
V,0, 5,00 6,01 7,02
K,0 520 6,53 7,71 6,29 783 9,11 720 9,05 10,71
Fe O, 0,26 0,28 0,22
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SiO, prazona po wymyciu alkalicznym

P4(1-3) P5(1-3) P6(1-3)
V,0, 5,02 6,00 7,00
K0 521 652 7,70 631 782 9,10 721 9,02 10,79
FeO, 0,28 0,28 0,26
SiO, suszona po wymyciu kwasnym
P7(1-3) P8(1-3) P9(1-3)
V205 5,00 6,01 7,02
K0 520 6,53 7,71 6,32 783 9,08 720 9,02 10,80
Fe,O, 0,26 0,28 0,22
SiO, prazona po wymyciu kwasnym
P10(1-3) P11(1-3) P12(1-3)
V205 5,02 6,00 7,00
K,0 521 652 7,70 630 7,79 9,10 7,21 9,00 10,81
Fe,O, 0,28 0,28 0,26

Dla tak przygotowanych katalizatorow wyznaczono zalezno$¢ szybkosci
reakcji utleniania SO, do SO, od temperatury f=f(t) w zakresie temperatur
od 360 — 620°C [2]. Badania kinetyczne przeprowadzono przy skladzie gazu:
10,5% SO,, 10,5% O,, 79% N, i predkosci liniowej przeptywu gazu 0,4 Nm/s
liczonej na pusty przekrdj reaktora dla probki katalizatora o masie 40,0 g.
Badania kinetyczne przeprowadzono na specjalistycznej aparaturze pomiarowe;j
(rysunek 3), wyposazonej w reaktor badawczy z wewngetrzng cyrkulacja gazu,
ktérego specjalna konstrukcja zapewnia izotermiczno$¢ badanego procesu —
rysunek 4. Probka badanego katalizatora znajduje si¢ w centralnie usytuowanej
rurze wewngtrznej reaktora. Goragcy gaz reakcyjny przeplywa przez warstwe
katalizatora i wyplywa na zewnatrz rury, obmywajac jej powierzchni¢ na catej
wysokosci, dalej przechodzi do wydzielonej przestrzeni zewnetrznej, z ktorej
odprowadzany jest poza reaktor. Reaktor jest wyposazony w systemy pomiaru,
rejestracji 1 regulacji temperatur w catym obiegu wewnetrznym. Mierzy sie,
reguluje i rejestruje temperature gazu bezposrednio nad warstwag katalizatora,
natomiast w srodku i w dole warstwy badanego katalizatora dokonuje si¢ jedynie
pomiaru i rejestracji rozktadu temperatury (T9).
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Rysunek 3. Schemat aparatury do wyznaczania rzeczywistej szybkosSci reakcji. 1 —
kompresor powietrza, 2 — osuszacz powietrza, 3, 4 — butle z gazami technicznymi SO,
i N, 5— mieszalnik gazow, 6 — analizator gazow, 7 — reaktor wstegpny, 8 — nagrzewnica
gazéw, 9 — reaktor badawczy, 10— absorber SO, i SO,

000l

T10

Rysunek 4. Schemat reaktora badawczego. T9, 10, 11 — termopary

2.1. WYZNACZANIE ZALEZNOSCI SZYBKOSCI REAKCJI OD
TEMPERATURY R =F(T)

Powietrze z kompresora (1) kieruje si¢ do mieszalnika gazu (5) poprzez
osuszacz (2) wypehiony sitem molekularnym. Z butli (3) podaje si¢ do uktadu
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badawczego SO,, natomiast z butli (4) podaje si¢ azot, ktory jest jednoczesnie
gazem nosnym dla elektrochemicznego oznaczania SO,. NateZenie przeptywu
poszczegodlnych sktadnikow mieszaniny gazowej regulujg elektroniczne
regulatory gazu ERG wspolpracujace z urzadzeniem sterujgcym ERG-3.
W mieszalniku gazow (5) nastgpuje doktadne wymieszanie poszczegodlnych
sktadnikéw mieszaniny gazowej. Po mieszalniku pobiera si¢ probke gazowa
w celu okreslenia zawartosci SO, — punkt pomiarowy (AN1). Tak przygotowany
gaz kierowany jest do reaktora badawczego poprzez reaktory wstepne (7).
W przypadku wyznaczania aktywnosci standardowej reaktor wstepny nie jest
ogrzewany. Do reaktora badawczego gaz kierowany jest poprzez nagrzewnicg
gazowa (8), w ktorej ogrzewa si¢ do odpowiedniej temperatury. Reaktor
badawczy umieszczony jest w piecu, co pozwala utrzymywac statg temperature
catego reaktora. Temperatur¢ w reaktorze badawczym reguluje si¢ i kontroluje
wskazaniami termopar T9, T10, T11. Po reaktorze pobiera si¢ probke gazowsa
celem okreslenia zawarto$ci SO, — punkt pomiarowy (AN3). Nastgpnie gaz
kierowany jest do atmosfery poprzez uktad absorpcyjny (10).

2.1.1. SPOSOB PROWADZENIA BADAN KINETYCZNYCH

Do badan bierze si¢ probke katalizatora zaformowanego o masie okoto
40,0+0,1 g. Ustala si¢ zadang wielko$¢ przeplywu poszczegolnych sktadnikow
mieszaniny gazowej tzn. powietrza, azotu i dwutlenku siarki tak, aby gaz
kierowany do ukladu posiadal odpowiednie stezenie SO, i odpowiednig
predkosc¢ liniowa przeptywu liczong na pusty przekroj reaktora badawczego. Po
ustabilizowaniu si¢ przeptywu poszczegoélnych sktadnikéw mieszaniny gazowe;j
dokonuje si¢ oceny zawarto$ci SO, w punkcie pomiarowym (AN1). W przypadku
nie uzyskania zadanego sktadu gazu wprowadza si¢ odpowiednie korekty natezen
przeptywu poszczegolnych sktadnikow poprzez zadanie regulatorem ERG-3
odpowiednio wyzszej lub nizszej wartosci statej. W nagrzewnicy kwarcowej
nagrzewa si¢ gaz do takiej temperatury, aby na wlocie do reaktora wlasciwego
(wskazania termopary T9) wynosita 420°C i 480°C.

2.1.2. APARATURA DO POMIARU STEZENIA SO, 10,

Do analizy zawartosci SO, w gazie przed i po reaktorze badawczym
stosuje si¢ mikrokulometryczny analizator siarki typu MKSO2. Analizator
sktada si¢ z nastepujacych modutow: poboru probki gazowej, miareczkujacego
imikrokomputera. Zasada pomiaru polegata na automatycznym miareczkowaniu
mieszaning zawierajaca SO, (wolng od SO,) mianowanym roztworem jodu w KI
stabilizowanym kwasem octowym (roztwor wodny o sktadzie KI — 0,1 mol/
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dm’, CH,COOH - 0,04% m/m). Analizator jest wyposazony w specjalny zawor
objetosciowy pozwalajacy pobierac stalg objeto$é gazu do analizy. Konstrukcja
zaworu umozliwia ciagly przeptyw gazu z danego punktu pomiarowego, co
pozwala doktadnie przeptuka¢ uklad pomiarowy. Zmiana polozenia zaworu
powoduje automatyczne pobranie okreslonej objetosci gazu do analizy z danego
punktu pomiarowego. Celka mikrokulometryczna wyposazona jest w cztery
elektrody: wskaznikowa obwodu potencjometrycznego typu OH-936P (detekcja
stezenia jodu), elektrode odniesienia obwodu ogniwa typu OH-9327, anodg
obwodu pradowego typu OH-9327 (generacja jodu) oraz katode obwodu
pradowego typu OH-9377 (generacji jodu). Miareczkowanie nastgpuje do
zaprogramowanego wczeSniej punktu kofcowego. Zawarto$s¢ SO, okreslana
jest metoda catkowania pradu potrzebnego do regeneracji zuzytego jodu.
Miareczkowanie prowadzi si¢ metodg serii statystycznej z obliczaniem $redniej
arytmetycznej wynikow, wzglednego odchylenia standardowego i przedziatu
ufnosci Sredniej arytmetycznej. Dokladno$¢ oznaczenia stezenia SO, wynosi
0,01% SO,.

Elektrochemiczny —analizator SO, wspélpracuje z elektronicznym
analizatorem tlenu typu OM200, pozwalajacym okresla¢ procentowa zawartos¢
O, w mieszaninie reakcyjnej. Analizator wyposazony jest w specjalng glowice
do pomiaru zawarto$ci tlenu w mieszaninie. Doktadnos$¢ oznaczenia stezenia O,
wynosi 0,01% O,. W obiegu gazowym reaktora badawczego zainstalowany jest
manometr pozwalajacy na pomiar ci$nienia mieszaniny reakcyjne;.

2.1.3. WYKONANIE OZNACZEN

Zawor objetosciowy ustawi¢ w potozenie umozliwiajace pobranie probki
gazowej z punktu pomiarowego (AN1). W czasie 5 minut (czas gotowosci
analizatora do wykonania oznaczen) gaz ptynie przez dang komore objetosciowa
do uktadu absorpcyjnego. Po uptywie tego czasu zamkng¢ zawor powodujac
przetloczenie danej objetosci gazu do analizatora. Zamkniecie doptywu gazu
z punktu pomiarowego (AN1) powoduje automatyczne otwarcie komory
objetosciowej potaczonej z punktem pomiarowym (AN3). Po uzyskaniu
gotowosci analizatora do kolejnej analizy zamkna¢ komore objetosciowa (punkt
pomiarowy AN3) i skierowa¢ dang objetos¢ gazu do urzadzenia pomiarowego.
Zawor objetosciowy moze by¢ sterowany recznie, co umozliwia powtorzenie
analizy w danym punkcie pomiarowym.

2.2.4. OBLICZANIE WYNIKOW
Zawartos¢ SO, (%) w danym punkcie pomiarowym odczytuje si¢
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bezposrednio z monitora mikrokulometrycznego analizatora siarki MKSO2.
Znajac stgzenie SO, przed i po reaktorze okresli¢ mozna stopien przemiany (x)
korzystajac z zaleznosci:

‘= (02—03)-104
"¢, (100-1,5-¢,)

gdzie:  x,— przemiana SO, w temperaturze pomiaru t, %
¢, —stezenie SO, przed reaktorem badawczym w punkcie analitycznym AN2, %
¢, — stgzenie SO, po reaktorze badawczym w punkcie analitycznym AN3, %

)

Rzeczywisty szybkos¢ reakcji utleniania SO, (r) wyliczono z zaleznosci:

Vso, - X
r=—"
21,89 -m, @)

gdzie:  r—rzeczywista szybkos¢ reakcji w temperaturze pomiaru t, mol SO /g h V
natgzenie przeptywu SO, Ndm’/h
x — przemiana SO, w temperaturze pomiaru t, %
m, — masa katalizatora, g
21,89 — objetos¢ molowa SO, Ndm’/mol

02

Tabela 5. Zaleznos¢ szybkosci reakcji od temperatury dla katalizatoréow P1(1-3) ~ P3(1-3)

Temp. Szybkos¢ reakeji 10*r, mol SO,/g, h

P11 P12 P13 P21 P22 P23 P31 P32 P33
360 48 49 5.1 53 56 54 60 59 57
380 24,7 255 264 274 290 28,1 312 304 295
400 556 575 596 61,7 654 634 704 686 665
420 1355 140,1 1453 1504 1594 1545 171,5 167,1 161,9
440 1884 1946 2020 2091 221,5 2147 2383 2323 2250
460 2228 2302 2388 2473 262,0 2539 2818 2747 266,1
480 2436 2518 2612 2704 2865 277,7 3082 3004 291,1
500  256,7 2652 2752 2849 3019 2926 3247 3165 3067
520 252,5 260,9 270,7 2802 2969 2878 3193 311,3 3016
540 2462 2544 2640 2733 289,6 280,7 311,5 303,6 2942
560 2436 251,8 2612 2704 2865 277,7 3082 3004 291,1
580 2419 250,0 2594 2685 2845 2758 3060 2983 2890
600 2399 2478 2572 2662 2821 2734 3034 2957 286,6
620  237,1 2450 2542 263,1 2788 2702 2999 2923 2832
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Tabela 6. Zaleznos¢ szybkosci reakcji od temperatury dla katalizatoréw P4(1-3) +~ P6(1-3)

Temp. Szybko$¢ reakeji 10*r, mol SO,/g,  h

P41 P42 P43 P51 P52 P53 Pol P62 P63
360 5,0 5.1 5.2 5.6 5.7 54 6.1 6.0 5.8
380 256 263 27,0 289 294 277 314 31,0 30.1
400 578 593 609 65,1 664 624 707 700 679
420 1408 1446 1483 158,6 161.8 152,01 1723 1706 1654
440 195,7 2009 206,2 2204 2249 2114 239,5 237,01 2299
460 2314 237,66 2438 2606 2660 2499 2832 2804 2718
480  253,1 2599 266,6 2850 2909 2734 309.7 3066 2973
500 266,7 273.8 2809 3003 306,5 2880 3263 3231 3132
520 2623 2693 2763 2954 3014 2832 321,0 3177 308,1
540 2558 262,7 2695 288.1 2940 2763 313.1 3099 300.5
560 253,1 2599 266,6 2850 2909 2734 309.,7 306,6 2973
580 2513 2580 264,8 2830 2889 2714 307.6 3045 2952
600 2492 2558 2625 2806 2864 269,10 3049 3019 2927
620 2463 2529 2594 2774 2830 2660 3014 2984 2893

Tabela 7. Zaleznos¢ szybkosci reakcji od temperatury dla katalizatoréw P7(1-3) ~ P9(1-3)

Temp. Szybkos¢ reakeji 10%r, mol SO./g,..h

P71 P72 P73 P81 P82 P83 P91 P92 P93
360 5,0 5,1 5,2 5,6 5,6 5,7 6,0 0,1 5,9
380 26,0 26,3 26,9 28,7 29,0 293 31,2 31,4 30,7
400 58,7 59,3 60,6 64,7 65,4 66,1 70,4 70,7 69,3
420 143,1 144,6 1476 1578 1594 1610 171,5 1723 1689
440 198,8 200,9 205,1 219,3 221,5 2238 2383 239,5 2347
460 235,1 2376 2426 2593 2620 264,6 281,8 2832 2775
480 2572 259,9 2653 2836 286,5 2894 3082 309,7 303,5
500 270,9 273,8 279,5 2988 301,9 3049 3247 3263 3198
520 266,5 269,3 2749 2939 296,9 2999 319,3 321,0 3145
540 2599 262,77 268,1 286,6 289,6 2925 311,5 313,1 306,8
560 2572 2599 2653 2836 286,5 2894 3082 309,7 303.,5
580 2554 258,0 2634 281,6 284,5 2874 306,0 307,6 3014
600 2532 2558 2612 2792 282,1 2849 303,4 3049 29838
620 250,2 252,9 2581 2759 278,8 2816 2999 3014 2953
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Tabela 8. Zaleznos¢ szybkosci reakcji od temperatury dla katalizatoréw P10(1-3) +
P12(1-3)

Temp. Szybkos$¢ reakcji 10°r, mol SO,/g, . h

P101 P102 P103 P11l PI112 P13 PI21 PI22 PI23
360 5.1 5.1 52 56 56 57 60 61 6,0
380 262 266 270 289 291 293 312 314 310
400 590 599 609 651 657 66,1 704 70,7 70,0
420  143,8 146,1 1483 1586 1602 1610 1715 1723 170,6
440 1999 203,0 2062 2204 2227 2238 2383 2395 237,
460 2364 240,1 2438 2606 2633 264,6 2818 2832 2804
480  258,5 262,6 266,6 2850 288,0 2894 3082 309,7 306,6
500 2724 2766 2809 3003 3034 3049 3247 3263 323,
520 2679 272,1 2763 2954 2984 2999 3193 321,0 3177
540 2613 2654 2695 288,1 291,10 2925 311,5 313,1 3099
560  258,5 262,6 266,66 2850 2880 2894 3082 309,7 3066
580  256,7 260,7 2648 283,0 2859 2874 3060 307,6 3045
600 2545 2585 262,5 280,6 283,5 2849 3034 3049 3019
620 2515 2555 2594 2774 2802 281,6 2999 3014 2984

4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Katalizatory wytworzone na bazie odzyskanej krzemionki wykazywaly
klasyczny charakter krzywej kinetycznej zaleznosci szybkosci reakcji utleniania
SO, od temperatury niezaleznie od metody odzyskania krzemionki ze zuzytych
katalizatorow oraz obrébki nosnika i sktadu fazy aktywnej — rysunek 5-8.
Szybkosci reakcji wzrastaly ze wzrostem temperatury, poczatkowo wolno
w zakresie temperatur 360-400°C, nastgpnie szybko do temperatury 500°C.
W temperaturze 500°C nastapito przegigcie krzywych kinetycznych i szybkosci
reakcji zaczety powoli spada¢ do temperatury 620°C.

Badania wykazaty zaleznos¢ szybkosci reakcji od sposobu wymywania
nosnika  krzemionkowego ze zuzytych katalizatorow, niezaleznie od
zastosowanego sposobu jej obrobki — tabela 5,7. Szybkosci reakcji utleniania
SO, na katalizatorze zawierajagcym 5% V,0, i 7,7% K,O (P73 — tab. 7)
wytworzonym na bazie suszonej krzemionki odzyskanej na drodze wymywania
5% roztworem H,SO, byly wyzsze o okoto 4,3% od szybkosci reakcji na
katalizatorze wytworzonym na bazie krzemionki odzyskanej na drodze
wymywania alkalicznego 15% roztworem KOH (P13 —tab. 5) w calym badanym
zakresie temperatur — rysunek 9.
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Rysunek 7. Zaleznos¢ szybkosci reakcji od temperatury na katalizatorach zawierajqgcych
rézne ilosci wanadu przy stosunku K,O/V,0; wynoszqcym 2,5 wytworzonych na bazie
suszonej krzemionki po wymywaniu kwasnym

Podobnie przy zawartosci 7% V,0, i 10,8% K,O w katalizatorze (P93 —
tab. 7) szybkosci reakeji utleniania SO, na katalizatorze wytworzonym na bazie
suszonej krzemionki odzyskanej na drodze wymywania 5% roztworem H,SO,
sa wyzsze o okolo 4,3% od szybkosci reakcji na katalizatorze wytworzonym
na bazie krzemionki odzyskanej na drodze wymywania alkalicznego 15%
roztworem KOH (P33 — tab. 5) — rysunek 10.

Gorsze wlasciwosci katalityczne katalizatoréw wytworzonych na bazie
krzemionki odzyskanej poprzez wymywania alkaliczne sg najprawdopodobnie;j
zwigzane z obecnoscig zwigzkéw zelaza w krzemionce pochodzacych ze
zuzytego katalizatora. Nie zostaly one catkowicie wymyte, dlatego ich obecnos¢
moze zmienia¢ niekorzystnie strukturg fazy aktywnej katalizatora.

Badania wykazaty wptyw obrobki krzemionki na wlasciwosci katalityczne
katalizatorow, niezaleznie od sposobu wymywania sktadnikow fazy aktywnej —
tabela 5,6 1 7,8. Obrdbka termiczna przez prazenie krzemionki w 400°C wptywa
korzystnie na wtasciwosci katalityczne uktadow katalitycznych. Szybkosci
reakcji utleniania SO, w temperaturach standardowych 420°C i 480°C na
katalizatorach zawierajacych 7% V,0,110,8% K, O posiadaty wyzszg aktywnos¢
katalityczng od katalizatorow wytworzonych na bazie krzemionki suszonej —
rysunki 11,12.
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Rysunek 8. Zaleznos¢ szybkosci reakcji od temperatury na katalizatorach zawierajgcych
rézne ilosci wanadu przy stosunku K,0/V,0; wynoszqcym 2,5 wytworzonych na bazie
prazonej krzemionki po wymywaniu kwasnym
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Zréznicowanie szybko$ci reakcji w zalezno$ci od sposobu obrobki
no$nika nie jest duze, jednak wystepuje niezaleznie od sktadu fazy aktywnej.
Wigksze zroéznicowanie szybkosci reakcji wystepuje przypadku katalizatorow
wytworzonychnabazie krzemionki odzyskanej poprzez wymywanie alkalicznego
(rysunek 11), nieznaczne w przypadku katalizatorow wytworzonych na bazie
krzemionki odzyskanej poprzez wymywanie kwasne — rysunek 12.
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Rysunek 12. Zaleznos¢ szybkosci reakcji w temperaturach standardowych od sposobu
obrobki krzemionki wymywanej roztworem kwasnym na katalizatorach zawierajgcych
7% V,0,i 10,8% K,0

Badania wykazaly wplyw skladu i objetosci fazy aktywnej na wtasciwosci
katalizatorow wytworzonych na bazie krzemionki odzyskanej ze zuzytych
katalizatorow w calym badanym zakresie temperaturowym — rysunki 13-15.
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Rysunek 15. Zaleznos¢ szybkosci reakcji utleniania SO, w temperaturach standardowych

od objetosci fazy aktywnej na katalizatorach zawierajgcych 7% V,0,. SiO.s — krzemionka
suszona, SiO,p — krzemionka prazona

Ze wzrostem zawartosci wanadu w katalizatorach szybkosci reakcji
wzrastaty, przy czym charakter tego wzrostu byt uzalezniony od objetosci fazy
aktywnej. Dla katalizatorow zawierajacych 5% V,0, szybkosci reakcji wzrastaty
ze wzrostem stosunku K,O/V,0O, od 2 do 3. Oznacza to, ze optymalny stosunek
K,0/V,0, dla katalizatorow o 5% zawartosci V,O, wynosit 3/1.

Optymalny stosunek K,0/V,0, dla katalizatoréw zawierajacych 6% V,0,
wynosit 2,5/1, natomiast dla katalizatorow zawierajacych 7% V,0, optymalny
stosunek K ,O/V, O, wynosi 2,0/1. Wigksza objetos¢ fazy aktywnej byta juz zbyt
duza w stosunku do wlasciwosci zastosowanego nosnika, co pogarszalo jego
wiasciwosci katalityczne.

Badania wykazaly wptyw skladu fazy aktywnej i obrobki krzemionki
na aktywnos¢ uktadow katalitycznych wytworzonych na bazie krzemionki
odzyskanej ze zuzytych katalizatorow wanadowych — rysunek 16,17. Ze
wzrostem zawartosci wanadu w katalizatorach szybkoscireakcji wzrastaty, przy
czym charakter tego wzrostu byt uzalezniony od sktadu fazy aktywne;.
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Rysunek 17. Zaleznosé szybkosci reakcji utleniania SO, w temperaturze 480°C od skladu

fazy aktywnej

Dla katalizatorow zawierajacych 5% V,O, szybkosci reakcji wzrastaty ze
wzrostem stosunku K O/V, O, od 2 do 3, a zréznicowanie szybkosci w zaleznosci
od zastosowanej obrobki nos$nika byto widoczne niezaleznie od temperatury. Przy
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zawarto$ci wanadu 6% V,0, szybkoSci reakcji wzrastaly ze wzrostem stosunku
K,0/V,0; od 2 do 2.5, przy czym zroznicowanie szybkosci w zaleznosci od
zastosowanej obrobki nosnika byto juz mniejsze w obu temperaturach. Natomiast
dla katalizatorow zawierajacych 7% V,0, optymalna stosunek (objgtos¢ fazy
aktywnej) byt najmniejszy i wynosit 2,0/1. Przy wyzszym stosunku K O/V,0;
szybkos¢ reakcji malaly co oznacza, ze objetos¢ fazy aktywnej jest juz zbyt duza
w stosunku do wlasciwosci zastosowanego nosnika. Zréznicowanie szybkosci
reakcji byto najmniejsze i zalezy od zawarto$ci wanadu w katalizatorze.

5. MOZLIWOSC  ZMNIEJSZENIA  ZANIECZYSZCZENIA
SRODOWISKA

Badania wykazaly, ze krzemionka odzyskana ze zuzytych mas wanadowych
posiada inng strukture porowata od krzemionki naturalnej, a wptyw na strukture
i rozktad wielkoéci czastek ma zastosowana obrobka no$nika. Badania wykazaty
wplyw sposobu wymywania i obrobki krzemionki aktywnej odzyskanej ze
zuzytych mas wanadowych oraz sktadu i objetosci fazy aktywnej na aktywnosé
uktadow katalitycznych wytworzonych na bazie krzemionki z odzysku. Badania
wykazaty takze wplyw zanieczyszczenia krzemionki zwigzkami zelaza na
aktywnos$¢ katalityczng katalizatorow.

Oznacza to w przypadku zastosowania krzemionki z odzysku do produkcji
Swiezego katalizatora konieczno$¢ optymalizowania sktadu i objetosci fazy
aktywnej uwzgledniajacej wiasciwosci i strukture porowata no$nika oraz
zawarto$¢ zwigzkow zelaza.

Dla katalizatorow wyprodukowanych na bazie krzemionki z odzysku
posiadajacych optymalny sktad fazy aktywnej musza zosta¢ wyznaczone
parametry kinetyczne reakcji utleniania SO, jako zaleznos¢ f=f(t) i f=(x)
w catym zakresie temperatur i przemian, niezbgdnych do obliczenia rozktadu
katalizatora na poszczegdlnych potkach aparatu kontaktowego i jego nadmiaru,
uwzgledniajacych dlugosé cyklu produkeyjnego strategie produkcyjng danego
zaktadu.

Przez optymalizacj¢ rozktadu katalizatora i jego nadmiaru na poszczegdlnych
potkach mozna uzyska¢ gwarancje minimalizowania emisji zwigzkow siarki do
atmosfery i zmniejszenia zanieczyszczenia srodowiska naturalnego.

Obliczenia rozktadu i nadmiarow katalizatora nalezy dokonaé za pomocg
programu obliczeniowego RK-AJPG-2012 opracowanego specjalnie pod
potrzeby optymalizacji rozktadu katalizatora w oparciu o rzeczywiste parametry
kinetyczne procesu.

Takie postgpowanie gwarantuje dotrzymanie poziomu emisj¢ zwigzkoéw
siarki z fabryk kwasu siarkowego w caty cyklu produkcyjnym zgodnie

65



RAFAL Motara, PIoTR GRZESIAK, MARCIN GROBELA, TADEUSZ HEYN, JoANNA LUKASZYK

z Dyrektywa UE IED dotyczaca emisji przemystowych i gwarantuje poprawe
stanu srodowiska objetego oddziatywaniem tego przemystu.

6. WNIOSKI

1.

Krzemionka odzyskana ze zuzytych Kkatalizatorow posiada inng
charakterystyke porowata od krzemionki naturalnej, a jej wlasciwosci
zalezag od sposobu wymywania sktadnikéw aktywnych i obrobki
no$nika.

Badania wykazaly, ze wymywanie roztworem kwasnym sktadnikow
aktywnych ze zuzytych mas wanadowych jest korzystniejsze,
najprawdopodobniej z wzgledu na lepsze wymycie zwigzkow zelaza.
Badania wykazaly maty wplyw obrobki termicznej krzemionki
na aktywnos$¢ Kkatalityczng katalizatorow w reakcji utleniania SO,
w stosunku do krzemionki bez obrobki termicznej (suszonej) niezaleznie
od sktad i objetos¢ fazy aktywne;.

Szybko$ci reakcji utleniania SO, s3 wyzsze na Kkatalizatorach
wytworzonych na krzemionce po obrdobce termicznej w stosunku do
katalizatorow wytworzonych na krzemionce jedynie wysuszonej,
niezaleznie od zawartosci wanadu w Kkatalizatorach i skladu fazy
aktywnej.

Wplyw na aktywnos¢ katalizatorow wytworzonych na bazie krzemionki
odzyskanej ze zuzytych mas wanadowych ma sklad i objetos¢ fazy
aktywnej, ktore muszg zosta¢ dobrane do wlasciwos$ci uzytego nosnika
i uwzglednia¢ jego wlasciwosci fizyczne.

Mozna stosowac krzemionk¢ odzyskang ze zuzytych mas wanadowych
pochodzacych z instalacji typu siarkowego po wymywaniu 5%
roztworem H,SO, i 15% roztworem KOH. Krzemionka po wymywaniu
musi by¢ przemyta woda, wysuszona w temperaturze 120°C
i wyprazona.

Badania zostaly sfinansowane ze Srodkow Narodowego Centrum Nauki

LITERATURA

1.

Grzesiak P., Schroeder G., ,,Kwas siarkowy(VI), technologia, ekologia,
analityka, ekonomia”, Wydawnictwo UAM, Poznan 1999. ISBN 83—
904685-6-5

Grzesiak P., ,,Kwas siarkowy”, Tom 6 ,Metody oceny wlasciwosci
katalizatorow wanadowych do utleniania SO,”, Wydawnictwo IOR,

66



BADANIE $ZYBKOSCI REAKCJI UTLENIANIA SO, NA KATALIZATORZE WYTWORZONYM ZE ZUZYTYCH MAS...

Poznan 2006. ISBN 83-89867-70-2

3. Grzesiak P, ,Kwas siarkowy”, Tom 5 ,Katalizatory wanadowe do
utleniania SO,”, Wydawnictwo IOR Poznaf 2005. ISBN 83-89867-50-8

4. Motata R., Grzesiak P., Grobela M., Hiyn T., Lukaszyk J. Badanie
szybkosci reakcji utleniania SO, na katalizatorze wytworzonym na
bazie nos$nika odzyskanego ze zuzytych mas wanadowych (85-102).
W ,,Przemyst i $srodowisko”, Tom 2. (Red. Schroeder G., Grzesiak P.)
ISBN 978-83-62108-14-5, Poznan 2011

67






,,S'RODOWISKO 1 PRZEMYSE. Tom II1” RED. G. SCHROEDER, P. GRZESIAK
2012, Cursiva, ISBN 978-83-62108-18-3

Rozdzial 3

BADANIE PARAMETROW KINETYCZNYCH PROCESU

UTLENIANIA SO, NIEZBEDNYCH DO OPTYMALIZACJI

ROZKLADU KATALIZATORA I ZMNIEJSZENIA EMISJI
ZWIAZKOW SIARKI

Rafal Motala, Marcin Grobela, Tadeusz Hlyn, Piotr Grzesiak,
Joanna Lukaszyk

Instytut Ochrony Roslin — PIB, Zaktad Ekologii i Ochrony Srodowiska,
ul. W. Wegorka 20, 60-318 Poznan

Przedstawiono wyniki badan zaleznos$ci szybkos$ci utleniania
SO, od temperatury w zakresie 360-620°C i przemiany
w zakresie 5-95% na katalizatorze o optymalnym sktadzie fazy
aktywnej wytworzonym na bazie no$nika krzemionkowego
odzyskanego ze zuzytych Kkatalizatorow wanadowych.
W oparciu o badania opracowano parametry kinetyczne
procesy utleniania SO, przeznaczone do obliczania rozkfadu
katalizatora w przemystowym aparacie kontaktowym za
pomoca programu obliczeniowego RK-AJPG-2012, ktore
jednoczesnie postuza do weryfikacji tego programu.

1. WSTEP

O wydajnosci termodynamicznej aparatu kontaktowego decyduja
wlasciwosci stosowanego katalizatora i jego ilo$¢ oraz warunki pracy aparatu
kontaktowego. Poniewaz fabryki kwasu siarkowego pracuja coraz czesciej
w wydtuzonych cyklach produkcyjnych, dlatego podczas projektowania rozktadu
katalizatora na poszczegélnych potkach aparatu kontaktowego niezbedne
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jest okreslenia wspotczynnikow nadmiaru katalizatora, rekompensujacych
postepujaca utrate potkowych wydajnosci procesu utleniania SO, powodowang
zapylaniem si¢ warstw i dezaktywacja wzgledna katalizatora eksploatowanego
w okreslonych warunkach przemystowych.

Rozktad katalizatora w aparacie kontaktowym mozna obliczy¢ postugujac
si¢ rownaniami kinetycznymi opisujacymi proces utleniania SO, na katalizatorze
lub wyliczy¢ na podstawie danych kinetycznych wyznaczonych dla warunkow
rzeczywistych przebiegu procesu (sktad i natgzenie przeptywu gazu i warunki
temperaturowe pracy poszczegolnych potek aparatu kontaktowego). Ta technika
pozwala na dokonanie wiarygodnych obliczen rozktadu katalizatora oraz
jego nadmiaréw, gwarantujacych utrzymanie zatozonych wydajnosci procesu
w stosowanych cyklach produkcyjnych [1-3]. Zeby z niej skorzysta¢ potrzebne
sg parametry kinetyczne procesu dla okreslonych warunkéw pracy katalizatora.
Aparatura do wyznaczania parametréw kinetycznych katalizatorow musi by¢
uniwersalna i umozliwia¢é wykonanie badan zalezno$ci szybkosci reakeji od
temperatury i przemiany w szerokim zakresie zmian parametrow. Powinna by¢
wyposazona w wezel przygotowania i osuszania gazow oraz wezet dozowania
ianalizowania mieszaniny gazowej w szerokim zakresie zmian sktadu i natezenia
przeptywu gazu. W uktadzie reakcyjnym musi istnie¢ mozliwos¢ wymiennego
zastosowania reaktoréw o réznych sSrednicach w zalezno$ci od rozmiardw
badanych katalizatorow.

2. DOKUMENTACJA

Badania kinetyczne procesu prowadzi si¢ na specjalnym stanowisku
badawczym, na ktérym wyznacza si¢ zalezno$¢ szybkosci reakcji od temperatury
r=f(t) w calym zakresie pracy katalizatora w warunkach przemystowych tzn.
od 360 do 620°C. Do obliczania rozktadu katalizatora koniecznym jest takze
wyznaczenie zalezno$ci szybkosci reakcji od sktadu gazu r=f(x) w zakresie
temperatur pracy poszczegolnych potek aparatu kontaktowego. Rozny sktad
gazu uzyskuje si¢ poprzez zastosowanie reaktorow wstepnych, w ktorych
poprzez stosowanie dla danego sktadu gazu réznych przemian SO, do SO,
uzyskuje si¢ wymagany sklad gazu kierowanego do reaktora badawczego.
Reaktor badawczy powinien umozliwia¢ realizacj¢ procesu w warunkach
izotermicznych lub zblizonych do izotermicznych. W nowoczesnych reaktorach
efekt taki uzyskuje si¢ poprzez wewnetrzng cyrkulacje gazu eliminujaca gradient
stezenia 1 temperatury [4].
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2.1. METODY WYZNACZANIA PARAMETROW KINETYCZNYCH
PROCESU

Okreslenie aktywnosci katalizatorow sprowadza si¢ do pomiaru szybkosci
reakcji w zakresie temperatur pracy aparatu kontaktowego i w zakresie przemian
odpowiadajacych pracy poszczegdlnych jego poédtek — warunki przebiegu
procesu przemystowego. Przy odpowiedniej konstrukcji reaktora badawczego
uwzglednione zostaja wszystkie wyzej scharakteryzowane uwarunkowanie
kinetyczne, a wyznaczone tak parametry kinetyczne pozwalajg na wiarygodne
obliczenia rozktadu katalizatora w aparatach kontaktowych i wyznaczanie
parametrow pracy wezla kontaktowo — absorpcyjnego gwarantujgcych
minimalizacj¢ emisji zwigzkéw siarki w calym cyklu produkcyjnym instalacji
przemyslowej. Metody laboratoryjne mozna podzieli¢ na trzy podstawowe
grupy:

»  statyczne,

* dynamiczne,

*  bezgradientowe.

Metoda statyczna polega na przepuszczaniu bardzo matlej ilosci gazu przez
matg ilo$¢ katalizatora. Jej zaleta jest male zuzycie reagentow oraz tatwosé
pomiaru szybkosci reakcji przy réznych stopniach przemiany. Natomiast wada
jest niemozliwos$¢ okreslenia stacjonarnej wartosci aktywacji. Metoda statyczna
moze by¢ stosowana wtedy, gdy zmiana sktadu mieszaniny reakcyjnej nie ma
istotnego wplywu na sktad i aktywnos$¢ powierzchni katalizatora lub gdy zmiany
powierzchniowe zachodza bardzo szybko w stosunku do samej szybkoS$ci
badanej reakcji.

Metoda dynamiczna (przeptywowa) polega na przepuszczaniu okreslonej
objetosci gazu przez nagrzang warstwe badanego katalizatora. Metoda pozwala
bada¢ katalizatory w warunkach zblizonych do przemystowych. Wplyw na
wyniki ma rownomierno$¢ rozdzialu gazu w calym przekroju reaktora oraz
poziom izotermicznosci w warstwie.

Metoda  bezgradientowa  (cyrkulacyjno-przeptywowa) polega na
przepuszczaniu okreslonej objetosci doktadnie wymieszanego gazu goracego
przez warstwe katalizatora. Metoda pozwala na bezposredni pomiar szybko$ci
reakcji z duza dokladnoscig, bez gradientu stezen i temperatur. Eliminuje
ograniczenia wynikajace z wymiaréw granulek. Mate stopnie przereagowania
umozliwiaja zachowanie statej temperatury, a duza szybko$¢ liniowa przepltywu
mieszaniny gazowej usuwa niebezpieczenstwo ograniczen reakcji dyfuzja
zewnetrzng.

Najdoktadniejsze dane kinetyczne uzyskuje si¢ w reaktorze izotermicznym
z wewnetrzng cyrkulacja gazu reakcyjnego. Dzigki zastosowaniu takiej
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konstrukcji gradient temperatury na calej wysokosci badanego ztoza jest rowny
zero. W reaktorze izotermicznym charakter krzywej kinetycznej procesu jest
inny jak w klasycznym reaktorze rurowym. Wyznaczane szybkosci reakcji
w zakresie niskich temperatur w klasycznym reaktorze rurowym byly wyzsze
w poroéwnaniu do reaktora izotermicznego. Rowniez wyzsze byly szybkosci
uzyskiwane w temperaturze powyzej 520°C, a charakter krzywej nie odpowiadat
krzywej teoretycznej dla procesu egzotermicznego. W efekcie ilosci katalizatora
obliczone w oparciu o uzyskiwane dane dla wszystkich potek byly zbyt niskie
i nie gwarantowaly uzyskania w warunkach przemystowych wyliczonych
wydajnosci procesu. W konsekwencji wprowadzano wspotczynnik korygujacy
ilo$¢ wypelnienia, ca dawato znaczng niepewnos$¢ wynikoéw obliczen rozktadu
katalizatora na poszczegolnych potkach aparatu kontaktowego.

350 4
300 4
250 4

200 4

130 A —_——i

——rk

Szybkesé reakeji, v

100

504

1] T T T T T T T T T T T 1
360 380 400 420 440 460 480 00 520 540 80 580 &00

Temperabars, st.C

Rysunek 1. Krzywe zaleznosci szybkosci reakcji utleniania SO, uzyskane dla tych samych
warunkow dla samego katalizatora w reaktorze klasycznym i izotermicznym. r-i — reaktor
izotermiczny, r-k — reaktor klasyczny

3. PRZEBIEG I WYNIKI BADAN

Badania parametrow kinetycznych procesu utleniania SO, niezbgdne do
obliczania rozktadu katalizatora w aparacie kontaktowym przeprowadzono na
katalizatorze wytworzonym na bazie krzemionki odzyskanej ze zuzytych mas
wanadowych metoda wymywania kwasnego 5% roztworem kwasu siarkowego.
Wytworzony katalizatora zawieral optymalny sktad fazy aktywnej ustalony na
podstawie wezesniejszych badan [5]. Zawarto$¢ wanadu wynosifa 6% V,0
natomiast potasu wynosita 7,83% K,O. Katalizator w ksztalcie pierscieni
Raschiga o $rednicach 12/5 mm zostat wytworzony metoda na sucho [6] i zostat
poddany procesowi wstepnego formowania celem wytworzenia docelowej
struktury fazy aktywnej. Badania parametrow kinetycznych procesu utleniania
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SO, prowadzono dla mieszaniny o sktadzie: 10,5% SO,, 10,5% O, i 79% N,.
Szybko$¢ linowa przeptywu gazu przez reaktor wynosita 0,35 Nm/s liczonej na
pusty przekrdj reaktora. Ustalono zalezno$¢ szybkosci reakcji utleniania SO, od
temperatury f=f(t) oraz od przemiany r=f(x) modelujac w ten sposdb warunki
pracy poszczeg6lnych potek przemystowych — tabela 1-4. W oparciu o te dane
kinetyczne przygotowano tabele zaleznosci szybkosci reakcji od przemiany dla
r6znych temperatur w badanych zakresie — tabela 5.

Spos6b prowadzenia badan szybkosci reakcji od temperatury opisano
weczesniej [5] Do analizy zawarto$ci SO, w gazie w roznych punktach bilansowych
zastosowano mikrokulometryczny analizator siarki typu MKSO2. Doktadnos¢
oznaczenia stgzenia wynosita = 0,01%. Zawarto$¢ SO, okreslana byta metoda
catkowania pradu potrzebnego do regeneracji zuzytego jodu. Miareczkowanie
prowadzono si¢ metoda serii statystycznej z obliczaniem $redniej arytmetyczne;j
wynikéw, wzglednego odchylenia standardowego i przedziatu ufnosci sredniej
arytmetycznej. Do oznaczania stgzenia telnui w mieszaninie reakcyjnej
stosowano elektroniczny analizator tlenu typu OM200. Doktadno$¢ oznaczenia
stezenia wynosita £ 0,01%.

3.1. SPOSOB PROWADZENIA BADAN KINETYCZNYCH

Do badan bierze si¢ probke katalizatora zaformowanego o wadze 40,0£0,1 g.
Ustala si¢ zadang wielkos$¢ przeptywu poszczegdlnych sktadnikéw mieszaniny
gazowej tzn. powietrza, azotu i dwutlenku siarki tak, aby gaz kierowany do
ukltadu posiadat odpowiednie stezenie SO, i odpowiednig predkos¢ liniowa
przeptywu liczong na pusty przekroj reaktora. Po ustabilizowaniu si¢ przeptywu
poszczegodlnych sktadnikow mieszaniny gazowej dokonuje si¢ oceny zawartosci
SO, w punkcie pomiarowym (AN1). W przypadku nie uzyskania Zgdanych
parametrow  stezeniowych wprowadza si¢ odpowiednie korekty natezen
przeptywu poszczegodlnych sktadnikow poprzez zadanie regulatorem ERG-3
odpowiednio wyzszej lub nizszej wartosci statej. W nagrzewnicy kwarcowe;j
nagrzewa si¢ gaz do takiej temperatury, aby na wlocie do reaktora wlasciwego
(wskazania termopary T9) wynosita 360°C.

3.2. WYZNACZANIE ZALEZNOSCI RZECZYWISTEJ SZYBKOSCI
REAKCJI OD PRZEMIANY R = F(X)

Przygotowana mieszaning reakcyjna o odpowiednim sktadzie kieruje si¢
poprzez pracujacy zespot reaktorow wstepnych, w ktorych droga przemiany
wstepnej SO, (xw(“)), uzyskiwanej na roboczym ztozu katalitycznym, symuluje
si¢ zadang zawarto$¢ SO, w gazie kierowanym do reaktora badawczego. Po
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ustabilizowaniu si¢ warunkow pracy zespotu reaktorow wstepnych (x,,,,=const.),
potwierdzonych uzyskaniem stalego stezenia SO, w punkcie pomiarowym
(AN2), dogrzewa si¢ gaz w nagrzewnicy do takiej temperatury, aby na wlocie do
reaktora badawczego temperatura wynosita 400°C. Po osiggnieciu rownowagi
temperaturowej w reaktorze badawczym dokonuje si¢ analizy gazowej w punkcie
pomiarowym (AN3) w sposob podany wyzej. Nastgpnie podwyzsza si¢
temperature gazu kierowanego do reaktora badawczego 0 20°C tj. do temperatury
420°C i po ustaleniu rownowagi temperaturowej dokonuje si¢ analizy w ustalony
sposob. Po wykonaniu pefnej serii pomiar6w przy x, , obejmujgcej temperatury
od 400 do 620°C, zmienia si¢ uktad temperatur w reaktorach wstepnych celem
uzyskania innego skladu gazu x . Po ustabilizowaniu si¢ warunkoéw pracy
reaktorow wstepnych (x,,,=const.), potwierdzonych uzyskaniem statego
stezenia SO, w punkcie pomiarowym (AN2), wykonuje si¢ nastgpng peing
seri¢ pomiarow obejmujacych temperatury od 400 do 620°C, w sposob jak
wyzej. Wykonuje si¢ (n) pelnych serii pomiarowych przy réoznych przemianach
wstepnych dla Xu) do X, (r6Zny sktad gazu).

Zawarto$¢ SO, w danym punkcie pomiarowym odczytuje si¢ bezposrednio
z monitora mikrokulometrycznego analizatora siarki MKSO2. Znajac stgzenie
SO, przed reaktorami (c,) i po reaktorach wstepnych (c,) oraz po reaktorze
badawczym (c,) mozna okresli¢ stopief przemiany wstepnej (x , %) oraz stopief
przemiany calkowitej reaktorze badawczym (x, %) w danej temperaturze
w korzystajac z zaleznosci:

4
¢ = _(6=c)10 "
¢ -(100-1,5-¢,)
(02_03)'104
2)

X, =
¢, -(100-1L5-¢;)

gdzie:  x — przemiana SO, po reaktorach wstgpnych, %
x, - catkowita przemiana S0, %
c, — stezenie SO, w gazie przez reaktorami, %
¢, — stezenie SO, w gazie po reaktorach wstepnych, %
¢, — stezenie SO, po reaktorze badawczym, %

Rzeczywista szybko$¢ reakcji utleniania SO, (r) ze wstgpnym kontaktowanie
z zaleznosci:
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— VS02 ’ (xc _xw)

21.89-
e 3)

gdzie:  r—rzeczywista szybkos¢ reakcji w temperaturze pomiaru t, mol SO /g Xh
V., — natezenie przeptywu SO, Ndm’/h
m, —masa katalizatora, g

21,89 — objetosé molowa SO, Ndm?/mol

3.3. WYKONANIE OZNACZEN

Zawor objetoSciowy ustawi¢ w polozeniu umozliwiajacym pobranie
probki gazowej z punktu pomiarowego (AN1). W czasie 5 minut (czas
gotowosci analizatora do wykonania oznaczen) gaz ptynie przez dang komore
objetosciowa do uktadu absorpcyjnego. Po uptywie tego czasu zamknaé zawor
powodujac przetloczenie danej objgtosci gazu do analizatora. Zamknigcie
doplywu gazu z punktu pomiarowego (AN1) powoduje automatyczne otwarcie
komory objetosciowej potaczonej z punktem pomiarowym (AN3). Po uzyskaniu
gotowosci analizatora do kolejnej analizy zamkna¢ komorg objetosciowa (punkt
pomiarowy AN3) i skierowa¢ dang objetos¢ gazu do urzadzenia pomiarowego.
Zawor objetosciowy moze by¢ sterowany recznie, co umozliwia powtorzenie
analizy w danym punkcie pomiarowym.

Tabela 1. Wyniki badania szybkosci reakcji przy bez przemiany wstepnej x, =0
Temp.,’C  C, % C,, % X, % C,, % X, %  1r,mol SO,/g h

w2

360 10,72 - 0 10,67 0,55 53

380 10,46 8,38 274
400 10,13 6,49 61,8
420 9,26 15,82 150,6
440 8,67 21,98 209,3
460 8,28 25,99 2475
480 8,14 28,43 270,7
500 7.89 29,95 2852
520 7.97 29,14 285.3
540 8,01 28,73 279.2
560 8,04 28,43 270.2
580 8,06 28,23 260.5
600 8,12 27,62 2523
620 8.21 26,58 2415
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Tabela 2. Wyniki badania szybkoSci reakcji przy przemiany wstepnej x, =46,77%

Temp.,"C  C,% C,, % X, % C.,% X, %  r,mol SO,/g h

30

360 10,51 6,04 46,77 598 47,01 1.2

380 5.95 47.86 10,2
400 5.84 48,70 32,6
420 5,30 53,90 67.5
440 5,05 56,20 89,9
460 4,87 57,90 105,9
480 4,78 58,73 115,9
500 4,68 59,58 121,9
520 4,70 59,33 120,1
540 4,71 59,00 118.3
560 4,78 59,65 105,6
580 4,85 59,91 89.5
600 525 54,62 68,6
620 5,62 52,19 48,1

Tabela 3. Wyniki badania szybkosci reakcji przy przemianie wstepnej x, =64,5%

Temp.,’C C,% C,% X,% C,% X,% r,molSO/g h

360 10,53 4,16 64,5 4,05 67,15 0,8
380 3,92 67,50 8,6
400 3.78 67,96 26,5
420 3.64 69,20 38,6
440 3,57 69,84 50,8
460 3.47 70,72 62,3
480 3,34 71,88 70,3
500 332 71,66 69,3
520 3.39 71,44 65,3
540 3,51 70,40 55,9
560 3.59 69,70 43,6
580 3,72 69,03 33,2
600 3,86 68,16 21,1
620 4,09 67,62 10,3

Tabela 4. Wyniki badania szybkosci reakcji przy przemiany wstepnej x, =90,8%

Temp.,'C  C, % C,, % X, % C, % X, %  1r,mol SO,/g h

380 10,49 1,13 90,8 1,12 90,95 0,8
400 1,09 91,11 2,9
420 1,06 91,36 53
440 1,03 91.59 7,6
460 1,17 90.43 5.5
480 1,09 91,11 2,9
500 1,125 90,90 0,2
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4. OMOWIENIE WYNIKOW

Przeprowadzono badania parametréw kinetycznych procesu utleniania
SO, w zakresie niezbednym do obliczenia rozkladu katalizatora w aparacie
kontaktowym przemystowej instalacji kwasu siarkowego za pomoca
specjalistycznego programu obliczeniowego RK-AJPG-2012. Badano parametry
dla katalizatora wytworzonego na bazie krzemionki odzyskanej ze zuzytych mas
wanadowych metodg ekstrakcji kwasnej 5% roztworem H,SO, o optymalnym
sktadzie fazy aktywne;.

Wyznaczono zalezno$¢ szybkosci reakeji utleniania SO, od temperatury jako
funkcje r=f(t) 1 przemiany (sktadu gazu — warunki pracy poszczegolnych potek
aparatu kontaktowego instalacji przemystowej) jako funkcji r=f(x). Badania
prowadzona dla skfadu gazu 10,5% SO,, 10,5% O, i 79% N,. Szybko$¢ linowa
przeptywu gazu przez reaktor wynosita 0,35 Nm/s liczonej na pusty przekrdj
reaktora. Katalizator przebadano w catym zakresie temperatur od 360-620°C
i przemian (sktadu gazu) odpowiadajacych pracy poszczegdlnych potek aparatu
kontaktowego.

Dla takich warunkow dostawca katalizatora dla instalacji przemystowej
obliczat rozklad katalizatora.

W oparciu o wyznaczone parametry kinetyczne obliczony zostanie rozktad
katalizatora programem obliczeniowym RK-AJPG-2012 opracowanym
w ramach realizowanego projektu badawczego, a wyniki poréwnane
z obliczeniami wykonanymi przez dostawce katalizatora. Przeprowadzone
poréwnanie wynikéw obliczen pozwoli na weryfikacje i mozliwos$¢ stosowania
programu do obliczen rozktadu katalizatora w warunkach przemystowych.

Badanie zalezno$ci szybkosci reakcji od temperatury w warunkach
poczatkowych (przemiana wstepna x =0, tabela 1) wykazaty prawidtowy uktad
krzywej kinetycznej — rysunek 2. Szybkos¢ reakcji rosta w zakresie temperatur
360-500°C, a nastepnie stopniowo malata do temperatury 620°C. Przy przemianie
wstepnej 46,77% (tabela 2) uktad krzywej kinetycznej byt rowniez prawidlowy
— rysunek 3. Przegiecie krzywej kinetycznej nastapilo w temperaturze 500°C,
przy czym w temperaturach wyzszych szybkos$¢ reakcji malala znacznie
szybciej i w temperaturze 620°C osiggneta wartos¢ 48,1 mol SO,/gh. Przy
przemianie wstepnej 64,5% (tabela 3) uktad krzywej kinetycznej byl réwniez
prawidlowy — rysunek 4. Punkt przegiecie krzywej kinetycznej nastapit juz
w temperaturze 480°C. Od tej temperatury szybkos¢ reakcji szybko malata
i w temperaturze 620°C byla juz bardzo mata i wynosita zaledwie 10,3 mol SO,/
g h. Przy przemianie wstepnej 90,8% (tabela 4) ukfad krzywej kinetycznej byt
takze prawidlowy — rysunek 5. Przegigcie krzywej kinetycznej nastapil jednak
znacznie wezesniej bo juz w temperaturze 440°C. Od tej temperatury szybkos¢
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reakcji gwattownie maleje i w temperaturze 500°C osiggneta wartos¢ 0,2 mol
SO./g h.
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Rysunek 2. Zaleznosé szybkosci reakcji od temperatury dla warunkow poczqtkowych
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Rysunek 3. Zaleznos¢ szybkosci reakcji od temperatury przy przemianie wstepnej 46,77%
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Rysunek 4. Zaleznos¢ szybkosci reakcji od temperatury przy przemianie wstepnej 64,52%
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Rysunek 5. Zaleznos¢ szybkosci reakcji od temperatury przy przemianie wstepnej 90,8%

W oparciu o wyznaczone zalezno$ci szybkosci reakcji od temperatury
i przemiany wyznaczono parametry kinetyczne procesu jako zaleznosci
szybkosci reakcji od przemiany dla poszczegélnych temperatur — tabela 5.
Analiza charakteru krzywych zaleznosci szybkosci reakcji od przemiany
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wskazuje na ich prawidtowy przebieg. W temperaturach 360-420°C szybkosci
malaly ze wzrostem przemiany — rysunek 6.

10%r, mol SO5/gh

\ \ ——400°C

\\ \ ——380°C

————

N — 0N W MWW NW O WKW 00w -
O S-S SgF STV SO 5N 5050
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Rysunek 6. Zaleznos¢ szybkosci reakcji od przemiany w temperaturach 360-420°C
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Rysunek 7. Zaleznosé szybkosci reakcji od przemiany w temperaturach 440-500°C

W temperaturach 440-500°C, w obszarze duzych przyrostow szybkosci
reakcji, szybkosci takze malaly ze wzrostem przemiany — rysunek 7. Podobnie
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w temperaturach 520-580°C, a wigc w obszarze spadku przyrostu szybkosci
reakcji, szybkosci rowniez malaty ze wzrostem przemiany — rysunek 8.

Spadek szybkosci reakcji w poszczegdlnych temperaturach jest prawidlowy,
a punkt przecigcia z 0sig X jest wyznaczony przemiang rownowagowa w danej
temperaturze.
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Rysunek 8. Zaleznos¢ szybkosci reakcji od przemiany w temperaturach 520-580°C

5. PODSUMOWANIE

Wyznaczono zalezno$¢ szybkos$ci reakcji od temperatury w zakresie 360-
620°C na katalizatorze wytworzonym z krzemionki odzyskanej ze zuzytej
masy wanadowej o optymalnym sktadzie fazy aktywnej. Charakter krzywych
kinetycznych jest prawidtowy.

Wyznaczono na tym katalizatorze zaleznos¢ szybkosci reakcji od przemiany
w zakresie 5-95%. Uktad krzywych kinetycznych jest prawidlowy, a punkt
przecigcia izoterm z 0sig przemiany jest wyznaczony przemiang rOownowagowa
w danej temperaturze.

Przygotowano parametry kinetyczne jako zaleznos¢ szybkosci od przemiany
w temperaturach 360-620°C, niezbednych do obliczenia rozktadu katalizatora.

Wielko$¢ emisji zwiazkow siarki z fabryk kwasu siarkowego zalezy miedzy
innymi od ilosci i rozktadu katalizatora na poszczegoélnych potkach aparatu
kontaktowego. Prawidlowy jego rozklad daje gwarancj¢ minimalnej emisji
zwigzkow siarki do atmosfery i jej stabilizacji w catym cyklu produkecyjnym.
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Rozdzial 4

BADANIA WPLYWU EKSTRAKCJI NA
WYMYWANIE FORM ANIONOWYCH
W STALYM MATERIALE ROSLINNYM I GLEBOWYM

Rafal Motala, Joanna Lukaszyk, Marcin Grobela, Piotr Grzesiak
Instytut Ochrony Roslin — PIB, Zaktad Ekologii i Ochrony Srodowiska,
ul. W. Wegorka 20, 60-318 Poznan

Przeprowadzono badania nad zawarto$cig pierwiastkow
anionowych niezbednych dla zycia i rozwoju roslin oraz
w celu diagnozowania chordb pochodzenia nieorganicznego.
W pierwszym etapie opracowano metody przygotowania
wyciggéw do oznaczania form rozpuszczalnych N-NO3
i N-NH4 w materiale ro$linnym i glebowym. Badania
przeprowadzono na material roslinnym i glebowym pobranym
z poletek dos§wiadczalnych zatozonych na polach uprawianych
w gospodarstwach rolnych zlokalizowanych w bylej strefie
ochronnej Huty Miedzi ,,Glogow”. Poletka doswiadczalne
wydzielono z upraw buraka ¢wiklowego 1 marchwi.
Przeprowadzono badania wplywu rodzaju ekstrahenta i czasu
ekstrakcji na skuteczno$¢ wymywania form azotanowych
i amonowych z materialu roslinnego i glebowego, okreslajac
przydatnos¢ tych metod do oceny zawarto$ci form anionowych.
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1. WSTEP

Badania nad zawartoscia anionéw nieorganicznych w materiale
glebowym i roslinnym maja na celu diagnozowanie choréb roslin pochodzenia
nieorganicznego.

W elach diagnostycznych w glebachimateriale ro§linnym oznaczasi¢ aniony
nieorganiczne: azotany (V i II), bromki, chlorki, fluorki, fosforany i siarczany.
Zrédtem tych anionéw w s$rodowisku sa naturalne procesy przebiegajace
w przyrodzie oraz dzialalno$¢ ludzi. Glownym zrodtami antropogenicznymi
sa stosowane w nadmiarze nawozy (mineralne i naturalne), $cieki (miejskie
i przemyslowe) oraz opady atmosferyczne (suche i mokre). Naturalnym zrédlem
azotanow (V i III) w srodowisku jest przebiegajacy w przyrodzie cykl azotowy,
przemiany zwigzkéw zawierajacych azot pod wplywem mikroorganizméw,
procesy rozktadu ro$lin i ztoza mineralne. Glowne antropogeniczne zrodia
azotandw w Srodowisku stanowiag S$cieki miejskie i przemystowe, nawozy
sztuczne i naturalne, oraz opady atmosferyczne (kwasne deszcze, pyly).

2. DOKUMENTACJA

Rosliny do prawidlowego wzrostu poza dwutlenkiem weglaiwoda potrzebuja
pierwiastkéw takich jak azot (N), fosfor (P), potas (K), siarka (S), magnez
(Mg), wapn (Ca), zelazo (Fe), mangan (Mn), cynk (Zn), miedz (Cu), bor (B),
molibden Mo), chlor (Cl), zwanych sktadnikami pokarmowymi. W niektorych
uprawach wazng role odgrywaja takze sod (Na), czy tytan (Ti) lub nikiel (Ni)
[1,2]. Niedobodr ktoéregokolwiek ze sktadnikéw pokarmowych, zwanych tez
sktadnikami mineralnymi prowadzi do zaktocenia proceséw zyciowych rosliny
i zmniejsza tym samym szans¢ na przezycie i konkurencje z innymi gatunkami
w zbiorowisku. Ponadto niedobor lub nadmiar wspomnianych sktadnikow
bardzo czgsto prowadzi do powstawania chordb pochodzenia nieorganicznego.
Prawidlowe rozpoznanie choréb wywotanych czynnikami pochodzenia
nieorganicznego jest sprawa niezwykle trudna, poniewaz objawy chorobowe
wystepujace na roslinach czesto zblizone sa do tych, jakie wywolywane sa
przez chorobotworcze bakterie, wirusy i grzyby. Badania tego typu wymagaja
specjalistycznego sprzetu oraz akredytowanych metod analitycznych.

Badania choréb pochodzenia nieorganicznego jest niezwykle wazny z punktu
widzenia integrowanej ochrony roslin. Problematyka ta zajmuje si¢ niewiele
placowek naukowych, mimo, ze nasilenie choréb tego typu gwaltownie wzrasta.
Przyczyna tego jest stale nasilajgca si¢ antropopresja srodowiska naturalnego.
Korzenie ro$lin pobieraja jony azotanowe oraz amonu bezposrednio z gleby.
Te jonowe formy uzupetniaja niezbedny sktadnik pokarmowy ro$lin — azot.
Poniewaz azot odgrywa kluczowa rolg w rozwoju roslin, najlatwiej dostepne
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rolnicze nawozy zawieraja azotany. Sktadniki w glebie wystepuja w roznej
postaci. Najbardziej zmienne w czasie sg tzw. ilosci tatwo rozpuszczalne, tj.
przechodzace do roztwordw glebowych, a wigc znajdujace si¢ w nich, oraz
te, ktore uzupelniaja ubytki z roztworow. Podstawowa pule uzupelniajaca
roztwory glebowe stanowig sktadniki zaadsorbowane przez kompleks sorpcyjny
i znajdujace si¢ w postaci tatwo mineralizujacej si¢ substancji organicznej.
Zawarto$¢ tych sktadnikow okresla si¢ ogdlnie, jako tzw. sktadniki tatwo
rozpuszczalne, tj. ekstrahowane z gleby stabymi roztworami kwasow (soli),
a takze woda [3,4].

3. PLAN I METODYKA BADAN
Jony azotanowe oraz amonu naleza do latwo ekstrahowalnych z gleby,
jakkolwiek jony amonu mogga by¢ silnie zwigzane przez koloidy glebowe.

3.1. MATERIAL

Material roslinny i glebowy pobrano z poletek doswiadczalnych zatozonych
na polach uprawianych w gospodarstwach rolnych zlokalizowanych w bytej
strefie ochronnej Huty Miedzi ,,Glogow”. Poletka doswiadczalne wydzielono
z upraw buraka ¢wiktowego i marchwi.

Pobrania prébek lisci, naci i korzeni spichrzowych oraz gleby z tych upraw
dokonano w pazdzierniku 2012.

3.2. SPORZADZANIE WYCIAGOW — ZASADA METODY

Rozdrobniony §wiezy materiat roslinny lub glebowy zalewa si¢ woda
lub roztworem 2 % kwasu octowego dla materialu roslinnego i 0,03 M dla
gleby i wytrzasa na mieszadle obrotowym, w wyniku, czego do wyciagu
przechodzg fatwo rozpuszczalne formy N-NO,,, N-NH,*. Analiza chemiczna
wyciagu informuje o aktualnej zawartosci tych zwiazkow, dlatego ekstrakcje
przeprowadza si¢ w $wiezych probach.

3.2.1. PROCEDURA PRZYGOTOWANIA WYCIAGOW Z MATERIALU
ROSLINNEGO -2 % CH,COOH

Materiat roslinny do analiz rozdrobniono poprzez pocigcie na kawatki
o szeroko$ci do 0,5 cm. Po zmieszaniu w stanie $wiezym préb pojedynczych
przygotowano wyciag do analiz.

Do butelki plastikowej odwazono 5 g $wiezego, dodano 0,1 g wegla
aktywowanego w celu otrzymania klarownego przesaczu (do oznaczen

87



RAFAL MoTarA, JOANNA L.UKASZYK, MARCIN GROBELA, PIOTR GRZESIAK

kolorymetrycznych). Zalano 100 ml 2 % CH,COOH i wytrzasano zawiesing
na wytrzasarce obrotowej z predkosciag 30 obr/min. w czasie 15, 30, 45 min.
anastepnie sgczono (sgczek jakosciowy $redni, 80g/m?), przenoszac na poczatku
mozliwie jak najwigkszg ilo$¢ materiatu na sgczek. Pierwszg porcj¢ przesaczu
odrzucono, aby zapobiec przedostaniu si¢ zanieczyszczen z materiatu sgczka.
Wyciag do analizowany przygotowano ze $§wiezego materiatu.

Odczynniki:

*  roztwor ekstrakcyjny — 0.03 M roztwor kwasu octowego: 2,0 ml kwasu

octowego 80% uzupetni¢ woda do objetosci 1000 ml.
*  wegiel aktywowany wolny od oznaczanych sktadnikow.

3.2.2. PRZYGOTOWANIE WYCIAG()W Z. MATERIALU GLEBOWEGO
-0,03M CH,COOH

Glebe po przywiezieniu do laboratorium przechowywano w temperaturze
0-5°C. Do butelki plastikowej odwazono 20 g $wiezej gleby, dodano 0,2 g
wegla aktywowanego w celu otrzymania klarownego przesaczu (do oznaczen
kolorymetrycznych). Zalano 200 ml 0,03 M CH,COOH i wytrzgsano zawiesing
na wytrzasarce obrotowej z predkoscia 30 obr/min., a nastgpnie sgczono (saczek
jakosciowy éredni, 80g/m?), przenoszgc na poczatku mozliwie jak najwicksza
ilo$¢ materiatu na saczek. Pierwsza porcje przesaczu odrzucono, aby zapobiec
przedostaniu si¢ zanieczyszczen z materialu saczka. Wyciag do analizowany
przygotowano ze $wiezego materiatu.

Odczynniki:

o roztwor ekstrakcyjny — 2% roztwor kwasu octowego: 20 ml kwasu
octowego 80% uzupetni¢ woda do objetosci 1000 ml. Roztwor
przygotowuje si¢ do jednorazowego uzycia.

*  wegiel aktywowany wolny od oznaczanych sktadnikow.

3.2.3. PRZYGOTOWANIE WYCIAGOW Z MATERIALU ROSLINNEGO
I GLEBOWEGO - WODA
Postgpowano jak przy przygotowaniu wyciagéow z kwasem octowym.

3.3. OZNACZANIE ZAWARTOSCI ANIONOW TECHNIKA
PRZEPLYWOWA (FIA) - ZASADA METODY

W przeplywowej analizie wstrzykowej (FIA — Flow Injection Analysis)
probke wstrzykuje si¢ do przeptywajacego strumienia roztworu buforowego
(strumien nos$ny). Azotany w probce redukowane sa do azotynéw metalicznym
kadmem. Nastgpnie dodawany jest roztwor kwasu fosforowego takze
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przepltywajacy w sposob ciagly. Azotyny obecne w probee i azotyny powstate
w wyniku redukcji azotanéw sa poddawane reakcji dwuazowania sulfanilamidem
w roztworze kwasnym do soli dwuazoniowej, sprzgganej nastepnie z N-(1-
naftylo)etylenodiaming z utworzeniem czerwonego barwnika. W przypadku
jonow amonowych powstaly amoniak oddziela si¢ od roztworu w komorze
dyfuzyjnej poprzez hydrofobowg membrang potprzepuszczalng i absorbuje
w plynacym strumieniu odbierajgcym, zawierajacym wskaznik pH. Wskutek
zmiany pH roztwor wskaznika zmienia barweg; zmiana ta jest rejestrowana
w sposob ciagly w fotometrze przeptywowym.

3.3.1. OZNACZENIA

Oznaczenie zawartoSci NO_;, NH," przeprowadzono zgodnie z normg
PN-EN ISO 13395:2001 Jako$¢ wody. Oznaczanie azotu azotynowego
i azotanowego oraz ich sumy metodg analizy przeptywowej (CFA i FIA)
z detekcja spektrometryczng oraz PN-EN ISO 11732:2007 — Jako$¢ wody.
Oznaczanie azotu amonowego. Metoda analizy przeplywowej (CFA i FIA)
z detekcja spektrometryczng. W tabelach 1-4 przedstawiono wyniki oznaczen.

Tabela 1. Zawartos¢ azotanow i jonow amonowych w wyciggach wodnych z buraka
¢éwiktowego i gleby w zaleznosci od czasu ekstrakcji

Burak éwiklowy — ekstrakcja woda

w liSciach, (mg x kg’ $w. m.)

Czas (min.) NO, NH-
15 1509,00 28,00
30 1752,00 30,80
45 1770,00 31,20

w Kkorzeniu spichrzowym, (mg x kg §w. m.)
15 1101,00 27,20
30 1330,00 28,90
45 1375,00 29,10
glebie, (mg x kg™)
15 0,70 0,10
30 0,80 0,30
45 0,84 0,33
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Tabela 2. Zawartos¢ azotanow i jonow amonowych w wyciggach wodnych z marchwi
i gleby w zaleznosci od czasu ekstrakcji

Marchew — ekstrakcja woda
w naci, (mg x kg’ $w. m.)

Czas (min.)

NO, NH/*
15 161,10 1,80
30 175,20 2,10
45 175,90 2,25

w Kkorzeniu spichrzowym, (mg x kg! §w. m.)
15 122,00 1,50
30 139,90 2,40
45 141,00 2,55
w glebie, (mg x kg™)

15 0,50 0,10
30 0,70 0,30
45 0,75 0,35

Tabela 3. Zawartos¢ azotanow i jonéw amonowych w wyciggach octowych z buraka
¢éwiklowego i gleby w zaleznosci od czasu ekstrakcji

Burak ¢wiktowy — ekstrakcja kwasem octowym
w li§ciach, (mg x kg §w. m.)

Czas (min.)

NO; NH/*
15 1553,00 29,20
30 1820,00 31,31
45 1820,50 31,30

korzeniu spichrzowym, (mg x kg' $§w. m.)
15 1195,20 28,40
30 1401,30 30,05
45 1401,20 30,10
glebie, (mg x kg™)

15 0,80 0,20
30 0,90 0,40
45 0,90 0,40
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Tabela 4. Zawartos¢ azotanow i jonéw amonowych w wyciggach octowych z marchwi
i gleby w zaleznosci od czasu ekstrakcji

Marchew — ekstrakcja kwasem octowym

w naci, (mg x kg’ $w. m.)

Czas (min.)

NO, NH '
15 162,00 1,90
30 180,10 2,20
45 180,15 2,20

korzeniu spichrzowym, (mg x kg §w. m.)
15 132,00 1,60
30 151,00 2,50
45 151,10 2,50
glebie, (mg x kg™)

15 0,60 0,20
30 0,80 0,40
45 0,80 0,40

4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Rozpoczeto badania nad opracowaniem metod przygotowania wyciaggow
do oznaczania form anionowych i uzyskanie mozliwosci precyzyjnego
oznaczania zawartosci tych form pierwiastkbw w materiale roslinnym
i glebowym, niezbednych dla zycia i rozwoju roslin oraz w celu diagnozowania
chordéb pochodzenia nieorganicznego, odpowiadajacych wymogom procedury
akredytacyjnej.

Rosliny potrzebuja do prawidlowego wzrostu szereg pierwiastkow
zwanych sktadnikami pokarmowymi. Niedobor ktoregokolwiek ze sktadnikéw
pokarmowych prowadzi do zakldécenia procesow zyciowych rosliny
1 zmniejsza tym samym szans¢ na przezycie i konkurencje z innymi gatunkami
w zbiorowisku. Ponadto niedobor Iub nadmiar wspomnianych sktadnikéw
bardzo czgsto prowadzi do powstawania chordb pochodzenia nieorganicznego.
Prawidtowe rozpoznanie choréb wywolanych czynnikami pochodzenia
nieorganicznego jest sprawa niezwykle trudng, poniewaz objawy chorobowe
wystepujace na roslinach czgsto zblizone sa do tych, jakie wywolywane sa przez
chorobotwdrcze bakterie, wirusy i grzyby. Realizacja tego typy badan wymaga nie
tylko specjalistycznego sprzgtu pozwalajacego na okreslenie poziomu kationéw
i anionéw niezbednych dla prawidlowego rozwoju roslin, ale takze niezwykle
precyzyjnych akredytowanych metod analitycznych. Temat chor6éb pochodzenia
nieorganicznego jest niezwykle wazny takze z punktu widzenia integrowane;j
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ochrony roélin. Niewiele placowek naukowych zajmuje si¢ ta problematyka
badawczg mimo, ze nasilenie chordb tego typu gwaltownie wzrasta. Przyczyna
tego jest stale nasilajgca si¢ antropopresja srodowiska naturalnego.

Do badan pobrano dojrzaty materiat roslinny z upraw buraka ¢wiktowego
i marchwi oraz probki gleb z tych upraw. Material pobrano z gospodarstw
rolnych zlokalizowanych w bytej strefie ochronnej Huty Miedzi ,,Glogow”.

Zastosowapo dwie techniki ekstrakcji form N-NO, i N-NH," z materiatu
badawczego. Swiezy materiat roslinny poddano rozdrobnieniu, a nast¢pnie
zalewano woda lub roztworem 2 % kwasu octowego i wytrzasano na wytrzasarce
obrotowej w temperaturze pokojowej przez 15, 30, 45 minut. Probki gleby
poddano procesowi oddzielenia czgs$ci statych, a nastgpnie zalewano wodg
lub roztworem 0,03 M i wytrzasa na wytrzasarce obrotowej w temperaturze
pokojowej przez 15, 30, 45 minut. Poniewaz analiza chemiczna wyciggu
informuje o aktualnej zawartosci tych zwigzkow w materiale roslinnym lub
roztworze glebowym, ekstrakcje przeprowadzono w §wiezych probach.

Oznaczenie zawartosci NO,, NH," przeprowadzono zgodnie z normg
PN-EN ISO 13395:2001. Jakos¢ wody. Oznaczanie azotu azotynowego
i azotanowego oraz ich sumy metoda analizy przeptywowej (CFA i FIA)
z detekcja spektrometryczng oraz PN-EN ISO 11732:2007 Jako$¢ wody.
Oznaczanie azotu amonowego. Metoda analizy przeptywowej (CFA i FIA)
z detekcjg spektrometryczng.
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Rysunek 4. Marchew — liscie — ekstrakcja wodg

145,00 3,00
~ 140,00 % |
E P‘ 2,50
2 135,00
¢ 7 2
& 130,00
z l// - 1,50
g 125,00 —+—NO3
= 0/ - 1,00 —m—NH4
€ 120,00
5
<< 115,00 - 0,50

110,00 | 0,00

15 30 45
Minuty

Rysunek 5. Marchew — korzen spichrzowy — ekstrakcja wodg
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Rysunek 6. Marchew — gleba — ekstrakcja wodg

1850,00 31,50

1800,00 /

- / - 31,00
€ 1750,00
E / 30,50
¥ 1700,00 /
& 1650,00 30,00
z /
& 1600,00 / 29,50 —*—NO3
= 1550,00 —f—NH4
£ 29,00
§ 1500,00
<

1450,00 28,50

1400,00 . 28,00

15 30 45
Minuty

Rysunek 7. Buraki ¢wiktowy — liscie — ekstrakcja kwasem octowym
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Rysunek 8. Buraki ¢wiktowy — korzen spichrzowy — ekstrakcja kwasem octowym
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Rysunek 9. Buraki ¢wiktowy — gleba — ekstrakcja kwasem octowym
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Rysunek 10. Marchew — liscie — ekstrakcja kwasem octowym
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Rysunek 11 Marchew — korzen spichrzowy — ekstrakcja kwasem octowym
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Rysunek 12. Marchew — gleba — ekstrakcja kwasem octowym

Badania wykazaly mozliwos$¢ ekstrakcji azotanéw i amonu z materiatu
ro$linnego 1 gleby za pomoca kwasu octowego i wody, przy czym ilos¢
wyekstrahowanych anionow zalezy od czasu ekstrakceji i ekstrahenta.

4.1. WODA

W przypadku buraka ¢wiktowego zawarto$¢ azotanéw w lisciach wynosita
1509,00 mg kg $w. m. w wyciaggu uzyskanym po 15 minutach, 1752,00 mg kg™
$w. m. w wyciggu po 30 minutach i 1770,00 mg kg $w. m. w wyciggu po 45
minutach, natomiast zawarto$¢ formy amonowej wynosita odpowiednio: 28,00
mg kg! $w. m., 30,80 mg kg $w. m., 31,20 mg kg! $w. m. W korzeniu buraka
¢wiktowego zawarto$¢ azotanow wynosita 1101,00 mg kg' $w. m. w wyciagu
uzyskanym po 15 minutach, 1330,00 mg kg!' $§w. m. w wyciggu po 30 minutach
11375,00 mg kg!' $w. m. w wyciagu po 45 minutach, natomiast zawarto$¢ formy
amonowej wynosita odpowiednio: 27,20 mg kg' $w. m., 28,90 mg kg! $w.
m., 29,10 mg kg $§w. m. Natomiast w glebie pobranej z tej uprawy wynosita
0,70 mg kg' $w. m. po 15 minutach, 0,80 mg kg' §w. m. w wyciagu po 30
minutach i 0,84 mg kg!' $w. m. w wyciggu po 45 minutach, przy zawarto$ci
formy amonowej odpowiednio: 0,10 mg kg' $w. m., 0,30 mg kg!' $w. m., 0,33
mg kg' $w. m. —rys. 1-3.

W przypadku marchwi zawarto$¢ azotanéw w naci wynosita 161,10 mg kg™
$w. m. w wyciggu uzyskanym po 15 minutach, 175,20 mg kg!' $w. m. w wyciggu
po 30 minutach i 175,90 mg kg' $w. m. w wyciaggu po 45 minutach, natomiast
zawarto$¢ formy amonowej wynosita odpowiednio: 1,80 mg kg' §w. m., 2,10
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mg kg! §w. m., 2,25 mg kg! $w. m. W korzeniu marchwi zawarto$¢ azotanow
wynosita 122,00 mg kg!' §w. m. w wyciggu uzyskanym po 15 minutach, 139,90
mg kg!' $w. m. w wyciggu po 30 minutach i 141,00 mg kg §w. m. w wyciaggu
po 45 minutach, natomiast zawarto$¢ formy amonowej wynosita odpowiednio:
1,50 mg kg $w. m., 2,40 mg kg™' §w. m., 2,55 mg kg! $w. m. Natomiast w glebie
pobranej z tej uprawy wynosita 0,50 mg kg! §w. m. po 15 minutach, 0,70 mg
kg! $w. m. w wyciggu po 30 minutach i 0,75 mg kg $w. m. w wyciagu po 45
minutach, natomiast formy amonowej wynosita odpowiednio: 0,10 mg kg $w.
m., 0,30 mg kg!' $w. m., 0,35 mg kg $w. m. —rys. 4-6.

4.2. KWAS OCTOWY

W przypadku buraka ¢wiktowego zawarto$¢ azotanéw w lisciach wynosita
1553,00 mg kg!' $w. m. w wyciggu uzyskanym po 15 minutach, 1820,00 mg kg
$w. m. w wyciggu po 30 minutach i 1820,50 mg kg' §w. m. w wyciggu po 45
minutach, natomiast zawarto$¢ formy amonowej wynosita odpowiednio: 29,20
mg kg $w. m., 31,31 mg kg $w. m., 31,30 mg kg sw. m. W korzeniu buraka
¢wiklowego zawarto$¢ azotanow wynosita 1195,20 mg kg' §w. m. w wyciaggu
uzyskanym po 15 minutach, 1401,30 mg kg™ §w. m. w wyciaggu po 30 minutach
11401,20 mg kg $w. m. w wyciggu po 45 minutach, natomiast zawarto$¢ formy
amonowe]j wynosita odpowiednio: 28,40 mg kg $w. m., 30,05 mg kg' $w. m.,
30,10 mg kg $w. m. Natomiast w glebie pobranej z tej uprawy wynosita 0,80 mg
kg'éw. m. po 15 minutach, 0,90 mg kg §w. m. w wyciagu po 30 minutach i 0,90
mg kg' §w. m. w wyciagu po 45 minutach, przy zawartosci formy amonowe;j
odpowiednio: 0,20 mg kg' $w. m., 0,40 mg kg!' $w. m., 0,40 mg kg' $w. m. —
rys. 7-9.

W przypadku marchwi zawarto$¢ azotanéw w naci wynosita 162,00 mg kg'!
$w. m. w wyciggu uzyskanym po 15 minutach, 180,10 mg kg' $w. m. w wyciaggu
po 30 minutach i 180,15 mg kg™ $w. m. w wyciggu po 45 minutach, natomiast
zawarto$¢ formy amonowej wynosita odpowiednio: 1,90 mg kg §w. m., 2,20
mg kg' §w. m., 2,20 mg kg §w. m. W korzeniu marchwi zawarto$¢ azotanow
wynosita 132,00 mg kg!' §w. m. w wyciggu uzyskanym po 15 minutach, 151,00
mg kg $w. m. w wyciggu po 30 minutach i 151,10 mg kg $w. m. w wyciaggu
po 45 minutach, natomiast zawarto$¢ formy amonowej wynosita odpowiednio:
1,60 mg kg $w. m., 2,50 mg kg §w. m., 2,50 mg kg §w. m. Natomiast w glebie
pobranej z tej uprawy wynosita 0,60 mg kg $w. m. po 15 minutach, 0,80 mg
kg!'$w. m. w wyciagu po 30 minutach i 0,80 mg kg’ §w. m. w wyciagu po 45
minutach, natomiast formy amonowej wynosita odpowiednio: 0,20 mg kg™ $w.
m., 0,40 mg kg!' $w. m., 0,40 mg kg' $w. m. —rys. 10-12.

Badania wykazaty, ze dwie oceniane techniki ekstrakcji, ekstrakcja woda
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i ekstrakcja roztworem kwasu octowego roznig si¢ stopniem ekstrakcji zaleznym
od czasu ekstrakcji. Dla wody wymywanie wzrasta ze wzrostem czasu trwania
ekstrakcji od 15 — 45 min., natomiast dla kwasu octowego po 30 min. ekstrakcji
nastgpuje stabilizacja wymycia badanego sktadnika.

5. WNIOSKI

1.

Badania wykazaly wplyw zastosowanego rodzaju eckstrahenta na
skuteczno$¢ wymywania form azotanowych i amonowych w materiale
ro$linnym i glebowym.

2. Badania wykazaly wptyw czasu ekstrakcji w badanym zakresie na
zawartos¢ form azotanowych i amonowych w materiale roslinnym
i glebowym.

3. W przypadku wody zawartos¢ badanych anionéw wzrasta ze wzrostem
czasu ekstrakcji w badanym zakresie od 15 — 45 minut.

4. W przypadku roztworu kwasu octowego maksymalny czas ekstrakcji
badanych anionéw wynosi 30 minut. Powyzej tego czasu zawarto$¢
badanych anionéw w ekstrakcie nie wzrasta.
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Rozdzial 5

WPLYW FENOKSYKWASOW
SKOMPLEKSOWANYCH METALAMI CIEZKIMI
NA BEZPIECZENSTWO ZYWNOSCI

Marcin Grobela, Rafal Motala, Piotr Grzesiak, Joanna Lukaszyk
Instytut Ochrony Roslin — PIB, Zaktad Ekologii i Ochrony Srodowiska,
ul. W. Wegorka 20, 60-318 Poznan

Zmniejszenie zagrozenia $rodowiska rolniczego odpadami
przemyslowymi daje mozliwo$¢ stopniowego przywracania
tych terené6w do rolniczego wykorzystania. Wytwarzane na
tych terenach produkty rolne, mimo podejmowanych dziatan
rekultywacyjnych, moga zawiera¢ metale cigzkie, pochodzace
z gleby, opadéw atmosferycznych ewentualnie moga one by¢
przyswajane przez ros$linno$¢ w wyniku stosowania srodkoéw
ochrony roslin posiadajacych tendencje do kompleksowania
metali cigzkich. Przedstawiono wynika badan nad obecnoscia
komplekséw metali cigzkich z substancja aktywna stosowanego
srodka ochrony roslin w ro$linach i glebie na ktorej uprawiano
ro$liny.

1. WSTEP

W krajowym przemys$le chemicznym dokonat si¢ bardzo duzy postep,
co umozliwia przywracanie terendw objetych oddzialywaniem zaktadow
przemystowych do rolniczego wykorzystania. Bardzo duze ilo$ci znajdujace;j si¢
narynkukonsumenckimzywno$ci pochodzizobszardw objetych oddziatywaniem
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przemyshu, warunkiem gwarancji jej bezpieczenstwa jest state monitorowanie
tych terenéw oraz wykonywanie zalecen agrotechnicznych dla integrowanej
ochrony roslin. Tylko w takim przypadku uzyska¢ mozna gwarancjg stabilizacji
chemicznej ksenobiotykow znajdujacych si¢ w Srodowisku glebowym oraz
gwarancji skutecznego zwalczania chordb i szkodnikow. Uzyskanie gwarancji
zdrowej zywno$ci wymaga pelnego rozpoznania oddziatywan na $rodowisko
obiektow przemystowych.

2. DOKUMENTACJA

Wezesniejsze badania [1-4] wykazaly tworzenie si¢ kompleksow metali
cigzkich z substancjami aktywnymi niektorych $rodkéw ochrony roslin.
Kompleksy te moga posiada¢ wlasciwosci chemiczne odmienne od zwiazkow
macierzystych, co powinno by¢ uwzglgdnione przy doborze preparatow
i wyznaczeniu wlasciwych dawek $rodkéw ochrony roslin. dla poszczegolnych
upraw roslinnych, a takze przy opracowywaniu zalecen dotyczacych
przygotowania i wykonania zabiegéw w tych obszarach, ktore stanowig odrebng
specyfike ze wzgledu na charakter chemiczny emisji.

Badania potwierdzity, ze substancje biologicznie czynne zastosowane
w $rodkach ochrony roslin takie jak prometon, ametryna, terbutryna i symazyna,
MCPA i 2,4-D, terbutyloazyna i dichloroprop-p, chlopyralid i fluroksypyr
oraz dikamba, mekoprop-p i MCPB tworza trwate kompleksy z Cu, Pb, Co,
Hg i Cd — metalami bedacymi sktadnikami emisji przemyslowych z Huty
Miedzi GLOGOW. Badania mozliwosci tworzenia przez w/w metale cigzkie
kompleksow z nikosufuronem (Accent 75 WG), etofumesatem (Betanal Elite 274
EC) wykazaly brak trwatych komplekséw oraz powstawanie identyfikowalnych
kompleksow jedynie z glifosatem posiadajacym w swojej strukturze dwie grupy
hydroksylowe. Badania materiatu roslinnego i gleby pobranej z upraw polowych
wykazaty, ze nikosufuronet oraz tofumesat nie tworza kompleksow na roslinach
w roélinach i glebie. Natomiast glifosat tworzy identyfikowane kompleksy
z miedzig i olowiem na powierzchni pszenicy ozimej. Z pozostalymi metalami
cigzkimi glifosat nie tworzy identyfikowanych kompleksow.

Powstale w wyniku tych reakcji kompleksy posiadaja inng od
zwigzkéw macierzystych rozpuszczalnos¢ zalezng od pH i mogag posiadaé
zmienione podstawowe funkcje fizjologiczne. Tworzenie tych kompleksow
zostato potwierdzone w badaniach laboratoryjnych. Kompleksy te zostaly
zidentyfikowane takze na uprawach polowych na poletkach doswiadczalnych
zlokalizowanych na obszarze oddziatywania emisji z Huty Miedzi.

Badania wykazaty, ze wplyw na tworzenie si¢ kompleksow moze mieé¢
budowa chemiczna substancji aktywnej. Potwierdzaja to kompleksy Cu i Pb
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z glifosatem posiadajagcym dwie grupy hydroksylowe oraz brak komplekséw
z nikosufuronetem i tofumesatem nie posiadajacymi grup karboksylowych czy
hydroksylowych.

Wpltyw na tworzenie si¢ komplekséw moze mie¢ takze koncentracja metali
w opadzie pytlowym i w glebie, czas oddzialywania i warunki ich tworzenia oraz
wlasciwosci 1 budowa zastosowanych zwigzkow czynnych.

Tworzenie si¢ tych komplekséw moze wptywaé na zmiang bioprzyswajalnosci
metali i wskazuje kierunek ich przenikania do roslin uprawianych w tym obszarze.

Efektem powstajacego uktadu srodek ochrony roslin/metal moga by¢ migdzy
innymi zmiany szybko$ci i1 intensywnosci pobierania metali przez rosliny,
a wigc bioprzyswajalnosci metali przez ro§liny i ich potencjalnej toksycznosci
dla uprawianych roslin.

Efektem prowadzonych badan powinna by¢ zmiana zabiegdw
agrotechnicznych oraz sposobow przygotowania i wykonania opryskow dla
upraw rolniczych na obszarach obj¢tych emisjami przemystowymi.

3. PRZEBIEG I WYNIKI BADAN

Celem badan byta proba identyfikacji komplekséw metali cigzkich z 2,4—
D (kwas 2,4—dichlorofenoksyoctowy) w materiale roslinnym po dokonaniu
zabiegdéw agrotechnicznych wybranym $rodkiem ochrony roslin na uprawach
polowych oraz okreslenia zawartosci metali cigzkich w badanym materiale
ro$linnym.

Stosowany w rolnictwie herbicyd 2,4-D jest pochodng kwasu octowego
o selektywnym dziataniu uktadowym. Przemieszcza si¢ szybko w roslinach
i gromadzi si¢ gltéwnie w strefach ich wzrostu. Przenika do ro$lin przez
liscie (formy estrowe) i cze$ciowo przez korzen (sole). Wykorzystywany jest
w uprawach zboz jarych i ozimych, traw nasiennych, kukurydzy, ziemniakow,
w sadach. Okres potowicznego rozktadu w glebie (DT, ): 2-16 dni. Substancja
ta wchodzi w sktad wielu preparatdéw: m.in. aminopielik, chwastox, compo,
dicopur, mustang.

Herbicydy z grupy regulatorow wzrostu majg wcigz bardzo duze
znaczenie praktyczne, chociaz mechanizm ich dziatania nie zostal do konca
wyjasniony. Herbicydy te imituja dziatanie naturalnej auksyny, jaki jest kwas
3—indolilooctowy. Wyzej wymienione herbicydy sa tolerowane w réznych
gatunkach roslin w réznych stezeniach, a ponadto sa wolno inaktywowane
w roslinach przez oksydazg IAA i metabolizowane na drodze hydroksylacji
i koniugacji, co jest wykorzystywane do selektywnego zwalczania chwastow
w roslinach uprawnych. Okres krotkotrwatego dziatania wystepuje w pierwszych
godzinach po ich zastosowaniu i obejmuje aktywacje wigzan enzyméw ATP
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w membranach, ktéra prowadzi do tzw. ukwasowienia $cian komodrkowych.
Dopiero potem powoduja one dalsze zmiany w liczebnosci i ilosci RNA, biatek
i rybosomow. Modyfikuja one bardzo mocno enzymatycznos¢. Herbicydy
pobrane przez rosliny podlegaja w ich komorkach, strukturalnym i chemicznym
modyfikacjom do form nieszkodliwych lub form mniej fitotoksycznych.

Waznym zagadnieniem w stosowaniu aktywnych substancji chemicznych
w elementach biocenozy jest ich trwato$¢ i1 przemiany, jakie zachodza pod
wpltywem czynnikow $rodowiskowych, jak rowniez oddziatywanie tych
substancji z mikroflorg. Herbicydy z grupy kwasow fenoksykarboksylowych
odznaczaja si¢ stosunkowo krotkim czasem zalegania w glebie. Czas, po uptywie
ktdrego ich stezenie w glebie zmniejsza si¢ o potowe wynosi ponizej 30 dni.

Aktywnos$¢ fitotoksyczng wykazuja herbicydy macierzyste oraz ich
pochodne. W przypadku kompleksowania metali cigzkich lub wymiany atomu
sodu na atom metalu cigzkiego (jesli stosuje si¢ herbicyd w postaci soli substancji
aktywnej) moga zmieni¢ si¢ wiasnosci substancji aktywnej, powodujac
zwigkszenie mobilnos$ci lub jg zmniejszajac.

Tworzenie komplekséw miedzi i otowiu z substancja aktywna 2,4-D, jak
réowniez ich obecno$¢ w glebie zostato potwierdzone wezesniejszymi badaniami
[5-8].

Do prowadzenia badan jako preparat herbicydowy wybrano Aminopielik ze
wzgledu na jego dlugi czas polowicznego rozktadu w glebie wynoszacy 2—16
dni oraz wydhuzony do 21 dni okres karencji. Wiele gatunkow roslin uprawnych
dwulisciennych wykazuje duza wrazliwo$¢ na 2,4-D 1 dlatego podczas
stosowania tej substancji aktywnej powinny by¢ zachowane szczegolne srodki
ostroznosci, by nie dopusci¢ do znoszenia cieczy uzytkowej na te rosliny.

Opryskow dokonano preparatem Aminopielik D 450 SL (2,4-D) na uprawie
pszenicy jarej oraz pszenicy ozimej strefy oddziatywania Huty Miedzi Glogow.

Celem badan bylo rowniez wytypowanie najbardziej skutecznych grup
preparatow dla ochrony upraw w strefie oddzialywania przemystu oraz
okreslenie ich wptywu na bezpieczenstwo zywnosci.

Do badan herbicyddéw zastosowano technike spektrometrii mas EST — MS
oraz uzupetniajgco techniki IR [8]. Widma mas rejestrowano na spektrometrze
typu ZQ firmy Waters/Micromass, wyposazonym w analizator quadrupolowy.
Natomiast badania w podczerwieni przeprowadzona na spektrometrze FTIR —
8501 Shimadzu przy dtugosci fali 4000 — 400 cm™'.

Oprocz badan komplekséow miedzi i otowiu z 2,4-D dokonano
poréwnawczych oznaczen catkowitej zawarto$ci miedzi w badanych ro$linach
elektrotermiczng i ptomieniowg absorpcyjng spektroskopig atomowg AAS oraz
zawarto$¢ otowiu metodg ICP-MS.
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Zabiegébw dokonano na dwoch poletkach doswiadczalnych zalozonych
na polach wuprawianych w gospodarstwach rolnych zlokalizowanych
w poétnocno wschodniej czgéci bylej strefy ochronnej HMG. Poletka
doswiadczalne wydzielono z upraw pszenicy jarej oraz pszenicy ozimej.
Pola te zostaly wybrane ze wzgledu na przewazajacg roze wiatrow
i prawdopodobienstwo transportowania znacznej ilo§ci zanieczyszczen
metalicznych bedacych sktadnikami emisji z Huty Miedzi Glogéw. Podstawa
decyzji wyboru poletek sa wieloletnie badania prowadzone w tej strefie przez
Zaktad Ekologii i Ochrony Srodowiska i stwierdzana wysoka zawartosci metali
ciezkich w roslinach uprawianych na tych terenach.

Kazde poletko doswiadczalne (pszenicy jarej, pszenicy ozimej) opryskiwano
Aminopielikiem D 450 SL, ktoéry wybrano ze wzgledu na jego diugi czas
potowicznego rozktadu w glebie wynoszacy 2—16 dni oraz ze wzgledu na
mozliwo$¢ jego oddzialywania na zwierzgta gospodarskie do 21 dni od momentu
oprysku. Opryskow dokonywano w okresach i dawkach zgodnych z zaleceniami
agrotechnicznymi.

Pobrano rowniez probki badanych zbéz w okresie dojrzalym celem
oznaczenia catkowitej zawarto$ci miedzi i otowiu.

Przeprowadzono badania nad mozliwos$cig tworzenia kompleksow z 2,4—
D, substancji aktywnej w zastosowanym s$rodku ochrony ro$lin, z miedzig
i ofowiem emitowanymi z procesow technologicznych. Dokonano opryskow
poletek do$wiadczalnych z pszenica jara i pszenicg ozimg zlokalizowanych
na terenach oddzialywania emisji Huty Miedzi GLOGOW. Po 1, 5, 9, 13
i 17 dniach od oprysku pobierano probki roslin uwzgledniajac w ten sposdb
wlasciwosci stosowanych preparatow w zakresie czasu potowicznego rozpadu
i po przygotowaniu dokonano analizy pobranego materialu — tabela 1. Pobrane
probki roglin poddano analizie na zawartos¢ komplekséw badanych metali
ciezkich oraz catkowitej zawartosci miedzi i otowiu.

Przeprowadzone badania miaty na celu ustalenie, czy substancja aktywna,
pochodna fenoksykwasow, zawarta w zastosowanym s$rodku ochrony roslin
Aminopielik D 450 SL, ulega modyfikacji w nastgpstwie tworzenia kompleksow
z metalami cigzkimi zawartymi w przemystowych pytach opadowych i w jakim
stopniu zwigzki te sg transponowane do roslin.

Badania materiatu roslinnego pobranej z upraw polowych wykazaty
obecnos¢ miedzi i otowiu, jako catkowita zawarto$¢, w pobranych probkach
zarowno pszenicy jarej jak i ozime. Calkowita zawarto$§¢ miedzi w pszenicy
ozimej wynosita 4,82 mg/kg, natomiast w pszenicy jarej wynosita 5,73 mg/
kg. Natomiast calkowita zawarto§¢ otowiu wynosita odpowiednio 0,086 mg/kg
10,109 mg/kg w pszenicy jarej — tabela 1. Badania identyfikacyjne potwierdzity
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takze tworzenie si¢ kompleksow metali cigzkich Cu 1 Pb z 2,4-D w materiale
ro$linnym, przy czym zawarto$¢ skompleksowanych form tych zwiagzkow byta
nieznacznie zalezna od czasu dziatania Srodka — tabela 2, 3.

Tabela 1. Wyniki catkowitej zawartosci miedzi i ofowiu w roslinach

Zawarto$¢ badanego metalu, mg/kg s.m.

Analizowany material roslinny

Cu Pb
Pszenica jara 5,73 0,109
Pszenica ozima 4,82 0,086

Tabela 2. Zawartos¢ kompleksow 2,4—D z Cu w materiale roslinnym

Czas od oprysku
Kompleks — - - - -
1 dzien 5 dni 9 dni 13 dni 17 dni
Pszenica jara Aminopielik (2,4 — D) w mg/kg
Cu(2,4-D), 0,415 0,462 0,492 0,498 0,509
Pszenica ozima Aminopielik (2,4 — D) w mg/kg
Cu(2,4-D), 0,394 0,418 0,430 0,436 0,441

Tabela 3. Zawartos¢ kompleksow 2,4-D z Pb w materiale roslinnym

Czas od oprysku

Kompleks - - - - -
1 dzien 5 dni 9 dni 13 dni 17 dni
Pszenica jara Aminopielik (2,4 — D) w mg/kg
Pb(2,4-D), 0,0034 0,0048 0,0057 0,0065 0,0071
Pszenica ozima Aminopielik (2,4 — D) w mg/kg
Pb(2,4-D), 0,0029 0,0035 0,0046 0,0050 0,0054

4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Badania wykazaly wzrastajaca ilos¢ formy skompleksowanej Cu z 2,4-D
na uprawie pszenicy jarej oraz ozimej z czasem trwania ekspozycji §rodka na
ro$linie — rysunek 1. W przypadku pszenicy jarej zawarto$¢ ta wzrastata od 0,415
do 0,509 mg/kg, natomiast zawarto$ci w pszenicy ozimej byta nizsza i wzrastata
0d 0,394 do 0,441 mg/kg. Maksymalna zawartos¢ Cu w formie skompleksowane;j
byta mniejsza jak catkowita zawarto$¢ miedzi oznaczona w pszenicy przed
zbiorem. Oznaczona calkowita zawarto$¢ Cu wynosita 5,73 mg/kg w przypadku
pszenicy jarej i 4,82 mg/kg dla pszenicy ozimej, przy zawartosci Cu(2,4-D),
wynosita 0,509 mg/kg (pszenica jara) i 0,441 mg/kg (pszenica ozima).
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Podobnie jak w przypadku miedzi badania wykazaly wzrost zawarto$ci
kompleksu Pb/2,4-D na uprawie pszenicy jarej oraz ozimej ze wzrostem czasu
trwania ekspozycji $.0.r. na roslinie — rysunek 2. W przypadku pszenicy jarej
zawartos$¢ ta wzrastata od 0,0034 do 0,0071 mg/kg, natomiast zawarto$ci
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w pszenicy ozimej byla nizsza i wzrastata od 0,0029 do 0,0054 mg/kg.
Maksymalna zawartos¢ kompleksu Pb(2,4-D) byta mniejsza jak calkowita
zawarto$¢ otowiu oznaczona w materiale roslinnym przed zbiorem, ktdéra
wynosita 0,109 mg/kg w przypadku pszenicy jarej i 0,086 mg/kg dla pszenicy
ozimej — zawarto$¢ Pb(2,4-D), wynosita 0,0054 mg/kg (pszenica jara) i 0,0071
mg/kg (pszenica 0zima).

Powodem rejestrowanego  zréznicowania ilo$ciowego  zawartoSci
identyfikowanych kompleksow miedziiotowiuw badanychroslinach, jak rowniez
zrdznicowanie catkowitej zawartosci tych metali w okresie przeprowadzonych
badan moze by¢ koncentracja tych zanieczyszczen w opadzie atmosferycznym.
MiedzZ nalezy do glownych sktadnikéw emisji w rejonie Huty Miedzi Glogow,
natomiast w mniejszym stopniu otow.

5. WNIOSKI

1. Badania wykazaty, ze 2,4-D tworzy kompleksy z miedzig i olowiem,
ktore zidentyfikowano analitycznie w pszenicy ozimej i jare;j.

2. Badania wykazaly wpltyw czasu trwania ekspozycji srodka na zawarto$¢
formy skompleksowanej Cu/2,4-D i Pb/2,4-D w pszenicy jarej oraz
0zimej

3. Maksymalna zawartos¢ kompleksu Cu/2,4-D i Pb/2,4-D byta jednak
zdecydowanie mniejsza od catkowitej zawarto§¢ miedzi w materiale
ro$linnym przed zbiorem.

4. Powodem rejestrowanego zréznicowania ilosciowego zawartosci
identyfikowanych komplekséw miedzi i otowiu w badanych roslinach
moze by¢ koncentracja tych zanieczyszczen w opadzie atmosferycznym

5. Wyniki badan wskazujg takze mozliwe drogi i warunki przedostawania
si¢ metali cigzkich do ro$lin uprawnych. Obecno$¢ srodka
chwastobojczego w ziemi moze zwigksza¢ dostepnos¢ biologiczng
badanych metali przez systemy korzeniowe.

6. Wyniki badan moga by¢ wykorzystane w praktyce rolniczej przy
opracowywaniu zalecen dotyczacych sposobu przygotowania srodkow
ochrony roslin oraz wykonania zabiegdw agrotechnicznych dla
obszarow objetych emisjami przemystowymi.

7. Wyniki badan moga by¢ wykorzystane do opracowywania zalecen
w zakresie doboru skutecznych $rodkéw ochrony ro$lin dla terendw
objetych emisjami przemystowymi.
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Rozdzial 6

OPTYMALIZACJA PROCESU TECHNIKA
SPELNIAJACA WYMAGANIA DYREKTYWY
UNIJNEJ IED W ZAKRESIE EMISJI
ZWIAZKOW SIARKI I OCHRONY SRODOWISKA

Piotr Grzesiak, Rafal Motala, Marcin Grobela, Tadeusz Hiyn
Instytut Ochrony Roslin — PIB, Zaktad Ekologii i Ochrony Srodowiska,
ul. W. Wegorka 20, 60-318 Poznan

Przedstawiono wyniki badan optymalizacyjnych procesu
produkcji kwasu siarkowego Huty Miedzi GLOGOW
w wydhizonym cyklu produkcyjnym i ich wplyw na wielkos¢
emisji zwigzkow siarki do atmosfery. Nowa Dyrektywa UE
w sprawie emisji przemystowych naklada na producentéw
obowiazek ograniczenia wielko$¢ emisji zwigzkéw siarki do
poziomow wyznaczonych w Dyrektywie BAT. Utrzymanie
natozonych pozioméw emisyjnych w calym wydtuzonym cyklu
produkcyjnym nie jest mozliwe bez optymalizacji parametréw
procesu.

Jednoczesnie badania mialy na celu okreslenie mozliwosci
zastosowania katalizatora wyprodukowanego ze skladnikow
odzyskanych ze zuzytych mas wanadowych oraz okreslenie
warunkow realizacji tej koncepcji.

1. WSTEP
Okoto polowa produkowanego w Polsce kwasu siarkowego pochodzi
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z instalacji typu metalurgicznych, generujacych gaz procesowy zawierajacy
znaczne ilosci ditlenku siarki powstalego w procesie pirometalurgicznego
przerobu rud metali niezelaznych. Cecha charakterystyczng gazu procesowego
jest miedzy innymi duza zawarto$¢ zanieczyszczen stalych i gazowych
szkodliwych dla dalszego przebiegu procesu produkcji kwasu. Pyl zawarty
w gazie procesowym posiada sktad jakosciowy odpowiadajacy rodzajowi
przerabianego koncentratu. Przed skierowaniem do fabryki kwasu siarkowego
gaz poddawany jest procesowi oczyszczania od znajdujacych si¢ w nim
zanieczyszczen. Proces oczyszczania realizowany jest w wezle myjacym, w sktad
ktérego wchodza: elektrofiltry suche, wieze myjace lub wieza myjaca Swemco
z podwojnym obiegiem cieczy i elektrofiltry mokre. Gaz musi by¢ oczyszczany,
poniewaz zanieczyszczenia te pogarszaja hydraulike przeptywu gazu przez
warstwy katalizatora, powodujg zatruwanie katalizatora i niszczg wypetnienie
ceramiczne urzadzen. Po oczyszczeniu gaz jest osuszany i kierowany do wezta
kontaktowo — absorpcyjnego fabryki kwasu siarkowego.

Postep jaki dokonat si¢ w krajowym przemysle metalurgicznym i kwasu
siarkowego pozwolil podja¢ dzialania majgce na celu wydhuzenie cykli
produkcyjnych. Badania prowadzono na instalacji kwasu siarkowego Huty
Miedzi GEOGOW.

2. CHARAKTERYSTYKA PROCESU

Instalacja pracuje wedlug technologii DK/DA, a aparat kontaktowy
w klasycznym uktadzie poéltkowym 3+1 z migdzystopniowa absorpcja po
pierwszym stopniu kontaktowania obejmujagcym 3 potki kontaktowe. Drugi
stopien kontaktowy sktada si¢ z jednej potki kontaktowej (potka IV) i oddzielng
koncowej wiezy absorpcyjnej (tzw. wieza koncowa). Aparat kontaktowy
jest zatadowany w catosci niskooporowym katalizatorem typu LP produkcji
TOPSOE o $rednicach odpowiednio ¢ 11/4 (I potka) i ¢ 9/4 mm pozostate potki.

Proces technologiczny jest realizowany w nastgpujacy sposob: oczyszczony
od pylu i osuszony z wilgoci gaz procesowy o temperaturze okoto 90°C
kierowany jest w przestrzen migdzyrurowa wymiennika ciepta E202, gdzie
podgrzewa si¢ do temperatury okoto 200°C i dalej kierowany jest do przestrzeni
migdzyrurowej wymiennika ciepta E203, gdzie podgrzewa si¢ do temperatury
333°C kosztem ciepta gazu po III poétce — rysunek 1.

Ilos§¢ ciepta przekazywana na podgrzanie gazu procesowego
optymalizowana jest w wymienniku ciepta E201 (7). W przypadku braku
dostatecznej ilosci ciepla na podgrzanie gazu procesowego bocznikuje sig¢
wigkszg ilos¢ gazu technologicznego po III pdtce poza wymiennikiem E201.
Nastepnie gaz kierowany jest do przestrzeni migdzyrurowej wymiennika E204,
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gdzie podgrzewany jest do temperatury okoto 430°C cieptem gazu po I potce
i kierowany jest na I potke aparatu kontaktowego. Na I polce nastepuje utlenianie
okoto 80% SO,, w wyniku czego temperatura gazu podwyzsza sig do okoto 600°C
w zaleznosci od stosowanego obcigzenia instalacji gazowym SO, i uzyskiwanej
przemiany potkowej. Przewidziano mozliwo$¢ regulacji temperatury gazu
kierowanego do aparatu kontaktowego poprzez by - pass omijajacy wymiennik.
Goracy gaz po I polce kierowany jest do przestrzeni rurowej wymiennika ciepta
E204, gdzie nastepuje jego schlodzenie. Temperatura gazu technologicznego po
wymienniku E204 wynosi okoto 450°C. Gaz kierowany jest na II pétke aparatu
kontaktowego, gdzie nastgpuje przereagowanie dalszych 16% SO,, w wyniku
czego nastepuje podgrzanie gazu do temperatury okoto 510°C.
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Rysunek 1. Ogélny schemat technologiczny fabryki kwasu siarkowego HMG

Goracy gaz po II potce kierowany jest do przestrzeni rurowej wymiennika
E205 (6), gdzie schtadzany jest do temperatury okoto 440°C i kierowany jest
dalej na III potke AK. Ciepto odzyskane w wymienniku przeznaczone jest do
podgrzania gazu kierowanego na IV potke tj. 2° kontaktowania. Na III péice
nastgpuje utlenienie dalszych 3% SO,, w wyniku czego nastepuje podgrzanie
gazu do okoto 450°C. Goracy gaz kierowany jest do przestrzeni rurowej
wymiennikow E201K (cze$¢ gazu) i E2031E202, gdzie nastgpuje jego schtodzenie
do temperatury okoto 200°C przed podaniem do absorpcji mi¢dzystopniowe;j
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WA 1. Gaz po absorpcji o temperaturze okoto 80°C kierowany jest do przestrzeni
miedzyrurowej wymiennikow E207 i E206, gdzie nastepuje jego podgrzanie
do okoto 312°C kosztem ciepta gazu po IV potce. Po wymienniku E206 gaz
kierowany jest do przestrzeni rurowych wymiennikéw E201K 1 E205, w ktorych
podgrzewa si¢ do temperatury okoto 430°C.

Na IV pofce nastgpuje koncowe utlenienie SO, do przemiany catkowitej
powyzej 99,9%. Po IV polce gaz o temperaturze okoto 440°C kierowany jest
do przestrzeni rurowej wymiennikow E206 i E207, w ktorych schtadza si¢ do
temperatury okoto 190°C i kierowany jest do absorpcji koncowej realizowane;j
w wiezy absorpcyjnej WA 1L

Celem pracy bylo okreslenie podstawowych parametrow pracy fabryki
przy stosowanych obcigzeniach gazowym SO,, ich optymalizacja pozwalajaca
na bezpieczng eksploatacje¢ instalacji przy najwyzszej, mozliwej do osiagniecia
przemianie SO, do SO, bez ograniczania wydajnosci produkcji miedzi.

Celem dodatkowym badan bylo okreslenie mozliwosci wprowadzenia do
eksploatacji katalizatora wyprodukowanego na bazie sktadnikow odzyskanych
ze zuzytych mas wanadowych, a takze uzyskanie danych do ewentualnego
opracowania technologii produkcji katalizatora o skladzie fazy aktywnej
dostosowanej do wymagan realizacji tego procesu.

3. PRZEBIEG I WYNIKI BADAN

Badania optymalizacyjne prowadzono na instalacji kwasu siarkowego
w catym cyklu produkcyjnym, ktére obejmowaly:

1. Badanie skutecznos$ci suszenia gazu w wiezy suszacej (WS).

2. Badanie zawartosci fluorkow w kwasie cyrkulacyjnym WS, wiez
absorpcyjnych (WA 1) i (WA 1II), oraz kondensacie z demisterow tych
wiez.

Badanie zawartosci fluorkoéw przed WS.

Badanie sprawno$ci demistera W'S.

5. Badanie parametréw pracy instalacji w poszczegdlnych etapach cyklu
produkcyjnego.

6. Okreslenie stopnia szczelno$ci miedzypotkowej aparatu kontaktowego.

7. Okreslenie czasowych zmian parametrow technologicznych pracy
wezta kontaktowego.

8. Okreslenie stanu cieplnego wezta kontaktowego.

. Badanie wymiany ciepla w zespotach wymiennikéw ciepta.

10. Badanie sprawnosci procesu absorpcji uktadow absorpcyjnych WA

Ii WAIL
11. Badanie sprawnosci demisterow WA 1 WA 1L

Rl
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W poszczegolnych punktach badano stgzenie SO,, SO,, zawarto$¢ mgly
i kropel kwasu siarkowego oraz opory hydrauliczne, temperatury i niezbedne
parametry w zakresie natgzenia i sktadu gazu procesowego. Badano Badania
prowadzono zgodnie z metodyka opracowana przez Instytut Ochrony Ro$lin —
PIB w Poznaniu i stosowang w badaniach instalacji przemystowych pracujacych
w wydhuzonym cyklu produkcyjnym [1, 2]. Badania byly zrealizowane etapowo.

W sktad fabryki wchodza wezel osuszania gazu, aparat kontaktowy
z wymiennikami ciepla oraz wezet absorpeyjny z urzadzeniami do oczyszczania
gazu od mgly i kropel kwasu siarkowego. W takim tez zakresie prowadzono
badania.

3.1. BADANIE SKUTECZNOSCI SUSZENIA GAZU W WS

Wieza suszaca pracowata w ocenianym okresie przy standardowych
parametrach w zakresie temperatury gazu procesowego i kwasu obiegowego —
tabela 1.

Tabela 1. Parametry pracy wezta suszqco-absorpcyjnego

Wieza absorpcyjna  Wieza absorpcyjna
WA I WA 11
gaz, ’C  kwas,°C  gaz,°C  kwas, °C  gaz,°C  kwas, °C
wlot wylot wlot wylot wlot wylot wlot wylot wlot wylot wlot wylot

28 39 41 44 191 71 73 8 162 77 82 85

28 42 43 45 193 73 76 97 174 75 79 84

34 39 40 48 198 76 77 97 170 76 80 82

30 41 42 50 205 76 78 100 177 80 80 88

26 40 42 44 198 72 75 94 157 78 81 84

26 41 42 45 197 73 76 94 155 76 80 83

36 42 43 46 209 73 75 96 18 79 81 85

v 38 43 44 48 214 75 78 100 179 77 80 &4
37 42 44 48 212 75 77 98 188 77 81 85

32 43 45 50 192 67 71 91 153 75 79 82

Wieza suszaca

Seria

1I

I

v 30 43 44 47 194 73 74 96 164 75 79 83

Vi 29 42 45 48 205 71 75 97 160 76 81 85

30 39 42 45 203 72 76 97 173 76 80 84

Wartos€ o a9 40 a4 191 67 71 88 153 75 79 82
minimalna
‘Warto$¢

38 43 45 50 214 76 78 100 188 80 82 88
maksymalna

Sredniacyklu 31 41 43 47 201 73 75 96 169 77 80 84
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Najnizsza temperatura gazu wlotowego w cyklu produkcyjnym wynosita
26°C, najwyzsza 38°C. Srednia temperatura gazu wlotowego wynosita okoto
31°C. Najnizsza temperatura gazu na wylocie z wiezy wynosita 39°C, najwyzsza
43°C. Srednia temperatura gazu wlotowego wynosita okoto 41°C. Najnizsza
temperatura kwasu kierowanego na zraszanie w okresie badan wynosita 40°C,
najwyzsza 45°C. Srednia temperatura wlotowa kwasu wynosita okoto 43°C.
Najnizsza temperatura kwasu na splywie wynosita 44°C, najwyzsza 50°C.
Srednia temperatura wylotowa kwasu wynosita okoto 47°C.

W ocenianym cyklu produkcyjnym stosowano poprawne parametry pracy wiezy
suszqcej w obiegach gazowym i kwasowym. Srednie parametry sq zgodne
z projektowym. Odstepstwa w zakresie minimalnym/maksymalnym nie sq duze,
sq dopuszczalne i nie powinny wplywacé w sposob znaczqcy na skutecznosé pracy
wiezy suszqgcej.

Zawarto$¢ wilgoci w gazie technologicznym w ocenianym cyklu
produkcyjnym wahata si¢ 0od 0,0266 —0,0707 g H O/Nm’, a skutecznos¢ suszenia
gazu procesowego wahata si¢ od 99,72 — 99,91% — tabela 2. Opor hydrauliczny
wiezy wahat si¢ od 85 — 137 mm st. H,O. Sredni opér wiezy w calym ocenianym
cyklu produkcyjnym wynosit 109 mm st. H O — tabela 3.

Tabela 2. Parametry pracy WS i zawartos¢ wilgoci w gazie kierowanym do AK

. Przeplyw Stezenie Z aw?rtoéc' _Zaw:jlrtos’é Skutecznos$¢
Seria Nm/h kwasu wilgoci do WS wilgoci do AK %
% g/Nm’® g/Nm’®

1 2 3 4 5 6
I 88 000 96,04 33,79 0,0533 99,80
11 102 000 95,78 26,41 0,0707 99,79
111 99 000 95,95 21,61 0,0614 99,72
v 97 500 95,71 35,91 0,0548 99,85
\% 110 000 95,90 28,02 0,0266 99,91
VI 103 000 96,27 26,60 0,0275 99,90
Sr. 99917 95,94 28,72 0,0491 99,83

Przeprowadzone badania wskazaty na zalezno$¢ skuteczno$ci suszenia gazu
od obciazenia wiezy wilgociag oraz od oporu hydraulicznego wiezy — rysunek 2,
tabela 2.
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Tabela 3. Opory hydrauliczne wiezy suszqcej, wiez absorpcyjnych i ich demisteréw

Przeplyw gazu

Opory hydrauliczne wiez i demisteréw, mm H,O

Seria 3 WS WA WA II
tys. Nm*/h
Wieza DEMI Wieza DEMI Wieza DEMI

1 2 3 4 5 6 7 8

I 88,0 85 74 37 274 53 205
11 95,5 100 102 53 318 72 251
1 97,0 100 93 53 296 69 233
1\% 100,3 114 122 62 307 74 237
\ 110,4 137 126 53 339 85 261
VI 102,8 116 110 59 312 70 234
Sr. 99,0 109 105 53 308 71 237

Srednia zawartos¢ wilgoci w ocenianym cyklu produkcyjnym wynosita 0,049
gH ,O/Nm’, natomiast Srednia skutecznos¢ osuszania gazu wynosita 99,83%.
Wieza suszqca pracowala stabilnie, nie generowala nadmiernej ilosci mgly
i kropel kwasu siarkowego. Obserwuje si¢ tendencje wzrostu oporu
hydraulicznego wiezy ze wzrostem czasu trwania cyklu produkcyjnego oraz
zaleznosé skutecznosci osuszania gazu od obcigzenia wiezy wilgociq i oporu
hydraulicznego wiezy, przy czym te zaleznosci nie wplywajg w sposob wyrazny
na skutecznosc¢ osuszania gazu.

99,95

99,90

99,85

99,80

99,75

Skuteczno$¢ osuszania, %

99,70

99,65

99,60

160

Opér WS, mm st. H,0

1 40

——skuteczno$¢ osuszania

—o—opdr WS

T 20

33,79(1) 26,41(11) 21,61(11l) 35,91 (IV) 28,02 (V)

Obcigzenie wilgocig WS w kolejnych seriach pomiarowych (I-V), g H,O/Nm3

0
26,60(VI)

Rysunek 2. Zaleznos¢ skutecznosci osuszania gazu od obcigzenia wilgociq i oporu wiezy
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3.2. BADANIE ZAWARTOSCI FLUORKOW W KWASIE
CYRKULACYJNYM WS, WA I, WA II ORAZ W KONDENSACIE
Z DEMISTEROW

Badania zawarto$ci fluorkow w kwasach obiegowych wiezy suszacej i obu
wiez absorpcyjnych zostaty przeprowadzone w celu sprawdzenia, czy zwiazki
fluorkéw przechodza do uktadu technologicznego wezta suszaco-absorpcyjnego
fabryki kwasu siarkowego.

Wkwasie obiegowym wiezy WS zawartos¢ fluorkéw wahatasie0d 0,21 0,74
mg F/dm?, zawarto$¢ fluorkow w kwasach obiegowych wiezy absorpcyjnej
WAI wahata si¢ od 0,14 — 0,52 mg F/dm? i od <0,01 — 0,36 mg F/dm? w kwasie
obiegowym WA II — tabela 4, rysunek 2. Zawarto$¢ fluorkow w kondensacie
sptywajacym z demisterow wszystkich wiez pobranym ze wspolnego kolektora
byta bardzo niska i wynosita 0,06 mg F/dm’, przy czym wyraznie wzrosta
do 0,30 mg F/dm* w okresie realizacji ostatniej serii pomiarowej — tabela 4,
rysunek 3.

0,40

0,30

0,20

Srednia zawartos¢ fluorkéw w kwasie, mg F-/dm?

——WS
——WAI
—o—WA Il

0,10

0,00
19.11.09 30.07.10 13.10.10 28.06.11 11.10.11 8.11.12

Data pomiaru

Rysunek 2. Srednia zawartosé fluorkéw w kwasach obiegowych poszczegélnych wiez
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Tabela 4. Zawartosci fluorkow w kwasach obiegowych WS, WA I i WA II — wartosci

Srednie
ZawartoS¢ fluorkéw w kwasach obiegowych
Seria mg/dm?*/mg/kg
WS WAI WAII *Kond. DEMI
1 2 3 4 5
I 0,21/0,11 0,14/0,08 <0,01/<0,005  <0,01/<0,005
I 0,46/0,25 0,30/0,16 <0,01/<0,005 <0,01/<0,005
111 0,45/0,24 0,33/0,18 <0,01/<0,005 <0,01/<0,005
v 0,32/0,17 0,38/0,21 0,173/0,094 <0,01/< 0,005
\Y 0,64/0,35 0,38/0,21 0,160/0,087 <0,01/< 0,005
VI 0,74/0,40 0,52/0,28 0,36/0,20 0,30/0,16
Sr. 0,47/0,25 0,35/0,19 0,12/0,07 0,06/0,031

*kondensat z kolektora zbiorczego

0,350

0,300 4

0,250

0,200 4

0,150 4

0,100

0,050

Srednia zawarto$é fluorkéw w kondensacie z DEMI, mg F-/dm3

—C—objetosciowa

—f&—masowa

=
0,000
19.11.09 30.07.10 13.10.10 28.06.11 11.10.11 8.11.12

Data pomiaru

Rysunek 3. Srednia zawartosé fluorkéw w kondensacie po demisterach

Badania wykazaly wzrost zawartosci fluoru w kwasach obiegowych wszystkich
wiez, przy niskiej zawartoscifluorkoww kondensacie z demisterow. Jest to sytuacja
bardzo niepokojgca, mogqca doprowadzi¢ do zagrozenia bezpieczenstwa tkanin
demisterow.
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3.3. BADANIE ZAWARTOSCI FLUORKOW W GAZIE PRZED WS
Srednia zawarto$¢ jonow F- w catym cyklu produkcyjnym wahata sie od
1,84 mg F/Nm® do 2,07 mg F/Nm® — tabela 5.

Tabela 5. Zawartosé¢ fluorkow w gazie procesowym przed WS — wartosci Srednie

Seria Zawarto$¢ fluorkow w gazie przed WS, mg/Nm3

1 2 3 4

I 1,22 1,03 1,16
11 1,40 1,75 2,52
11 1,13 3,17 1,57
v 2,30 1,60 0,70
\Y 0,46 0,33 0,66
VI 4,51 3,69 5,80
Sr. 1,84 1,93 2,07

W okresie ostatniej serii pomiarowej zawartos¢ fluorkow w gazie przed wiezg
suszqcq zdecydowanie wzrosta i wynosita powyzej dopuszczalnej, co jest
bardzo niebezpieczne, chociaz srednia zawartos¢ fluorkéw w gazie procesowym
kierowanym do wezla kontaktowo - absorpcyjnego w ocenianym cyklu
produkcyjnym wynosita ponizej poziomu dopuszczalnego.

3.4. BADANIE SPRAWNOSCI DEMISTERA WIEZY SUSZACEJ

Srednia zawarto$é¢ kropel kwasu siarkowego przed demisterem WS
w ocenianym cyklu produkcyjnym nie byta wysoka i wynosita 0,01368 g/Nm?
— tabela 6. Zawarto$¢ drobnej frakcji mgly wynosita 0,00949 g/Nm?, a grubej
frakcji 0,00231 g/Nm?.

Po demisterze $rednia zawarto$¢ kropel wynosita 0,00388 g/Nm’, a mgly
odpowiednio 0,00288 i 0,00090 g/Nm®. Srednia sprawno$¢ pracy demistera WS
wynosita 69,03%. W calym dotychczasowym cyklu produkcyjnym zawarto$é
tych skladnikéw w gazie kierowanym do aparatu kontaktowego byla niska,
a nieznaczne wahania wynikaly ze zmian obcigzenia i parametréw pracy wiezy
— tabela 6, rysunek 4.

Sredni opér hydrauliczny demistera WS przy stosowanych natezeniach
przeptywu gazu wynosit 105 mm H,O — tabela 3. Zawarto$¢ kropel i mgly
kwasu siarkowego w gazie po demisterze byta zmienna i zalezala od obcigzenia
demistera — rysunek 5.
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Tabela 6. Skiad gazu i sprawnosé DEMI WS — wartosci srednie

Zawarto$¢ kropel i mgly kwasu  Zawartos$¢ kropel i mgly kwasu

—

siarkowego oraz SO, w gazie siarkowego oraz SO, w gazie po E

przed demisterem demisterze =]

3 3 N

Seria g/Nm g/Nm 2

-]

@ = £ @ = = =
= S 3 8= o = 2z S §

S S, Thw o} & oW Sh W ) g

E Es ES 2 E Es ES @ =

A \ A v

I 0,05129 0,00248 0,01360 0,00750 0,01480 0,00061 0,00485 0,00737 69,89
I 0,00934 0,00169 0,00555 0,00804 0,00118 0,00035 0,00309 0,00978 72,12
I 0,00502 0,00176 0,00643 0,01251 0,00144 0,00083 0,00111 0,01202 74,15
IV 0,00415 0,00364 0,00561 0,14830 0,00130 0,00230 0,00220 0,12873 56,36
vV 0,00545 0,00207 0,01522 0,00717 0,00093 0,00035 0,00257 0,00711 82,72
VI 0,00683 0,00222 0,01052 0,29132 0,00361 0,00096 0,00344 0,23610 58,96
Sr.  0,01368 0,00231 0,00949 0,07914 0,00388 0,00090 0,00288 0,06685 69,03

W ocenianym cyklu produkcyjnym demister wiezy suszqcej pracowal dobrze,
przy czym wieza nie generowata nadmiernych ilosci mgly i kropel kwasu
siarkowego. Wahania zawartosci tych skladnikow w gazie kierowanym do
aparatu kontaktowego wynikaly ze zmian parametrow i zwigzanych z tym
zmian hydrauliki przeplywu gazu. Rejestruje sie tendencje wzrostu oporu
hydraulicznego demistera ze wzrostem czasu trwania cyklu produkcyjnego.

0,08 90

o
o
@

—0—krople+mgta przed DEMI WS

o
°
R

——krople+mgta po DEMI WS

—X=—sprawnos¢ DEMI WS

Sprawnos¢ DEMI WS, %

Zawarto$¢ krpel i mgly w gazie, g/Nm?
o
o
@

0,02

| I mn \" v Vi

Seria pomiarowa

Rysunek 4. Zmiany sktadu gazu i sprawnosci demistera WS w zaleznosci od czasu pracy
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85 130

80 1

75 1

70

65

Sprawnos¢ demistera WS, %
Opor demistera WS, mm st. H,0

60 1

55 1

——sprawnos¢ DEMI
——opér DEMI

50 + + + + 60
| I 11} v \ Vi

Seria pomiarowa

Rysunek 5. Zmiany sprawnosci i oporu hydraulicznego demistera od czasu trwania cyklu
produkcyjnego

3.5. BADANIE PARAMETROW INSTALACJI W POSZCZEGOLNYCH
ETAPACH CYKLU PRODUKCYJNEGO

W okresie prowadzonych badan instalacja pracowata przy zmiennych
parametrach azu Procesowego w zakresie przeptywu i stezenia SO, w gazie
procesowym. Srednie natgzenie przeplywu gazu wynosito 100,5 tys. Nm3/h.
Zmienna byla takze nadawa koncentratu do pieca i 10S. Srednie obcigzenie
instalacji gazowym SO, wynosito okoto 7,35% — tabela 7. Instalacja pracowata
przy zmiennych zaciggach gazu i zmiennym stezeniu SO, w gazie kierowanym
do aparatu kontaktowego — rysunek 6.
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Tabela 7. Parametry pracy aparatu kontaktowego

% SO, Temperatura gazu, °C
do AK I pélka II potka  III pétka IV pétka
R/A wlot wylot wlot wylot wlot wylot wlot wylot
I 18.11.2009 99000 5,94/8,00 430 579 438 472 427 440 424 434
II  28.07.2010 99600 7,34/7,15 425 574 435 474 431 441 424 432
I 12.10.2010 97800 7,23/6,89 428 579 438 473 429 438 423 430
IV 29.06.2011 97150 7,31/7,59 427 592 436 479 432 445 428 436
VvV  11.10.2011 106300 7,27/7,12 432 579 435 470 426 438 422 431
VI 7.11.2012 104000 7,51/7,34 430 581 440 480 430 442 426 435
Sr. 100 642 7,10/7,35 429 581 437 475 429 441 425 433

R/A — stezenie SO, wg wskazan rejestratora/ oznaczone analitycznie

85 A—J\ 100

Przeplyw

Seria  Data Nm¥/h

81 -8R, %502 %0
—A—A, %S02
—¢V, tys.Nm3/h

80

70

Stezenie SO,, %
Przeptyw V, tys. Nm3h

60

50

5.5 40
87 920 98 92 96 96

Nadawa, Mg/h

Rysunek 6. Parametry obcigzeniowe pracy instalacji w cyklu produkcyjnym
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440 4

X\
435 4

Temperatura, °C

IS
@
1=

425 4

——Ip =X=Ilp ——Ilip —0—1IVp

Seria

Rysunek 7. Temperatury gazu na wlocie na poszczegolne potki AK

600

580 2

560 -

520 4

| ——lp —x=llp —C—lip —O—IVp|
500 -

Temperatura, °C

480 -

x\x/

460

“o w

420 +

Seria

Rysunek 8. Temperatury gazu na wylocie z poszczegolnych potek
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600
580 l\ﬁ/ﬁ/n\'_/__l

560 -

540 4

520 -

Temperatura, °C

460 -

440 1

—_— S—

420 +

400

500

480 o

—t—wiot

—O—wylot

Seria

Rysunek 9. Zmiany temperatur gazu — I potka

W okresie prowadzonych badan rejestrowano nieznaczne wahania
w rozktadzie temperatur gazu wlotowego na poszczegolne potki i wylotowego
z polek — tabela 7, rysunek 7,8. Srednia temperatura gazu wlotowego na I potke
wynosita 428°C, natomiast $rednia temperatura gazu po I potce wynosita 581°C
— tabela 8, rysunek 9. Sredni potkowy przyrost temperatury AT, wynosit 153°C.
Charakter zmian temperatury gazu na wylocie z [ potki odpowiadat charakterowi
zmian temperatury gazu na wlocie, stosowanemu obcigzeniu i wydajnosci
potkowej procesu utleniania SO,.

Tabela 8. Parametry technologiczne pracy I potki aparatu kontaktowego

SO, Temp. Temperatura w masie wg punktow Prze- Opor
. AT . . mm sk
Seria % °C oC pomiarowych °C miana H,0
Wlot - ot wylot 1 2 3 4 5 6 7 8 9 7 polkamp
| 8,00 430 579 149 544 547 552487 528 555575574582 77,14 91 182
— 427 576 149 532536 542 475516 546 571 569 581 — — —
I 7,15 425 574 149 512 518 525458 500 528 556 558 573 75,42 108 215
— 422 580 158 519523529462 506 535 561 565579 — — —
I 6,89 428 579 151 528533 540469 515 542 567 569 580 75,13 109 228
— 426 579 153 529535542469 517 544 567 570 580 — — —
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7,59 427 592 165 535544 553 467 522 556 583 584 595 71,12 114 154
— 428 594 166 539 547 555471 526 560 586 586 596  — — —
— 431 575 144 516 525532 462 506 534 559 562 573 — — —

7,12 432 579 147 520 530 536 464 510 538 563 566 577 75,22 144 307

7,34 430 581 151 526 536 542461516549 572 575587 74,36 143 263
— 430 581 151 526537 543 461 516 549 573 575586 — — —

Sr. 7,35 428 581 153 527534 541 467 515 545 569 571 582 74,73 118 225

v

VI

Srednia temperatura gazu wlotowego na II potke wynosita 437°C —tabela 9,
rysunek 10. Zmienna byta takze temperatura gazu na wylocie z II pétki. Srednia
temperatura gazu po péltce wynosita 475°C Sredni potkowy przyrost temperatury
AT, wynosit 38°C.

Tabela 9. Parametry technologiczne pracy II potki aparatu kontaktowego

SO, Temperatura, AT Temperatura Przemiana Opér
Seria % °C oC w masie, °C polk./calk. mm si. H,O
wlot  wlot wylot 10 11 12 Yo polki m-p

2,02 438 472 34 467 469 479 72,26/93,66 92 90
— 438 477 39 470 473 484 — — —
191 435 474 39 461 470 479 70,80/92,83 117 93
- 435 476 41 464 472 481 - - -
1,86 438 473 35 460 472 477 63,08/90,82 121 112
— 437 473 36 461 471 478 — — —

II

I

v 2,38 436 479 43 463 477 482 65,88/90,15 134 136
— 437 479 42 463 477 482 — — —
v — 436 469 33 466 469 474 — — —
1,92 435 470 35 466 469 475 68,09/92,09 155 140
VI 1,88 440 480 40 476 479 485 80,73/95,06 161 129

— 440 479 39 475 479 484 B - -
Sr. 2,00 437 475 38 466 473 480 70,14/92,44 130 117
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490
] ’/Q\Q/\/
470

460 -

450 4

o -v\/

430 +

—a—wiot
4204 —E—wylot

410

Temperatura, °C

Seria

Rysunek 10. Zmiany temperatur gazu — Il potka

Srednia temperatura gazu kierowanego na III pétke wynosita 429°C — tabela
10, rysunek 11. Zmienna byta tez temperatura gazu na wylocie z III polki.
Srednia temperatura gazu po potce wynosita 440°C. Sredni potkowy przyrost
temperatury AT, wynosit 11°C.

Tabela 10. Parametry technologiczne pracy Il potki aparatu kontaktowego

SO, Temperatura AT Temperatura  Przemiana Opor
Seria % °C oC w masie, °C polk./calk. — mm st. H,O
wlot  wlot wylot 13 14 15 % poltki  m-p

0,572 427 440 13 438 438 438 49,91/96,82 88 1073
— 428 439 11 438 437 442 — — -
0,569 431 441 10 440 439 444 54,27/96,72 108 1974
— 429 440 11 428 438 443 — — —
0,698 429 438 9 438 437 441 63,66/96,66 113 2149
— 429 437 8 437 436 439 — — —
0,833 432 445 13 444 444 448 65,80/96,63 114 2463

1I

I

v - 428 442 14 441 441 445 - - -

v — 426 437 11 436 437 439 — - -
0,625 426 438 12 436 438 440 55,19/96,46 140 1463

VI 0,389 430 442 12 441 442 444 39,16/96,99 128 2205

— 430 442 12 441 442 444 - - -
Sr. 0,614 429 440 11 438 439 442 54,67/96,71 115 1888
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450

445

440 g

435 4

Temperatura, °C

430 -

425 4
—A—wilot
—E—wylot
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Rysunek 11. Zmiany temperatur gazu — 111 potka

Srednia temperatura gazu na IV potke wynosita 424°C — tabela 11, rysunek
12. Zmienna byta natomiast temperatura gazu na wylocie z IV pélki. Srednia
temperatura gazu na wylocie wynosita 432°C. Sredni pélkowy przyrost
temperatury AT, wynosit 8°C.

Tabela 11. Parametry technologiczne pracy 1V potki aparatu kontaktowego

. 5 Temp oeratura, AT Tempel:atlolra Przemiana Opor potki
Seria % C oC w masie, °C % mm sk. HO
wlot  wylot 16 17 18 2
I 0,288 424 434 10 436 434 438 98,05/99,94 104
- 424 431 7 435 433 436 - -
I 0,262 424 432 8 433 434 437 97,46/99,92 128
— 423 432 9 433 434 437 - -
I 0,255 423 430 7 433 432 434 97,53/99,92 133
- 423 429 6 433 431 434 - -
v 0,287 428 436 8 440 438 440 97,09/99,90 128
— 425 434 9 437 435 438 — —
v - 422 430 8 432 430 433 — —
0,281 422 431 9 432 431 433 97,12/99,89 163
VI 0,247 426 435 9 438 436 438 96,05/99,88 151
- 426 435 9 437 435 438 - -
Sr. 0,270 424 432 8 435 434 436 97,12/99,91 135
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Rysunek 12. Zmiany temperatur gazu — IV potka

Badania nie wykazaly wyraznych tendencji zmian w temperaturach gazu
kierowanego na poszczegolne polki. Stabilne byly takze temperatury gazu
wylotowego z poszczegolnych polek. Rejestrowane nieznaczne zmiany rozkladu
temperatur na poszczegolnych polkach aparatu kontaktowego nie powodowaty
ograniczen kinetycznych dla procesu utleniania SO, Prowadzone badania
i optymalizacja procesu pozwolily stabilizowa¢ catkowitq wydajnos¢ aparatu
kontaktowego na wysokim poziomie w dotychczasowym cyklu produkcyjnym.
Obserwuje si¢ systematyczny spadek przemiany na I polce ze wzrostem czasu
pracy instalacji, przy czym obcigzenie przejmowaly skutecznie pozostate potki.
Pozwolilo to stabilizowa¢ przemiane po 1° kontaktowania na wysokim poziomie.
Ze wzrostem czasu pracy spadata nieznacznie przemiana calkowita. Jest to
zjawisko normalne spowodowane czasem pracy.

3.6. OKRESLENIE STOPNIA SZCZELNOSCI MIEDZYPOLKOWEJ
APARATU KONTAKTOWEGO

W poszczegblnych seriach pomiarowych okreslano stopien szczelno$ci
mi¢dzypotkowej aparatu kontaktowego w oparciu o doktadne badania zmian
oporow hydraulicznych wezta kontaktowo — absorpcyjnego z wykorzystaniem
przetwornikow ci$nienia typu SMAR LD 301 dziatajacych na zasadzie pomiaru
pojemnosciowego z wykorzystaniem techniki mikroprocesorowej — tabela 12.
W tabeli 13 i rysunku 13 podano opory koncowych wymiennikow ciepta.
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Tabela 12. Opory poszczegolnych polek i opory miedzypolkowe — wartosci Srednie

Seria I O m IV Vv VI
[Nm3/h] 88 000 95 500 100 000 98 100 111 000 104 000
Opor 1 potki, mm st. H,0 91 108 109 114 144 143
Opor m/pstkowy Apl/Il, mm st HO 182 215 228 154 307 263
Opor 11 potki, mm st. H,O 92 117 121 134 155 16l
Opor m/potkowy ApIV/II, mm stH,O 90 93 112 136 140 129
Opor M1 potki, mm st. H,0 8 108 113 114 140 128
Opor m/pétkowy ApITI/IV, mm st H,O 1073 1974 2149 2463 1463 2205
Opor IV potki, mm st. H,O 104 128 133 128 163 151

Na tym etapie przebiegu cyklu produkcyjnego stwierdza sie szczelnosé
miedzypotkowg aparatu kontaktowego. Opory hydrauliczne polek sq poprawne,
chociaz rejestruje sie juz wyrazna tendencje wzrostu oporu pierwszych dwoch
polek. Jest to zjawisko dopuszczalne, chociaz niepokojgce ze wzgledu na
mozliwos¢ wystgpienia juz szybkiego wzrostu oporu w konncowym okresie cyklu
produkcyjnego.

Opor wymiennika E202 znow zaczyna niepokojqco rosng¢ i na przestrzeni roku
wzrost o 785 mm st. H,O. Opor wymiennika E207 jest stabilny.

Tabela 13. Opory koncowych wymiennikow ciepla (przestrzen wewngtrzrurowa)

Seria Wymiennik E 202 Wymiennik E 207
Nm3/h mm st. H O Nm3/h mm st. H O
1 90 000 215 90 000 61
11 102 000 625 102 000 96
111 102 000 1147 102 000 108
v 97 500 1495 97 700 171
\% 111 500 137* 111 900 372
VI 101 500 922 101 500 233
Sr. 106 500 530 100 850 174
*wymiana E 202
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Rysunek 13. Zmiany oporu koncowych wymiennikow ciepla

3.7. OKRESLENIE CZASOWYCH ZMIAN PARAMETROW
TECHNOLOGICZNYCH PRACY WEZELA KONTAKTOWEGO

Parametry pracy wezta okreslano zachowujac dotychczasowa metodyke
pomiarowa. Oznaczano stgzenia SO, w poszczegolnych punktach bilansowych,
okreslano opory potkowe i analizowano zmiany poszczegolnych parametrow. Po
kazdej serii pomiarowej dokonywano ewentualnej korekty parametrow. Wyniki
pomiaréw stezen SO, w poszczego6lnych punktach bilansowych i uzyskiwane
wydajnosci procesu zamieszczono w tabeli 14, natomiast podstawowe parametry
pracy instalacji zestawiono w tabeli 15.

Srednia wielko$¢ emisji SO, w ocenianym cyklu produkcyjnym wahata
si¢ od 13,9 — 2§,81 kg SO,/h i wzrastala ze wzrostem czasu trwania cyklu
produkcyjnego. Srednia emisja w calym okresie badanego cyku wynosita 20,39
kg/h (161,5 ton/r) — tabela 15.

Zmiany wydajnosci procesu korygowano 1 stabilizowano zmiang
parametrow pracy aparatu kontaktowego.
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Tabela 14. Przemiany potkowe/catkowite w poszczegolnych okresach — zestawienie
wynikow

Pélka Przemiana SO, w poszczegolnych seriach pomiarowych

%
Seria I I Tl v % VI
| 77.14 75.42 75.13 7112 7522 74.36
77,14 75,42 75,13 71,12 75,22 74,36
I 72,26 70.80 63.08 65.88 68.09 80.73
93,66 92,83 90,82 90,15 92,09 95,06
. 4991 54,27 63.66 65.80 55.19 39.16
96,82 96,72 96,66 96,63 96,46 96,99
v 98,05 97.46 97.53 97.09 97.12 96.05
99,94 99,92 99,92 99,90 99,89 99,88

Rejestruje sie spadek przemiany na I polce aparatu kontaktowego, co jest
zjawiskiem normalnym. Jednak w koncowym okresie cyklu moze nastgpi¢
szybszy wzrost oporow pierwszych dwoch polek. Obcigzenie przejmujg
skutecznie pozostate potki, co pozwala na stabilna prace aparatu kontaktowego
przy wysokiej wydajnosci termodynamicznej procesu na poziomie nieco ponizej
99,9%.

Tabela 15. Podstawowe parametry pracy instalacji w ocenianym cyklu produkcyjnym

Seria 1 11 I v v VI
Produkcja, ton MH/r 280925 252548 238918 253369 268 325 270 604
Przeptyw, Nm3/h 97800 99600 97800 94150 106300 104 000
SO, na wlocie do AK, % 800 7,05 689 7,59 7,12 7734
SO, na wylocie z AK, % 0,006 0,007 0,006 0,008 0,008 0,009
Wydajnos¢ utleniania SO,, % 99,94 99,92 99,92 9990 99,89 99,88
Emisja SO,, kg/h 1391 16,67 1972 2091 2436 2681
t/r 110,14 132,05 156,18 165,63 192,97 212,32
o/Nm’® 0,1598 0,1877 0,2251 0,2509 0,2568 0,2911

3.8. OKRESLENIE STANU CIEPLNEGO WEZ1LA KONTAKTOWEGO

Oceng stanu cieplnego wezla kontaktowego dokonano w  oparciu
0 parametry pracy wymiennikow ciepta, aparatu kontaktowego oraz wiez:
suszacej 1 absorpcyjnych. Rozktad temperatur w uktadzie wymiennikéw E201
i E202 podano w tabeli 16.
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Tabela 16. Parametry pracy uktadu wymiany ciepla (wymienniki E201 i E202)

Temperatura gazu na wymiennikach, °C
Seria E201 E202
Obieg zimny Obieg goracy Obieg zimny Obieg goracy
wlot wylot wlot wylot wlot wylot wlot wylot

I 375 378 435 365 77 232 306 192

378 367 436 346 78 234 306 196

I 373 376 442 357 85 155 252 200
374 376 442 358 83 155 254 201

I 364 375 439 357 82 155 254 203
364 374 437 357 82 155 254 203

v 369 368 443 341 89 156 256 213
361 373 442 351 90 156 258 213

v 347 381 439 360 87 249 312 188
350 379 439 359 84 249 312 188

VI 350 377 443 352 85 155 258 203
352 377 445 351 83 154 258 202

Sr. 363 375 440 355 84 184 273 200

Z obliczen bilansowych wynika, ze w wymienniku E201 przekazywano
z 1°kontaktowania od okoto 1,000 do 1,300 MW ciepta na dogrzaniec gazu
kierowanego na IV poétke, stwarzajac rezerwg cieplng — tabela 16.

W okresie prowadzonych badan instalacja pracowata przy obcigzeniach
6,89 — 8,00 % SO,. Nadwyzka ciepta w wezle wahata si¢ od 0,209 — 0,374
MW, co stanowito dostateczng rezerw¢ cieplng do utrzymania autotermicznosci
procesu.

Tabela 17. Teoretyczny bilans cieplny dla stosowanych parametrow pracy wezta*®
1°kont., 2°kont.,

Seria % SO, Rodzaj ciepla MW MW P,°C

Ilos¢ ciepta na podgrzanie gazu 13,729 11,535

Tlo$¢ ciepta odebranego 14,118 10,896

! 8,00 w wymiennikach
18.11.2009 AL +6,82
Ilos¢ ciepta odebranego 1,001
w wymienniku E201
S 0,389 0,362
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[lo$¢ ciepta na podgrzanie gazu 13,352 11,678
[los¢ ciepta odebranego 13,636 10,688
Il 7,15 w wymiennikach
30.07.2010 " il +14
Ilos¢ ciepta odebranego 1,256
w wymienniku E201
S 0,283 0,265
Ilo¢ ciepta na podgrzanie gazu 13,219 11,572
[lo$¢ ciepta odebranego 13,482 10,851
1 6,89 miennikach
14.102010 > vy +0,5
[lo$¢ ciepta odebranego 0,960
w wymienniku E201
S 0,262 0,238
Ilos¢ ciepta na podgrzanie gazu 12,537 11,067
v [los¢ ciepta odebranego 12,744 10,104
29.06.2011 7,59 w wymiennikach +0,41
[los¢ ciepta odebranego 1,170
w wymienniku E201
S 0,208 0,207
Tlo$¢ ciepta na podgrzanie gazu 14,530 12,464
v [los¢ ciepta odebranego 14,773 11,414 +0,49
10.10.2011 7,12 w Wymlennlkach
Tlos¢ ciepta odebranego 1,301
w wymienniku E201
S 0,243 0,251
Ilos¢ ciepta na podgrzanie gazu 15,641 12,321
Tlos¢ ciepta odebranego 15,850 11,694 10,69
VI 7,34 w wymiennikach
[los¢ ciepta odebranego 1,000
w wymienniku E201
> 0,209 0,374

* — bez uwzglednienia strat ciepla

W oparciu o rozklad temperatur w wezle kontaktowo-absorpcyjnym
dokonano obliczen bilansowych. Przy obliczeniach bilansowych za temperature
gazu po poélce przyjmowano temperatur¢ wyliczong z oznaczonej przemiany.
W obliczeniach bilansowych 2°kontaktowania uwzgledniono dodatkowa ilo$¢
ciepla wymieniang w wymienniku E201. Dane bilansowe wezla zestawiono

w tabeli 16.
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Bilans cieplny wezta kontaktowo-absorpcyjnego jest dodatni na obu stopniach
kontaktowania przy stosowanych parametrach. Wezel pracuje autotermicznie.
Ciepto niezbedne do podgrzania gazu kierowanego na 2° kontaktowania jest
uzupelniane z nadwyzki ciepta po 1° kontaktowania w wymienniku buforowym
E201.

3.9. BADANIE WYMIANY CIEPEA W ZESPOLACH WYMIENNIKOW
CIEPLA

Na tym etapie oceny obecnego cyklu produkcyjnego nie stwierdzano
nickorzystnych zmian temperaturowych parametrow pracy poszczegdlnych
wymiennikow ciepta, czy nieuzasadnionych odstgpstw od projektowych
zakresoOw temperatur w obiegach zimnym i gorgcym. Ilo$¢ ciepta uzyskanego
w wezle wymiany ciepta gwarantuje autotermi¢ procesu.

Uktad wymiany ciepta pracowal poprawnie po dokonanej wymianie wymiennika
E202, chociaz rejestruje si¢ ponownie narastajgcy opor hydrauliczny tego
wymiennika. Istnieje mozliwos¢ regulacji temperatury gazu kierowanego na
poszczegolne potki aparatu kontaktowego.

3.10. BADANIE SKUTECZNOSCI PROCESU ABSORPCJI UKEADOW
ABSORPCYJNYCH WATIWATI
3.10.1. ABSORPCJA MIEDZYSTOPNIOWA — WA 1

Wieza absorpcji migdzystopniowej WA 1 pracowala przy standardowych
parametrach w zakresie temperatury gazu procesowego i kwasu obiegowego
— tabela 18. Srednia temperatura gazu na wlocie wynosita 196°C, na wylocie
wynosita 73°C. Srednia temperatura kwasu na zraszanie gazu wynosita 77°C,
natomiast na sptywie wynosita 95°C. Srednie stezenie kwasu podawanego na
zraszanie bylo poprawne i wynosito 98,06%.

Srednia zawartosé SO, w gazi@ kierowanym na IV potke wynosito 0,10493
g/Nm?® — tabela 18, rysunek 14. Sre@nia skuteczno$¢ absorpcji SO, w wiezy
absorpcyjnej WA I wynosita 99,96%. Sredni opor hydrauliczny WA I wynosit 53
mm st. H,O — tabela 3, rysunek 15.

W badanym cyklu produkcyjnym skutecznosé¢ miedzystopniowej absorpcji SO,
w WA I byla bardzo wysoka i wynosi minimum 99,96%. Opor hydrauliczny
wiezy byl poprawny, a zaleznos¢ oporu od natgzenia przeplywu gazu miescila
sig w dopuszczalnych granicach.
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Tabela 18. Parametry pracy i zawartos¢ SO, przed i po wiezy absorpcyjnej WA 1

Temperatura Zawarto$¢ SO, w gazie L,
°C Stezenie _technologicznym, g/Nm’ Skuteczn(.).sc
Lp. Seria  Gaz Kwas kwasu Po WAL Po WA absorpcji
% Przed przed 1, po VVOA !
wlot wylot wlot sptyw WAL DEMI DEMI %o
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
1 I 193 72 75 97 98,05 268,56 0,07018 0,06959 99,97
2 I 168 76 79 83 97,72 294,57 0,10551 0,10501 99,96
3 10 198 72 75 94 98,15 278,74 0,14413 0,14437 99,95
4 IV 218 73 80 100 98,15 295,09 0,14520 0,14370 99,95
5 V 194 73 74 96 9822 287,13 0,11105 0,10774 99,96
6 VI 203 72 76 97 98,09 294,57 0,06997 0,05914 99,98
Sr. 196 73 77 95 98,06 286,44 0,10767 0,10493 99,96

0,16 99,99

99,98

T 99,98

+ 99,97

T 99,97

T 99,96

—+ 99,96

Zawartos¢ SO;, g/Nm?
Skutecznosé¢ absorpcji, %

- 99,95

T 99,95

——zawarto$¢ SO3 L 9904

—&—skutecznosé absorpeji

0,00 + + + + 99,94
| I mn v \ Vi

Seria

Rysunek 14. Zmiany zawartosci SO, w gazie po WA 1 i skutecznos¢ absorpcji SO,
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Rysunek 15. Zmiany oporu hydraulicznego wiez w zaleznosci od natezenia przeptywu

3.10.2. ABSORPCJA KONCOWA — WA II

Wieza absorpcji  konicowej WA II pracowata przy standardowych
parametrach w zakresie temperatury gazu procesowego i kwasu obiegowego.
Srednia temperatura gazu na wlocie wynosila 169°C, natomiast na wylocie
wynosita 76°C — tabela 19. Srednia temperatura kwasu na zraszanie wynosita
79°C, natomiast na splywie wynosita okoto 83°C. Srednie stezenie kwasu

wynosito 97,89%.

Tabela 19. Parametry pracy i zawartos¢ SO, przed i po koricowej wiezy absorpcyjnej WA I

Temperatura

Zawartos¢ SO, w gazie

I R Skutecznosé
°C Stezenie  technologicznym, g/Nm, absorpcji
Lp. Seria___ Gaz Kwas  kwasu Po WATI, Po WA
Y Przed przed II, po wall
9 o,
wlot wylot wlot wylot WA 11 DEMI  DEMI )
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
1 I 174 75 79 84 97,78 10,19 0,01750 0,01751 99,83
2 I 168 76 79 83 97,72 9,36  0,02472 0,00275 99,97
3 I 157 78 81 84 97,92 897 0,00349 0,00363 99,96
4 IV 177 75 78 82 97,72 9,74 0,00319 0,00301 99,97
5 V 164 75 79 83 98,17 826 0,00323 0,00294 99,96
6 VI 173 76 80 84 98,00 925 0,01193 0,00289 99,87
Sr. 169 76 79 83 97,89 9,30 0,01068 0,00546 99,93
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Srednia zawartos¢ SO, w gazie przed wieza wynosita 9,30 g/Nm’, a $rednia
zawartos¢ SQ3 w gazie po WA II wynosita 0,00546 g SO,/Nm® — tabe]a 19,
rysunek 16. Srednia skutecznos$¢ absorpcji SO, wynosita okoto 99,93%. Sredni
opor hydrauliczny WA II wynosit 71 mm st. H O — tabela 3.

Wieza absorpcji korcowej WA Il pracowala bardzo dobrze. Srednia skutecznosé
absorpcji SO, jest wysoka i wynosi 99,93%. Opdr hydrauliczny wiezy byt
poprawny, a zaleznos¢ oporu od natezenia przeplywu gazu miescita sie
w dopuszczalnych granicach.

0,02 100,00

0,02

002 +

1 99,95

0,01 +

0,01 +

T 99,90

0,01 +

0,01 + T 99,85

Zawarto$¢ SO, g/Nm?
Skutecznos¢ absorpciji, %

0,01 +

——zawarto$¢ SO3

—A—skutecznos¢ absorpeji

0,00 + T 99,80

0,00 +

0,00 99,75

Seria

Rysunek 16. Zaleznos¢ zawartosci SO, w gazie po WA I i skutecznos¢ absorpcji od czasu
pracy

3.11. BADANIE SPRAWNOSCI DEMISTEROW WA I I WA II
3.11.1. DEMISTER WA 1

Srednia zawarto$¢ kropel kwasu siarkowego przed demisterem WA
I wynosita 0,10053 g/Nm?®. Srednia zawarto$¢ drobnej frakcji mgly byta wysoka
i wynosita 2,04531 g/Nm?, zawarto$¢ grubszej frakcji mglty natomiast 0,34177
g/Nm? — tabela 20.

Srednia zawarto$¢ kropel po demisterze wynosita 0,00586 g/Nm?, natomiast
frakcji drobnej mgty 0,16354 g/Nm? i frakcji grubszej mglty 0,01697 g/Nm® —
tabela 20. Srednia sprawnos¢ demistera wiezy absorpcyjnej WA 1 wynosit
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91,46%. Sredni opér hydrauliczny demistera wynosit 308 mm H,O przy $rednim
natezeniu przeptywu gazu 99 000 Nm?/h — tabela 3.

Nie stwierdza si¢ istotnych zmian oporu hydraulicznego demistera WA 1,
a rejestrowane zmiany sg wynikiem zmian natgzenia przeptywu gazu i czasu
pracy instalacji — rysunek 17, rysunek 18.

Tabela 20. Sktad gazu przed i po oraz sprawnos¢ DEMI WA [

Zawartos$¢ kropel i mgly kwasu Zawarto$¢ kropel i mgly kwasu
siarkowego oraz SO, w gazie siarkowego oraz SO, w gazie po Sprawno$¢

ls)f)ﬁ,a przed demisterem, g/Nm® demisterze, g/Nm’ DEMI
mgla  mgla mgla  mgla %
krople _ 0.5m <0,5um SO, krople 0,5m < 0,5um SO,
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0,07229 0,19866 1,72972 0,07018 0,00402 0,01718 0,14140 0,06959 91,61
I 0,09641 0,26819 2,26706 0,10551 0,00374 0,01928 0,15016 0,10501 91,61
I 0,09537 0,36980 2,36729 0,14413 0,00386 0,02402 0,15501 0,14437 93,08
IV 0,10644 0,33579 1,47026 0,14520 0,00470 0,01540 0,2257 0,14366 85,85
vV 0,06073 0,29947 1,58345 0,11105 0,00305 0,01388 0,10144 0,10774 94,77
VI 0,17192 0,57868 2,85405 0,06997 0,01578 0,01204 0,20754 0,05914 91,83
Sr. 0,10053 0,34177 2,04531 0,10767 0,00586 0,01697 0,16354 0,10492 91,46

400

350
300 /\//\
250
200

150

100 /\//\

Opor hydrauliczny demisteréw, mm H,0O

.
0 - - . -
83(1) 95,5(11) 9711ty 100(1V) 110(v) 103(V1)

Przeptyw gazu w kolejnych seriach (I-V), tys. Nm3h

Rysunek 17. Zmiany oporu hydraulicznego demisterow w zaleznosci od natezenia
przephwu
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Rysunek 18. Zaleznos¢ zawartosci mgly i kropel kwasu oraz sprawnos¢ odemglania
demistera WA I od czasu pracy

Demister wiezy migdzystopniowej absorpcji SO, WA I pracowal dobrze,
a rejestrowana Srednia sprawnos¢ wynosila 91,46%. Zawartos¢ mgly kwasu
siarkowego — szczegolnie drobnej frakcji — w gazie po demisterze byla
podwyzszona. Powodem tego jest zbyt duza zawartos¢ mgly w gazie po wiezy,
ktorej nie moze w stopniu wystarczajgcym wytapaé demister. Podwyzszona
zawartoS¢ mgly byta spowodowana parametrami temperaturowymi pracy wiezy.
Opor demistera byt poprawny.

3.11.2. DEMISTER WA 11

Srednia zawarto$¢ kropel kwasu siarkowego przed demisterem WA II
wynosita 0,28675 g/Nm?. Srednia zawarto$¢ drobnej frakcji mgty wynosita
0,17866 g/Nm?, zawarto$¢ grubszej frakcji mgly natomiast 0,12438 g/Nm? —
tabela 21, rysunek 19. Srednia zawarto$¢ kropel w gazie po demisterze wynosita
0,00252 g/Nm?, natomiast $rednia zawarto$¢ frakcji drobnej mgly wynosita
0,00123 g/Nm® i frakcji grubszej mgty 0,00052 g/Nm® — tabela 21. Srednia
sprawno$¢ demistera wynosita 98,82%. Sredni opér hydrauliczny demistera
wynosit okoto 237 mm H,O przy natgzeniu przeptywu gazu okoto 99 000 Nm*/h
— tabela 3.
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Tabela 21. Sklad gazu przed i po oraz sprawnos¢ DEMI WA Il — wartosci sSrednie

Zawarto$¢ kropel i mgly kwasu Zawarto$¢ kropel i mgly kwasu

Seri siarkowego oraz SO, w gazie siarkowego oraz SO, w gazie po Sprawno$¢
eria

pom przed demisterem, g/Nm? demisterze, g/Nm? DEMI
mgla  mgla mgla  mgla %
krople _ 0,5um < 0,5um SO, krople _ 0,5um < 0,5um SO,
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0,03389 0,07296 0,18463 0,01750 0,00339 0,00082 0,00444 0,01751 97,00
II 0,08136 0,07441 0,17073 0,00275 0,00047 0,00035 0,00035 0,00275 99,64
11 0,07701 0,16015 0,28893 0,00349 0,00058 0,00035 0,00047 0,00363 99,73
IV 0,11774 0,12318 0,14916 0,00319 0,0005 0,00090 0,0013 0,00301 98,90
VvV  1,22531 0,08088 0,20185 0,00323 0,00199 0,00035 0,00035 0,00294 99,79
VI 0,185200,23467 0,07665 0,01193 0,00818 0,00035 0,00047 0,00289 97,83
Sr. 0,28675 0,12438 0,17866 0,00702 0,00252 0,00052 0,00123 0,00546 98,82
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0,009

0,008

0,007
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0,005

g
H

Sprawnos¢ odemglania, %

0,003

Zawarto$é mgly i kropel kwasu w gazie po DEMI, g/Nm3

0,002

0,001 —O—mgta i krople kwasu 4
—#—sprawno$¢ odemglania

0,000 95,5
| I mn v v Vi

Seria

Rysunek 19. Zaleznos¢ zawartosci ilosci mgly i kropel kwasu oraz skutecznosci
odemglania demistera WA Il od czasu pracy

Demister wiezy absorpcji koncowej WA Il pracowal dobrze. Catkowita
sprawnosc¢ demistera wynosila srednio okoto 98,8%, a zawartos¢ kropel i mgly
kwasu siarkowego kierowanych do atmosfery byta bardzo mata. Opor demistera
byl poprawny.
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4. PODSUMOWANIE

Ze wzrostem czasu pracy instalacji dotrzymanie parametréw projektowych
staje si¢ coraz trudniejsze, szczeg6lnie w instalacjach typu metalurgicznego.
Temperaturowe zakresy pracy poszczegolnych polek aparatu kontaktowego sa
niekorzystnie przesuwane z powodu wystepujacych uwarunkowan i ograniczen
procesowych. Z tego powodu praca instalacji w dtuzszym okresie czasu wymaga
optymalizacji parametréw wszystkich realizowanych procesow.

W dyrektywie BAT optymalizacja proceséw wskazana jest jako konieczna,
jednak zaproponowane w dyrektywie rozwigzania nie gwarantuja osiggni¢cia
zatozonego celu, jakim jest stabilizacja emisji zwigzkoéw siarki do atmosfery.

W Zakladzie Ekologii i Ochrony Srodowiska Instytutu Ochrony Roslin —
PIB opracowana zostata inna technika optymalizacji parametrow pracy fabryk
kwasu siarkowego, pozwalajaca skutecznie i trwale minimalizowaé wielko$¢
emisji zwigzkow siarki w calym cyklu eksploatacyjnym, polegajaca na:

*  Charakterystyce optymalizowanego uktadu technologicznego.

* Badaniu wlasciwosci eksploatowanego katalizatora 1 okre$leniu

wspolezynnikéw dezaktywacji wzgledne;.

*  Specjalistycznych pomiarach bilansowych w wezle kontaktowo —

absorpcyjnym.

*  Okres$leniu sprawnosci uktadu wymiany ciepta.

*  Obliczeniu optymalnego rozktadu katalizatora uwzgledniajacego

mozliwo$ci wymiany ciepta w poszczegdlnych wymiennikach.

*  Opracowaniu technologii produkcji dla nowych warunkow.

*  Pomiarach parametréw pracy instalacji pracujacej przy nowych

parametrach.

Bez szczegdlowego rozpoznania mozliwosci uktadu technologicznego
danej instalacji optymalizacja parametrow proceséw nie jest mozliwa. Fabryka
kwasu siarkowego jest bowiem zlozonym uktadem technologicznym, w sktad
ktorego wchodzi kilka weztéw, a ich praca decyduje o mozliwosci utrzymania
projektowych parametrow procesowych. W skiad fabryki wchodza wezly:
oczyszczania gazu (tylko w instalacjach typu metalurgicznego), osuszania gazu
lub powietrza oraz kontaktowo — absorpcyjny wraz z uktadem wymiany ciepta
i urzadzeniami wspomagajacymi oczyszczanie gaz technologicznego.

Azeby uzyskaé oczekiwany efekt koncowy, jakim jest minimalna
emisja zwigzkéw siarki do atmosfery, ktora zostaje okre§lona w pozwoleniu
zintegrowanym, kazdy z wymienionych weztéw musi pracowal z maksymalna
wydajnoscia/sprawnoscig. Jej utrzymanie w catym cyklu produkcyjnym nie jest
proste ze wzgledu na wpltyw wielu czynnikow i wystepujace zaleznosci.

Okreslone parametréw przebiegu procesu produkcyjnego i warunkow pracy
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katalizatora wanadowego stosowanego do utleniania SO, miato jednocze$nie na
celu okreslenie mozliwosci zastosowania w instalacjach typu metalurgicznego
katalizatora wyprodukowanego ze sktadnikow odzyskanych ze zuzytych mas
wanadowych oraz okreslenie warunkow realizacji tej koncepcji. W instalacjach
tego typu warunki pracy katalizatora sg zdecydowanie trudniejsze, co oznacza
koniecznos¢ ich uwzglednienia przy opracowywaniu technologii produkcji
katalizatora. Parametry i warunki pracy beda w przysztosci brane pod uwagg przy
podejmowaniu decyzji o0 mozliwosci zastosowania tego katalizatora w aparacie
kontaktowym fabryki kwasu siarkowego w Hucie Miedzi GLOGOW.

5. WNIOSKI KONCOWE

1. Wieza suszaca pracuje poprawnie, a zawartos¢ wilgoci w gazie
kierowanym do aparatu kontaktowego nie przekracza dopuszczalnej
warto$ci. Wzrasta natomiast opor hydrauliczny wiezy.

2. Rejestruje si¢ systematyczny, bardzo niebezpieczny wzrost zawarto$¢
fluorkow w gazie. W okresie realizacji ostatniej serii pomiarowej
zawartosci fluorkow w gazie kierowanym do wezta kontaktowo
— absorpcyjnego fabryki kwasu siarkowego wzrosta powyzej
dopuszczalnego poziomu.

3. Rejestruje si¢ systematyczny spadek zawartos¢ fluorkéw w roztworach
myjacych skruberaiwiezy chtodzacej, co jest zjawiskiem niepokojacym.

4. Nastepuje systematyczny wzrost zawartosci fluorkdw w roztworach
kwaséw obiegowych wszystkich wiez, co jest bardzo niebezpieczne dla
wypehien ceramicznych wiez i tkanin demisterow.

5. Nastgpil znaczny wzrost zawartosci wolnego SO, w gazie procesowym.
To generowato objetosé zrzutéw odpadowych kwaséw pluczkowych,
ale przede wszystkim mogto powodowaé okresowe zaburzenia stgzen
roztworow myjacych w skruberze RFS i wiezy WCH i wplywac na
skuteczno$¢ wymywania fluorkow.

6. Demistery wszystkich wiez pracowaty poprawnie. Obserwuje si¢
tendencje wzrostu oporu demistera WS.

7. Stosowano optymalne parametry temperaturowe pracy aparatu
kontaktowego. Pomimo tego obserwuje si¢ systematyczny spadek
przemiany na I poétce, przy czym obcigzenie przejmowaly skutecznie
pozostate potki. Pozwolito to stabilizowaé przemiang po 1°
kontaktowania na wysokim poziomie, chociaz ze wzrostem czasu pracy
spadata nieznacznie przemiana catkowita.

8. Opory hydrauliczne pierwszej i drugiej potki zaczynaja wzrastac, co
jest zjawiskiem niepokojacym przy katalizatorze pierscieniowym.
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Stwierdza si¢ szczelno$é miedzypotkowa aparatu kontaktowego.
Wezet kontaktowy pracowat autotermicznie. Istniata nadwyzka cieplna
na obu stopniach kontaktowania.

Emisja SO, do atmosfery nieco wzrosta, jednak jest ciagle mata.
Uktad wymiany ciepta byt szczelny i pracowal poprawnie.
Niepokojaco wzrost opor wymiennika E202.

Skutecznos¢ absorpcji SO, w WA 1 i WA II byta wysoka, a opory
hydrauliczne wiez i ich demisteréw poprawne.

Stwierdza si¢ obecno$¢ kwasu nitrozylosiarkowego w uktadzie
technologicznym fabryki kwasu siarkowego.

Badania zostaly cze¢$ciowo sfinansowane ze Srodkéw Narodowego Centrum
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Rozdzial 7

BADANIE WPLYWU PARAMETROW PROCESU
WYTOPU MIEDZI NA WEASCIWOSCI KATALIZATORA
I STAN SRODOWISKA

Piotr Grzesiak, Marcin Grobela, Rafal Motala
Instytut Ochrony Roslin — PIB, Zaktad Ekologii i Ochrony Srodowiska,
ul. W. Wegorka 20, 60-318 Poznan

Przedstawiono wyniki badan warunkéw prowadzenia
procesu wytopu miedzi na sklad gazu kierowanego do
fabryki kwasu siarkowego i wlasciwosci eksploatowanego
katalizatora. Badania miaty na celu okre$lenie zagrozenia dla
uktadu technologicznego obecno$cia w gazie szkodliwych
zanieczyszczen gazowych. Badania mialy takze na celu
potwierdzenie mozliwosci stosowania w tych warunkach
katalizatorow ~wyprodukowanych na bazie skladnikow
odzyskanych ze zuzytych katalizatorow oraz okreslenie
warunkow realizacji tej koncepcji technologiczne;.

1. WSTEP

W procesie przerobu rud metali niezelaznych gaz procesowy zawierajacy
SO, i szkodliwe zanieczyszczenia gazowe takie jak zwiazki fluoru, chloru
i SO,. Szkodliwo$¢ zanieczyszczeh gazowych wynika z destrukcyjnego
dziatania na katalizator wanadowy 1 jego przyspieszong dezaktywacje,
destrukcji wypetnien ceramicznych urzadzen, niszczenia tkanin demisterowe
oraz szybkiej korozji wigkszosci stosowanych materiatdow konstrukcyjnych
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stalowych i1 tworzywowych. Obecnos¢ tritlenku siarki powoduje natomiast
wzrost zagrozenia korozyjnego oraz wzrost ilosci odpadowych kwasoéw
ptuczkowych odprowadzanych na skladowisko, a takze zaburzenia pracy
urzadzen odpylajacych wywotywane zmianami st¢zenia roztworow myjacych.
Obecnos¢ zelaza korozyjnego jest odpowiedzialna za pogorszenie whasciwosci
eksploatowanego katalizatora.

Od skutecznosci pracy wezla myjacego w tego typu fabrykach kwasu
siarkowego zalezy bezpieczenstwo produkcyjne i mozliwo$¢ stosowania
wydtuzonych cykli produkcyjnych.

Przeprowadzono badania wptywu zawartosci fluorkow w gazie kierowanym
do aparatu kontaktowego na wielko$¢ emisji zwigzkow siarki do atmosfery
(stan katalizatora wanadowego) i stan srodowiska w catym cyklu produkcyjnym
fabryki kwasi siarkowego Huty Miedzi GEOGOW. Pogorszenie whasciwosci
katalizatora wplywa dodatkowo na wielko$¢ odpadu zuzytego katalizatora
wycofywanego z eksploatacji do dalszego przerobu.

2. OPIS WYTWARZANIA I MYCIA GAZU PROCESOWEGO

W Hucie Miedzi GLOGOW 11 stosuje si¢ do wytopu miedzi technike pieca
zawiesinowego — rysunek 1 [1]. Gaz procesowy po piecu zawierajacy SO, jest
kierowany poprzez szyb gazowy do kotta odzysknicowego i elektrofiltrow
suchych. Wstepnie odpylony gaz kierowany jest do wezta mycia gazu Fabryki
Kwasu Siarkowego — rysunek 2. W wezle tym nastepuje dalsze oczyszczenie
gazu procesowego od zanieczyszczen statych i gazowych, wplywajacych
nickorzystnie na przebieg procesu na dalszych etapach produkcji kwasu
siarkowego.

koncentrat miedziowy  pyly

l

|
0 0

<4———  powietrze technologiczne

| —

ELEKTROFILTRY H|:|

SZYB
REAKCYJNY

H KOCIOL
SzZYB

GAZOWY rynna
rynna spustowa
spustowa WANNA ODSTOJOWA 2uzla
miedzi
blister

Rysunek 1. Ogolny schemat pieca elektrycznego do wytopu miedzi
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W skiad wezta mycia gazu wchodzg: dwustopniowy skruber RFS (Radial Flow
Scrubber), wieza chtodzenia adiabatycznego oraz instalacja dozowania szkta
wodnego wraz z obiegami cyrkulacyjnymi do usuwania nadmiaru fluorkow.
W pierwszym stopniu zastosowano zwezke Venturiego dla adiabatycznego
chlodzenia i nasycenia gazu woda, tutaj tez w wyniku intensywnego mieszania
i spadku ci$nienia w gardzieli zwezki Venturiego usuwa si¢ cze$¢ statych czastek.
Proces usuwania zanieczyszczen stalych jest realizowany w drugim stopniu
z promieniowym przepltywem gazu. Gaz procesowy z pieca zawiesinowego
wptywa do kanatu gorgcego w glowicy zwezki Venturiego skrubera, do ktorej
wtryskiwany jest rownocze$nie wspolpradowo roztwdr kwasu siarkowego
o niskim stezeniu. Krople kwasu pokrywaja caty przekroj poprzeczny gardzieli
dyszy. Roztwor kwasu o catkowitym wydatku przeptywu 260 m‘/h jest
wtryskiwany za pomocg 6 gtdéwnych wtryskiwaczy. Ciecz jest dostarczana przez
jedng z trzech pomp odsrodkowych. Cyrkulujaca ciecz ozigbia i nasyca gaz.
W gardzieli osigga si¢, mimo krétkiego czasu retencji, chtodzenie adiabatyczne
do temperatury nasycenia, ktora miesci si¢ migdzy 62 i 65°C odpowiednio do
entalpii gazu w zalezno$ci od warunkéw eksploatacyjnych. Glowica zwezki
wyposazona jest na wlocie w kanat przelewowy dla cieczy przemywajacej w celu
unikni¢cia narastania pytu. Korpus zwezki jest wykonany ze stali weglowe;j
z twarda wyktadzing gumowa i wylozony ceglami odpornymi na ciepto i kwas.
Nizsza czg$¢ sptywu promieniowego i pozostate urzadzenia wykonane sg
z laminatu poliestrowo-szklanego, wigc musza by¢ zabezpieczone przed wysoka
temperaturg. W tym celu temperatura w gardzieli zwezki jest monitorowana
przez czute termoelementy, ktore przy wzroscie temperatury powyzej 80°C
otwierajg dodatkowy awaryjny zawor wodny. Sekcja przepltywu promieniowego
stanowi regulowany skruber o wysokiej sprawnosci. Gaz wplywa do niego od
gory, natomiast ciecz pluczaca jest wtryskiwana przez jedng centralng dysze
potozong nad strefa plukania. Strefa ta jest ograniczona przez dwa pierscienie,
jeden nad drugim. Gaz i ciecz ptuczaca wpltywaja od gory i przechodza przez
szczeling pomigdzy tymi pierscieniami w przeptywie promieniowym, od
srodka w kierunku zewnetrznej obudowy skrubera. Parametrem decydujacym
o sprawnos$ci mycia gazu jest predko$¢ wzgledna gazu i roztworu pluczacego
w najwezszym przekroju poprzecznym strefy plukania.

Przekroj poprzeczny strefy plukania moze by¢ zmieniany poprzez
podnoszenie lub opuszczanie jednego pierscienia, przy uzyciu mechanizmu
napedzanego silnikiem elektrycznym. Zapewnia to utrzymywanie stalej
predkosci gazu w szczelinie pomiedzy pierScieniami (mimo zmiany objgtosci
gazu) i utrzymywanie statego spadku ciSnienia w poprzek strefy ptukania. Ciecz
myjaca jest wtryskiwana do wlotu stozkowego strefy przeptywu promieniowego
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przez jedng dysze¢ centralng. Ciecz jest dostarczana przez drugg z trzech pomp.
Przeptyw wody do gtownej dyszy wynosi od 228 do 240 m*/h, w zaleznosci od
ilodci upustu, ktory jest odbierany z tego samego obiegu pompy.

gaz z pieca
zwisinowego

2z do clektrofiltrow
— &

’7 mokrych
—

woda awaryjna

Dol T

o 99 ¢

Scieki do odstojnika
S 102 (Ecoren)
r L —

V103 V104 woda przemyslowa stot

—

Rysunek 2. Schemat wezla mycia i chtodzenia gazu. V101-zbiornik wody, D101- skruber
RFS, D102-wieza chlodzqca, D103-wieza przedmuchowa,X101-separator kropel, V103-
zbiorniki roztworu szkta wodnego, V104- dozownik roztworu szkta wodnego, S101-
odstojnik szlamu

Scieki do

Roéwnoczesnie w zbiorniku $ciekowym skrubera zbierany jest staby kwas
i zawracany do obiegu przez pompy kwasu. Poziom w zbiorniku $ciekowym
jest kontrolowany przez wskaznik poziomu dziatajacy na zaworze upustowym
w przewodzie spustowym prowadzacym do wiezy przedmuchowej stabego
kwasu. W celu utrzymania stezenia zanieczyszczen na wymaganym poziomie
dostarcza si¢ dodatkowa wodg¢ procesowa do zbiornika Sciekowego.

Gaz wyplywa ze skrubera przez kanal wylotowy umieszczony w obudowie
i otwarty ku dotowi w celu ograniczenia porywanych kropel cieczy.
Dalsze usuwanie kropel z gazu nastgpuje w plytkowym separatorze kropel,
przeptukiwanym woda chlodzaca. Odseparowana ciecz splywa grawitacyjnie
do zbiornika $ciekowego skrubera. Po przejs$ciu przez separator gaz wptywa od
dohu do wiezy chtodzacej i przechodzi przez warstwe wypeknienia, ktore sktada
si¢ ze specjalnych pustych polipropylenowych kulek. Tutaj ulega schtodzeniu
do temperatury 35°C (maksymalnie do 40°C) w zalezno$ci od przeptywu gazu
i temperatury cieczy chtodzacej. Ciecz chlodzaca (roztwdr kwasu siarkowego)
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doprowadzana jest do wiezy od gory (a wigc w przeciwpradzie do gazu) i sptywa
w dot przez wypetnienie. W wyniku bezpo$redniej wymiany ciepta z ciecza
chlodzaca gaz procesowy jest schiadzany, a para wodna ulega kondensacji,
w wyniku czego ciecz chtodzaca zostaje podgrzana.

Cyrkulacj¢ cieczy zraszajacej wiez¢ zapewniaja trzy pompy o wydajnosci
260 m’/h kazda. Ciecz jest schtadzana w dwodch chtodnicach weglowych
usytuowanych za pompami i podawana do wiezy. Kondensat z wiezy chtodzace;j
jest odprowadzany grawitacyjnie do studzienki skrubera RFS.

W trakcie procesu oczyszczania gazu dokonuje si¢ upustu nadmiaru
roztworu myjacego. Jest to powodowane zawartoscia wody w gazie
procesowym oraz ewentualnie dodawang wodg procesowa dla utrzymywania
bilansu zanieczyszczen ponizej poziomu projektowego. Gtownymi czynnikami
okreslajacymi przeptyw upustowy sg stezenia Cl i F-. Ich suma nie powinna
wzrasta¢ powyzej 3 g/l.

W odprowadzanym roztworze myjacym znajduje si¢ rozpuszczony SO,,
ktory nie moze dosta¢ si¢ do atmosfery. W tym celu SO, zostaje odpedzane za
pomoca powietrza w wiezy z wypetnieniem, do ktdrej wprowadza si¢ od gory
rozpylona nad wypelnieniem ciecz, pobierang z bocznika pompy cyrkulacyjnej.
Powietrze jest zasysane z otoczenia i wprowadzane od dotu do wiezy
w przeciwpradzie z cieczg. Niskie ci$nienie panujace w wiezy przedmuchowe;j
umozliwia zasysanie powietrza z otoczenia. Pozbawiony SO, kwas jest
kierowany do odstojnika szlamu i dalej do kanalizacji kwasne;.

W oczyszczanym gazie procesowym wystepuje fluorowodor, ktory usuwany
jest przez dodawanie 5% roztworu szkla wodnego sodowego. Zastosowanie
szkta wodnego jest konieczne do usunigcia fluorowodoru, gdyz w warunkach
roboczych skrubera i wiezy chtodzacej ci$nienie rownowagi rozpuszczonego
HF w roztworze pluczacym jest zbyt wysokie dla usunigcia tego sktadnika do
wymaganych wartosci czystego gazu. Uktad magazynowania i dozowania szkta
wodnego sklada si¢ ze zbiornika 37,5% roztworu szkta wodnego sodowego,
mieszalnika statycznego i dozujacego, do ciaglego przygotowywania 5%
roztworu szkla wodnego oraz odpowiednich pomp dozujacych stezony
i rozcienczony roztwor szkta wodnego [2].

Dla uniknigcia lokalnego przedawkowania szkta wodnego, ktore mogltoby
prowadzi¢ do wytracania si¢ kwasu krzemowego, dodawang ilo$¢ dzieli si¢
na dwa strumienie. Wigksza ilo$¢ jest dostarczana do skrubera RFS (150 1/h),
mniejsza natomiast do obwodu wiezy chtodzacej (100 1/h), za chlodnicami
kwasu.

Roztwor szkta poddawany jest recyrkulacji w zbiorniku, aby uniknaé tworzenia
warstwy powierzchniowej i wyréwnac temperature podczas ogrzewania zbiornika.
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Ogrzewanie jest niezbgdne do utrzymywania roztworu szkta wodnego powyzej
punktu zamarzania (ok. 10°C) w celu uniknigcia wytragcania i utrzymywania
odpowiedniej lepkosci. Ze zbiornika dozujacego roztwor jest doprowadzony do
obiegdw roztwordw myjacych przy uzyciu nastawnych pomp przeponowych.

3. PRZEBIEG I WYNIKI BADAN

Badania prowadzono w nastgpujacym zakresie:

1. Badanie skfadu gazu procesowego (SO, F, CI') przed skruberem RFS
przy roznych warunkach pracy pieca zawiesinowego.

2. Badanie sktadu gazu procesowego (SO, F, CI) po skruberze RFS, przed
wieza chtodzaca przy roznych warunkach pracy pieca zawiesinowego.

3. Badanie sktadu gazu procesowego (SO,, ', CI)) po wiezy chtodzacej
przy roznych warunkach pracy pieca zawiesinowego.

4. Badanie st¢zenia roztworow kwasow cyrkulacyjnych oraz zawartosci
fluorkow i chlorkéw w roztworach kwasow cyrkulacyjnych skrubera
RFS i wiezy chlodzacej przy rdéznych obcigzeniach pieca.

5. Badanie zaleznosci skutecznosci absorpcji F-, CI- w skruberze 1 wiezy
od stezenia roztworow kwasow cyrkulacyjnych w skruberze i wiezy
chlodzacej dla ré6znych warunkdéw pracy pieca.

6. Badanie wplywu ilo$ci i sposobu dozowania roztworu szkta wodnego
na skutecznos$¢ usuwania fluoru z gazu.

Badania przeprowadzono w zakresie mozliwych zmian parametrow
technologicznych pracy wezta pirometalurgicznego przerobu rudy miedziowe;j
i zgodnie z metodyka opracowang przez Zaktad Ekologii i Ochrony Srodowiska
Instytutu Ochrony Roslin — PIB przeznaczong do badan przemystowych [3].

3.1. BADANIE SKEADU GAZU PROCESOWEGO (SO, F, CL") PRZY
ROZNYCH WARUNKACH PRACY PIECA

Przeprowadzono badania zawartosci wolnego SO, oraz fluorkéw i chlorkéw
w gazie procesowym przed skruberem RFS przy roznych parametrach pracy
pieca zawiesinowego w zakresie roznego obciazenia i dodatku komponentow
wsadu — tabela 1.

Obcigzenie pieca zawiesinowego nadawg koncentratu wynosito od okoto 90
— 96 Mg/h przy natezeniu przeptywu powietrza do pieca od 32,5 — 35,0 Nm’/h
oraz dodatkiem pytu od okoto 10-13,3 Mg/h i odpadu z IOS okoto 1,5-5,1
Mg/h. Stezenie SO, w gazie wynosito okoto 6,4 —7,0%, stgZenie tritlenku siarki
wynosito 0,35 — 0,65%, zawarto$¢ badanych halogenkéw wynosito od 1,191 —
1,605 g F/Nm®i od 5,984 — 6,857 g CI'/Nm®.
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Tabela 1. Parametry pracy pieca zawiesinowego

Parametry
Pomiar V do pieca Koncentrat Pyl I0S SO, SO, F Cr
Nm*/h Mg/h Mg/h Mgh % % mg/Nm* mg/Nm®

1 2 3 4 5 6 7 8 9

1 33500 95 11,0 6,80 0,35 1186 6258
2 32500 95 10,5 - 6,78 0,40 1244 6322
3 34000 92 11,3 - 6,62 0,40 1305 6110
4 33700 96 11,0 - 6,98 0,35 1458 6288
Sr. 33425 94,5 10,95 6,80 0,38 1298 6245
5 31400 92 10,0 2,0 7,0 0,60 1235 6857
6 32700 91 13,3 2,8 6,37 0,65 1496 6476
7 32500 90 13,4 51 6,84 0,60 1491 6857
8 35000 91 11,9 42 6,73 0,65 1605 5984
9 35000 92 12,0 40 6,78 0,60 1526 6248
10 33500 91 11,0 1,5 6,63 0,60 1191 6262
Sr. 33350 91,2 11,9 33 6,70 0,62 1424 6447

W panujacych w piecu warunkach czg¢$¢ ditlenku siarki zostaje utleniona do
tritlenku siarki, a ilos¢ powstajacego SO, jest funkcjg wielu zmiennych.

Aby okresli¢ wptyw dodawanego odpadu z Instalacji Odsiarczania Spalin
(IOS) na sktad gazu procesowego po piecu zawiesinowym dokonano badan
sktadu gazu w okresie bez dodatku i z dodatkiem odpadu z IOS. Gtowne
sktadniki odpadu to: uwodnione siarczany (IV i VI) wapnia (II). W odpadzie
z 10S znajduja si¢ takze halogenki w ilosci 0,705% (CI) i 1,07% (F") oraz
pierwiastki sladowe (Mg, Al, Si, K, Fe, Cu, Zn, As, Sr i Pb), ktorych laczna
zawarto$¢ wynosi 1,35% pierwiastkowy.

Poniewaz sklad odpadu z IOS wskazywat na mozliwo$¢ zamiany sktadu
gazu po piecu zawiesinowym, dlatego przeprowadzono badania wptywu ilosci
tego dodatku na sktad gazu. Badania wykazaly, ze dodatek odpadu z 10S
powodowal zmiang warunkow pracy pieca i sktadu gazu procesowego — tabela
2. Ze wzrostem ilosci dodawanego odpadu z IOS malala temperatura gazu
w piecu od 1302°C do 1284°C przy dodatku 5,1 Mg/h.

Woazrasta zawarto$¢ tlenu w gazie procesowym z 21 Nm?/h do 25,8 Nm?/h,
wzrastala zawarto§¢ w gazie procesowym wolnego tritlenku siarki z 0,005
g/Nm® do 0,029 g/Nm’, wzrastata zawartos¢ NO, z 28 ppm do 44 ppm przy
dodatku 5,1 Mg/h odpadu z IOS i malata zawarto§¢ NO w gazie procesowym
z 402 ppm do 372 ppm.
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Tabela 2. Skiad gazu po piecu przy dodatku roznych ilosci odpadu z I0S

Nadawa, Pyl 10S Temp. 0, NO NO, SO,

Mg/h Mg/h Mg/h °C Nm3/h ppm ppm g/Nm?
1 2 3 4 5 6 7 8
92 11,3 - 1302 22,5 289 21 0,005
91 11,0 1,5 1295 23,1 402 28 0,007
92 10,0 2,0 1291 23,8 397 32 0,010
91 13,3 2,8 1288 24,5 388 36 0,014
92 12,0 4,0 1286 25,2 380 40 0,020
90 13,4 5,1 1284 25,8 372 44 0,029

3.2. BADANIE SKLADU GAZU PROCESOWEGO (SO,, F, CL) PO
SKRUBERZE RFS, PRZED WIEZA CHLODZACA PRZY ROZNYCH
WARUNKACH PRACY PIECA ZAWIESINOWEGO

Przeprowadzono badania sktadu gazu procesowego po skruberze RFS
na zawarto$¢ fluorkdw i chlorkow przy réznych warunkach pracy pieca
zawiesinowego — tabela 3,4. W tym punkcie bilansowym nie przeprowadzono
oznaczeh zawartosci wolnego SO, ze wzglgdu na brak mozliwosci
przeprowadzenia wiarygodnej analizy w zwigzku ze stanem nasycenia gazu
wilgocig. Oznaczenie wolnego SO, w badanym ukiadzie technologicznym jest
mozliwe dopiero przed wieza suszgcg — punk bilansowy po wiezy chtodzace;j.

Tabela 3. Sktad gazu procesowego po skruberze RFS

Stez. Zawartosé F-, Skutecz. Zawartos¢ CI,
Pomiar I0S SO, kwasu mg/Nm® — mg/Nm® Skutecz.
Mg/h % wRFS, Przed Po % > Przed Po usuw., %
Y RFS RFS RFS RFS
2 3 4 5 6 7 8 9 10

- 6,80 3,0 1186 7,5 99,37 6258 375 99,40

- 6,78 32 1244 7.9 99,36 6322 45,6 99,28

- 6,62 3.1 1305 8.2 99,37 6110 35,1 99,43

- 6,98 3.3 1458 9,0 99,38 6288 40,3 99,36

1298 8,2 99,36 6245 39,6 99,37

20 70 32 1235 9.1 99,26 6857 425 98,88
2,8 6,37 32 1496 94 99,37 6476 389 98,52
5,1 6,84 32 1491 12,9 99,13 6857 60,3 99,07
42 6,73 5,0 1605 134 99,17 5984 64,1 99,03
4,0 6,78 5,0 1526 12,4 99,19 6248 69,2 98,89
1,5 6,64 5,0 1191 8,1 99,12 6262 50,7 98,58
1424 10,9 99,23 6447 54,3 99,16

172} 72}
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Tabela 4. Skiad gazu procesowego po wiezy chlodzqcej

Stez. Zawartos$é Skutecz. Zawarto$¢ Skutecz. Temp.
Pomiar I0S SO, SO, kwasu F, mg/Nm’ o CI' mg/Nm? I kwasu
Mg/h % g/Nm* w WCh,Przed Po % > Przed Po % > wWCh,

%  WChWCh WCh WCh °C

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

- 6,80 0,04551 1,00 7,5 33 56,00 375 19,0 4933 273
- 6,78 0,04601 0,91 7,9 52 34,18 456 203 5548 285
- 6,62 004320 0,93 82 57 3049 351 184 47,58 28,0
- 6,98 0,04282 0,99 9,0 59 3444 403 19,9 50,62 29,5
Sr. 0,04438 0,958 82 50 39,02 39,6 19,4 51,01 29,1
2,0 7,00 0,00788 0,850 9,1 5.8 3626 42,5 27,7 3482 28,1
2.8 6,37 0,00854 0,855 9,4 6,0 36,17 389 246 3676 32,9
51 6,84 0,00456 0,892 12,9 85 34,11 603 39,5 3449 30,7
42 6,73 0,00724 0,865 13,4 88 3433 64,1 429 33,07 294
40 6,78 0,00752 0,864 12,4 7.4 4032 692 40,8 28,03 294
10 1,5 6,64 000761 0,851 81 51 37,04 50,7 36,1 2880 272
$r. 0,00723 0,862 10,9 6,9 36,70 54,3 353 32,03 29,1

B[ DD = |

O [0 |

Zawartos¢ fluorkow w gazie po skruberze RFS zalezata od poczatkowego
obcigzenia skrubera i byta nizsza w okresie bez dodawania odpadu z 10S. Srednia
zawartos¢ fluorkow wynosita 8,2 mg/Nm?®, a skuteczno$¢ wymywania tego
zanieczyszczenia wynosita 99,36% — tabela 3. Podobne zalezno$ci wystapity
w zawarto$é chlorkoéw w gazie — tabela 4. Srednia zawartos$¢ chlorkow w okresie
pracy pieca bez dodatku odpadu z IOS wynosita 39,6 mg/Nm?, a skuteczno$é¢
wymywania tego zanieczyszczenia wynosita 99,37%.

W okresie dodawania odpadu z IOS $rednia zawartos¢ fluorkow w gazie
po skruberze RFS byla wyzsza i wynosita 10,9 mg/Nm?®, natomiast chlorkow
wynosita 54,3 mg/Nm?®. Skutecznos¢ wymywania fluorkow byta nizsza
i wynosila 99,23%, natomiast skuteczno$¢ wymywania chlorkow wynosita
99,16%.

3.3. BADANIE SKELADU GAZU PROCESOWEGO (SO,, F, CL) PO
WIEZY CHLODZACEJ PRZY ROZNYCH WARUNKACH PRACY
PIECA ZAWIESINOWEGO

Przeprowadzono badania wptywu warunkdéw pracy pieca zawiesinowego na
na zawarto$¢ fluorkow i chlorkow w gazie procesowym po wiezy chtodzacej
— tabela 4. Oznaczenie wolnego SO, w badanym uktadzie technologicznym
dokonano przed wieza suszaca i na podstawie tych pomiaréw okreslono stopien
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wymywania SO, w catym wezle myjacym.

Wieza chlodzaca pracowata przy praktycznie stalym stgzeniu roztworu
myjgcego wynoszacego 0,86 — 0,96% H,SO,. W okresie prowadzonych badan
zmieniala si¢ jedynie temperatura roztworu w zakresie od okoto 27 — 33°C.

Srednia zawarto$¢ fluorkdw w gazie po wiezy chlodzacej w okresie
bez dodawania do pieca odpadu z 10S wynosita 5,0 mg/Nm?, a skuteczno$é¢
wymywania tego zanieczyszczenia wynosita 39,02%. W okresie dodawania
odpadu z 10S $rednia zawarto$¢ fluorkow w gazie po wiezy chtodzacej byta
nieznacznie wyzsza i wynosita 6,9 mg/Nm?®, a skuteczno$¢ wymywania tego
zanieczyszczenia wynosita 36,7%.

Srednia zawarto$é chlorkow w gazie po wiezy chlodzacej w okresie bez
dodawania do pieca odpadu z IOS wynosita 19,4 mg/Nm?®, a skutecznos¢
wymywania tego zanieczyszczenia wynosita 51,01%. W okresie dodawania
odpadu z IOS $rednia zawarto$¢ chlorkow w gazie po wiezy chtodzacej byta
nieznacznie wyzsza i wynosita 35,3 mg/Nm?, a skuteczno$¢ wymywania tego
zanieczyszczenia wynosita 32,03%.

34. BADANIE STEZENIA  ROZTWOROW KWASOW
CYRKULACYJNYCH  ORAZ  ZAWARTOSCI  FLUORKOW
I CHLORKOW W ROZTWORACH KWASOW CYRKULACYJNYCH
SKRUBERA RFS 1 WIEZY CHLODZACEJ PRZY ROZNYCH
OBCIAZENIACH PIECA

Przeprowadzono badania wplywu stgzenia roztworow myjacych na
zawarto$¢ fluorkow i chlorkéw w roztworach kwasow cyrkulacyjnych skrubera
RFS (tabela 5) i wiezy chtodzacej przy réznych obciazeniach pieca — tabela 6.

Stezenie roztworu myjacego w skruberze RFS wahato si¢ od okoto 3 do
5%. Stezenie 5% uznawane jest za graniczne i bylo rzadko osiggane. Badania
wykazaly, ze dodatek odpadu z I0S do pieca, powodujacy wzrost zawartosci
oznaczanych halogenkéw w gazie, powodowal takze wzrost zawartosci tych
zanieczyszczen w kwasie obiegowym skrubera RFS — tabela 5. W okresie
bez dodawania 10S zawarto$¢ fluorkow w kwasie obiegowym skrubera RFS
o stezeniu okoto 3,2% wahato sie¢ w od 1225 do 2800 mg/dm?, natomiast
chlorkow wahata sie od 3841 do 4601 mg/dm?®. W okresie z dodatkiem odpadu
z 10S zawarto$¢ fluorkdw w kwasie o podobnym stezeniu okoto 3,2% byta
wigksza i wahato sie od 3500 do 8200 mg/dm?, natomiast chlorkow wahata si¢
od 10042 do 14000 mg/dm?. Przy wyzszym stezeniu roztworu kwasu myjacego
wynoszacym 5% zawarto$¢ fluorkow w kwasie obiegowym skrubera RFS byta
zmienna i wahata si¢ od 3200 do 7050 mg/dm?, natomiast chlorkéw wahata si¢
od 8354 do 13531 mg/dm® — tabela 6.
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Tabela 5. Zawartos¢ F- i CI' w kwasie obiegowym skrubera przy réznych obcigzeniach
pieca

108 SO Stez. Zawartos¢ - Zawarto$¢ CI
Pomiar Mg/h % 2 kwasu w RFS  w kwasie RFS ~ w kwasie RFS
% mg/dm? mg/dm?
1 2 3 4 5 6

1 - 6,80 3,0 1225 4256
2 - 6,78 3,2 1830 4012
3 - 6,62 3,1 1700 3841
4 - 6,98 33 2800 4601
Sr. 6,79 32 1889 4177
5 2,0 7,0 3,2 3760 10042
6 2,8 6,37 32 3500 11521
7 5,1 6,84 3,2 8200 14000
8 4,2 6,73 5,0 7050 13531
9 4,0 6,78 5,0 5500 12069
10 1,5 6,64 5,0 3300 8354
Sr. 6,73 4,1 5218 11586

Badania kwasu obiegowego wiezy chlodzacej wykazaly, ze stezenie
roztworu myjacego wahalo si¢ nieznacznie i wynosito od 0,86 do 0,96%.
Stezenie 1% uznawane jest za graniczne i byto rzadko osiagane. Dodatek odpadu
z 10S do pieca takze powodowal wzrost zawartosci oznaczanych halogenkéw
w kwasie obiegowym wiezy chlodzacej — tabela 6. W okresie bez dodawania
IOS zawartos¢ fluorkow w kwasie obiegowym wiezy o stezeniu 0,95% wahato
si¢ w od 145 do 160 mg/dm?, natomiast chlorkéw wahata si¢ od 246 do 260 mg/
dm’.

Tabela 6. Zawartosé F- i CI w kwasie obiegowym WCH przy roznych obcigzeniach pieca

. Zawartos¢ F-  Zawartos¢ CI-
Stez.

Pomiar I\I/[(;/Sh So(/zz g/sl\(l)lin N Kwas(l)l WCH w‘l;/v(v:z;;le w‘l;]v(s;zgle
A) 3 3
mg/dm mg/dm
1 2 3 4 5 6 7
1 - 6,80 0,04551 1,00 156 256
2 - 6,78  0,04601 0,91 145 251
3 - 6,62 0,04320 0,93 150 246
4 - 6,98 0,04282 0,99 160 260
Sr. 6,79 0,04438 0,96 153 253
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5 20 7,00 0,00788 0,850 205 314
6 28 637 0,00854 0,855 250 320
7 51 684 0,00456 0,892 290 462
8 42 6,73 0,00724 0,865 258 364
9 40 6,78 0,00752 0,864 252 338
10 1,5 6,64 0,00761 0,851 212 299
Sr. 6,73 0,00722 0,863 245 350

W okresie pracy pieca z dodatkiem IOS zawartos¢ fluorkow w kwasie
obiegowym wiezy chtodzacej o stezeniu okoto 0,86% byta wigksza i wahala si¢
od 205 do 290 mg/dm?, natomiast chlorkow wahata si¢ od 299 do 462 mg/dm°.

3.5. BADANIE ZALEZNOSCI SKUTECZNOSCI ABSORPCJI F-, CL-
W SKRUBERZE I WIEZY OD STEZENIA ROZTWOROW KWASOW
CYRKULACYJNYCH W SKRUBERZE 1 WIEZY CHLODZACEJ DLA
ROZNYCH WARUNKOW PRACY PIECA

Usuwanie zanieczyszczen z gazu procesowego jest realizowane w roztworze
kwasu siarkowego o st¢zeniu do 5% H,SO,, a nadmiar fluorowodoru jestusuwany
za pomoca 5% roztworu szklta wodnego dodawanego do obiegdéw skrubera
RFS i wiezy chtodzacej. Operacja ta jest konieczna, poniewaz w warunkach
pracy tych urzadzen we¢zla myjacego ci$nienie rownowagowe rozpuszczonego
HF w roztworach myjacych jest zbyt wysokie dla usunigcia tego sktadnika do
wymaganej czystosci gazu.

Dozowany do ukladu technologicznego wezta myjacego roztwor szkla
wodnego przygotowuje si¢ w sposob ciagly ze st¢zonego okoto 37,5% roztworu
szkta wodnego sodowego w uktadzie przygotowania roztworu roboczego. Dla
uniknigcia lokalnego przedawkowania szkta wodnego, ktére mogtoby prowadzié¢
do wytracania si¢ kwasu krzemowego, catkowita objetos¢ roztworu szkta dzieli
si¢ na dwa strumienie. Wigksza ilo§¢ jest dostarczana do skrubera RFS (150
1/h), mniejsza natomiast do obwodu wiezy chtodzacej (100 1/h) za chtodnicami
kwasu. W zbiorniku dozujacym roztwor szkta poddawany jest recyrkulacji dla
uniknigcia tworzenia warstwy powierzchniowej i wyrdwnania temperatury
w zbiorniku. Gazowy fluorowoddr jest wigzany w postaci fluorokrzemianu
sodowego (Na,SiF ) i wyprowadzany na zewngtrz uktadu technologicznego do
instalacji neutralizujace;.

Wada tego sposobu usuwania fluorowodoru jest niebezpieczenstwo
zelowania szkla wodnego zwigzanego z tworzeniem si¢ wodorotlenku krzemu
Si(OH), przy zmianie pH:
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Na,SiO, + H,S0, — Si0,'H,0 +Na,SO,
Si0,"H,0 + H,0 — Si(OH),
=Si-OH +=Si-OH — =Si-O-Si=+ H,0

Niebezpieczenstwo to jest zwigzane z wytracaniem si¢ zelu w aparatach
technologicznych wezta myjacego, co prowadzi do spadku ich przepustowosci
i wymusza konieczno$¢ postoju ciagu produkcyjnego. Proces zelowania szkta
wodnego zalezy gtdwnie od stezenia roztworu kwasu siarkowego. W przypadku
roztworu szkta wodnego o stezeniu 3,5 — 5% proces zelowania wystepuje przy
stezeniu kwasu 15% po dodaniu szkta w objetosci 0,11%. Proces zelowania szkta
wodnego w roztworze kwasu siarkowego zalezy takze od stezenia roztworu szkta
wodnego. W przypadku roztworu szkta wodnego o st¢zeniu 10% dodawanego
do roztworu kwasu siarkowego wolnego od zanieczyszczen proces zelowania
nastepuje juz przy stezeniu roztworu kwasu siarkowego wynoszacym 3,5% po
dodaniu szkta wodnego w ilo$ciach 0,45 % obj. W roztworze kwasu siarkowego
o stezeniu 10 — 15% ilos¢ roztworu szkta wodnego powodujaca zelowanie spada
do 0,11%, tak jak w przypadku stosowania 15% roztworu szkla wodnego, kiedy
to proces zelowania wystepuje niezaleznie juz od stgzenia roztworu kwasu
siarkowego.

Badania wykazaly, ze w przypadku stosowania zanieczyszczonych
roztworow kwasu siarkowego proces zelowania szkta wodnego zalezalo takze
od stgzenia roztworu kwasu i roztworu szkta wodnego. W przypadku roztworu
szkta wodnego o st¢zeniu 3,5 — 5% dodawanego do roztworu kwasu siarkowego,
proces zelowania wystepowat przy stezeniu kwasu od 10% po dodaniu szkta
w objetosci 0,11% obj.

Badania wykazaly takze wplyw zanieczyszczen procesowych obecnych
w roztworze kwasu siarkowego na proces zelowania szkla wodnego. Ich
obecnos¢ w roztworze kwasu siarkowego przyspieszata zjawisko zelowania
szkta wodnego w kwasie o stezeniu 10%. Stwierdzono, ze proces zelowania
roztworu szkla wodnego zalezal od st¢zenia roztworu kwasu siarkowego
w zakresie stezen 3,8 — 15%. Proces zelowania szklta wodnego w roztworze
kwasu siarkowego w zakresie stezen 3,8 — 15% zalezat takze od zawartosci
w kwasie zanieczyszczen procesowych, ktore przyspieszaty proces zelowania
w kwasie o stezeniu 10%.

Stezenie roztworu kwasu siarkowego (myjacego) zawierajacego
zanieczyszczenia procesowe powinno wynosi¢ maksymalnie 5% przy dozowaniu
roztworu szkla wodnego o st¢zeniu do 5%. Wzrost stgzenia roztworu szkla
wodnego powodowato proces zelowania szkta niezaleznie od stezenia roztworu
kwasu siarkowego myjacego.
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Przeprowadzono badanie zalezno$ci skutecznosci wymywania F-, CI
w skruberze RFS od st¢zenia roztworu kwasu cyrkulacyjnego, ograniczajac
zakres stezenia skutecznoscia wymywania fluorkéw i procesem zelowania
szkla wodnego — tabela 7. Oceng wplywu wzrostu stezenia roztworu kwasu
obiegowego na skuteczno$¢ usuwania oznaczanych halogenkéw dokonano
w oparciu o badanie ich zawarto$ci w gazie po skruberze. Zalozono, ze zmiany
stezenia bgdg dokonywane jedynie w skruberze RFS nie natomiast w wiezy
chlodzacej, gdzie stezenie roztworu myjacego jest praktycznie stale.

Tabela 7. Zawartosé¢ F, CIw gazie po RFS i WCH przy roznym stezeniu kwasu myjgcego

Stez. Zawarto$¢ w gazie Zawartoéé Dodatek
Pomiar SO, kwasu F, mg/Nm? w gazie CI szkla Uwagi
% wRFS ’ mg/Nm* (RFS+WCH)
% po RFS po WCh po RFS po WCh dm*h
1 3 4 5 6 7 8 9 10
1 673 5 13,4 8,5 64,1 42,9 250+100
2 6,78 5 11,8 8,6 69,2 40,8 250+100
3 6,64 5 8,1 8,2 50,7 36,1 248+100
Sr. 5,0 11,3 8,4 61,3 39,9 249+100
4 6,82 55 11,5 9,0 65,7 40,2 251+100 M
5 6,86 55 12,0 8,8 66,2 42,6 248+100 M
6 6,85 5,5 11,3 9,2 64,9 41,0 250+100 M
Sr. 5,5 11,6 9,0 656 413 250+100
7682 6 15,1 13,5 75,1 49,2 250+100 7
8 6,88 6 14,9 13,2 72,2 48,8 250+100 7
9 6,81 6 14,4 12,8 74,1 49,5 251+100 7
Sr. 6,0 14,8 13,2 73,8 49,2 250+100

10 677 65 18,5 17,3 832 55,1 250+100 7
11 669 65 19,2 17,6 83,6 57,7 250+100
12 675 65 18,7 17,5 82,9 585 251+100 7
Sr. 6,5 18,8 17,5 83,2 57,1 250+100

|| N

Badania wykazaly, ze wzrost stezenia kwasu obiegowego w skruberze
RFS do 5,5% nie powodowal wyraznego wzrostu zawartosci oznaczanych
halogenkow w gazie po skruberze RFS i po wiezy chtodzacej — tabela 13. Jednak
obserwowano zmetnienie roztworu obiegowego skrubera RFS (przy 250 dm*/h
5% roztworu szkta wodnego) — poczatek procesu zelowania szkta wodnego.

Natomiast wzrost stezenia roztworu myjacego do 6% H, SO, powodowat
wzrost zawartoéci fluorkéw w gazie o okoto 31% do $rednio 14,8 mg/Nm?® oraz
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wzrost zawarto$ci chlorkow o okoto 13% do $redniej zawartosci 73,8 mg/Nm?.
Przy tym stezeniu kwasu myjgcego i dodawaniu 250 dm?/h 5% roztworu szkta
wodnego wystapit wyraznie proces polegajacy na wytracaniu si¢ wigkszych
aglomeratow zelu. Spadek skutecznosci wymywania oznaczanych halogenkow
w skruberze RFS spowodowal wzrost obcigzenia wiezy chlodzacej i spadek
skutecznosci wymywania fluorkdéw o okoto 47% do S$redniej zawartosci
fluorkéw w gazie po wiezy wynoszacej 13,2 mg/Nm?® i spadek skutecznosci
wymywania chlorkéw o okoto 19% do $redniej zawartosci chlorkow w gazie po
WCH wynoszacej 49,2 mg/Nm?.

PodwyzZszenie stgzenia roztworu myjgcego skrubera RFS do 6,5% H.SO,
spowodowato dalszy wzrost zawartosci fluorkéw w gazie po skruberze o okoto
27% do $redniej zawarto$ci w gazie 18,8 mg/Nm?, a takze wzrost zawartosci
chlorkow o okoto 13% do $redniej zawartosci 83,2 mg/Nm?. Temu towarzyszyto
zelowanie szklta wodnego w roztworze kwasu obiegowego skrubera RFS.
Wazrost stezenia kwasu myjacego w skruberze RFS spowodowat dalszy wzrost
obcigzenia wiezy chtodzacej i spadek skutecznosci wymywania fluorkéw w tym
urzadzeniu o okoto 33% do $redniej zawartosci fluorkdow w gazie po wiezy
wynoszgcej 17,5 mg/Nm?® i spadek skuteczno$ci wymywania chlorkow o okoto
16% do sredniej zawartosci chlorkow w gazie po wiezy wynoszacej 57,1 mg/
Nm?

3.6. BADANIE WPLYWU ILOSCI I SPOSOBU DOZOWANIA
ROZTWORU SZKEA WODNEGO NA SKUTECZNOSC USUWANIA
FLUORU Z GAZU

Przeprowadzono badania wplywu ilo$ci i sposobu dozowania roztworu szkta
wodnego na skuteczno$¢ usuwania fluoru z gazu procesowego. [lo§¢ dozowanego
szkta regulowano zmieniajgc strumien masowy kierowany do obiegu skrubera
RFS. Natomiast spos6b dozowania szkta polegat na zmianie rozdziatu strumieni
masowych kierowanych do obiegu skrubera i wiezy chtodzace;.

Badania nad mozliwoscia zwigkszenia stgzenia kwasu siarkowego
prowadzono przy dodatku 5% roztworu szkta wodnego do obiegu skrubera RFS
w ilosci okoto 250 dm’/h oraz do wiezy chtodzacej w ilosci 100 dm?/h. Procesu
zelowania nastapit przy wzroScie stgzenia roztworu myjacego do 5,5%. Dlatego
w dalszych badaniach obnizono ilo§¢ dodawanego roztworu szkta wodnego do
obiegi skrubera RFS do 200 dm’/h, zwigkszajac rownoczesnie ilo§¢ roztworu
szkta dodawanego do obiegu wiezy chtodzacej do 150 dm?/h — tabela 8.

Badania wykazaly, ze wzrost iloéci roztworu szkta wodnego dodawanego
do obiegu wiezy chtodzacej do 150 dm*/h poprawial nieznacznie wymywanie
halogenkow, jednak nie w sposodb rekompensujacy niekorzystny wplyw
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obcigzenia wiezy halogenkami. Przy stezenia kwasu obiegowego w skruberze
RFS wynoszacym 5,5% 1 mniejszym dodatku roztworu szkta wodnego (200
dm’/h) spadata skuteczno$¢ wymywania fluorkéw i chlorkow w skruberze
(wzrasta obcigzenie wiezy chlodzacej). Zawartosci fluorkow w gazie po RFS
wzrosta o okoto 8% do zawarto$ci $redniej 14,6 mg/Nm? oraz wzrosta zawarto$ci
chlorkéw o okoto 8,5% do $redniej zawarto$ci 66,5 mg/Nm?®. Nie wystgpit
proces zelowania szkla wodnego. Jednak spadek skutecznosci wymywania
halogenkow w skruberze RFS spowodowatl wzrost obcigzenia wiezy chtodzacej
i spadek skutecznos$ci wymywania fluorkoéw o okoto 26% do $redniej zawartosci
fluorkéw w gazie po wiezy wynoszgcej 10,6 mg/Nm? i spadek skutecznosci
wymywania chlorkéw o okoto 7% do $redniej zawartosci chlorkow w gazie
po WCH wynoszacej 42,6 mg/Nm?. Nie obserwowano objawow zmetnienie
roztworu obiegowego skrubera RFS (przy 200 dm*h 5% roztworu szkta
wodnego).

Tabela 8. Zawartosé F, CIw gazie po RFS i WCH przy roznym stezeniu kwasu myjgcego

Stez. Zawartos¢ Zawartos¢ Dodatek U X
. SO, kwasu W gazie F, mg/ w gazie CI szkla wagl
Pomiar o *  \ RFS Nm? mg/Nm’  (RFS+WCH)
% po RFS po WCh po RFS po WCh dm’/h
1 6,73 5 13,4 8,5 64,1 42,9 200+150
2 6,78 5 11,8 8,6 69,2 40,8 200+1500
3 6,64 5 8,1 82 50,7 36,1 200+150
Sr. 5,0 11,3 8,4 61,3 39,9 200+150
4 6,32 5,5 14,6 10,2 65,2 43,0 201+150
5 6,36 5,5 14,3 10,5 65,9 41,9 200+150
6 685 55 14,8 112 654 42,8 200+150
Sr. 5,5 14,6 10,6 66,5 42,6 200+150
6,32 6 18,7 13,5 78,9 51,1 200+150 M
8 6,38 6 19,3 15,0 78,2 50,8 201+150 M
9 6,31 6 19,5 14,2 78,5 52,1 201+149 M
$r. 6,0 192 142 785 513 200+150
10 6,77 6,5 22,9 19,5 98,6 59,1 200+151 7
11 6,69 6,5 23,1 19,7 98,7 60,2 200+151

| N

12 6,75 6,5 24,2 20,3 98,0 61,0 200+150 V4
Sr. 6,5 23,4 19,8 98,4 60,1 200+150

PodwyzZszenie stgzenia roztworu myjagcego skrubera RFS do 6% H,SO,
spowodowato dalszy wzrost zawartos$ci fluorkow w gazie po skruberze o okoto
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9% do zawarto$ci $redniej w gazie 19,2 mg/Nm?, a takze wzrost zawartosci
chlorkow o okoto 18% do $redniej zawartosci 78,5 mg/Nm?. Wzrost stezenia
kwasu myjacego w skruberze RFS spowodowal wzrost obcigzenia wiezy
chtodzacej i spadek skutecznosci wymywania fluorkdw w tym urzadzeniu
o0 okoto 33% do $redniej zawartosci fluorkow w gazie po wiezy wynoszacej 14,2
mg/Nm? i spadek skuteczno$ci wymywania chlorkéw o okoto 20% do $redniej
zawarto$ci chlorkow w gazie po wiezy wynoszacej 51,3 mg/Nm®. Niestety
wystapily juz proces zelowania obserwowany jako zmgtnienie roztworu
myjacego skrubera.

Zelowanie szkta wodnego w roztworze kwasu obiegowego skrubera RFS
w postaci wytrgcania wigkszych aglomeratow zelu wystgpito przy wzroScie
stezenia kwasu do 6,5%. Rownoczesnie zmalata skuteczno$¢ wymywania
oznaczanych halogenkow w skruberze i wiezy chtodzacej. Wzrosta zawartosci
fluorkow w gazie po skruberze o okoto 22% do zawartosci $redniej w gazie 23,4
mg/Nm? oraz zawarto$¢ chlorkoéw o okoto 26% do $redniej zawarto$ci 98,4 mg/
Nm?. Spowodowato to wzrost obcigzenia wiezy chtodzacej i spadek skuteczno$ci
wymywania fluorkéw w tym urzadzeniu o okoto 39% do Sredniej zawarto$ci
fluorkéw w gazie po wiezy wynoszacej 19,8 mg/Nm?® i spadek skutecznosci
wymywania chlorkéw o okoto 17% do $redniej zawartosci chlorkow w gazie po
wiezy wynoszacej 60,1 mg/Nm?.

4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Proces mycia gazu w ukladzie myjacym Wydzialu P-26 Huty Miedzi
GLOGOW jest procesem ztozonym, na ktéry wplyw maja parametry pracy
pieca zawiesinowego, ale glownie rozwigzanie konstrukcyjno — materiatlowe
i zastosowany sposOb doczyszczania gazu od szkodliwych halogenkow
realizowanego za pomocg roztworu szkta wodnego.

W okresie objetym badaniami $rednie obcigzenie pieca nadawa koncentratu
wynosito 94,5 Mg/h w okresie bez dodawania odpadu z I0S i 91,2 Mg/h
w okresie stosowania odpadu. Srednia nadawa pytu wynosita 10,95 Mg/h (bez
I0S) i 11,9 mg/h (z I0S), a nadawa odpadu z IOS wynosita 3,3 Mg/h — tabela
2. Srednie natezenie przeplywu powietrz do pieca wynosito okoto 33400 Nm*/h
niezaleznie od ilo$ci dodawanego do pieca odpadu z IOS. W tym okresie $rednie
stezenie SO, w gazie procesowym wynosito 6,75% niezaleznie od ilosci odpadu
z 10S dodawanego do pieca zawiesinowego. Rozne bylo natomiast stezenie
wolnego SO, w gazie procesowym i zalezata od dodatku 10S. W okresie
bez stosowania tego odpadu $rednie stezenie bylo wyzsze i wynosito 0,53%,
natomiast w okresach z dodatkiem odpadu z IOS byto mniejsze i wynosit 0,29%.

Rejestrowane parametry pracy pieca zawiesinowego s3a typowymi
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parametrami prowadzenia procesu. Wahania parametréw w rejestrowanych
zakresach odpowiadajg zakresowi obcigzenia od minimalnego do maksymalnego.

Proces pirometalurgiczny jest realizowany giownie z dodatkiem do pieca
zawiesinowego odpadu z instalacji odsiarczania spalin IOS. Jedynie w krotkim
okresie realizowanego cyklu produkcyjnego nie dodawano tego sktadnika.

Gltownymi sktadnikami odpadu sg uwodnione siarczany (IV i VI) wapnia(Il)
—tabela 3. W odpadzie znajdujg si¢ takze halogenki w ilosci 0,705% (C1) 1 1,07%
(F) oraz pierwiastki §ladowe (Mg, Al, Si, K, Fe, Cu, Zn, As, Sr i Pb), ktérych
taczna zawarto$¢ nie jest duza i wynosi 1,35% w przeliczeniu na zawarto$¢
pierwiastkowa.

Przeprowadzone badania wykazaty wptyw ilosci dodawanego odpadu z IOS
na warunki panujgce w piecu zawiesinowym i sktad gazu procesowego po piecu
— tabela 4.

Dodatek odpadu z I0S do procesu pirometalurgicznego wplywa na wzrost
zawartosci fluorkow i chlorkow w gazie procesowym kierowanym do wezta
mycia gazu. W okresie prowadzenia procesu pirometalurgicznego z dodatkiem
odpadu z IOS $rednia zawarto$¢ fluorkow w gazie po piecu (przed skruberem
RFS) byta wyzsza o okoto 126 mg/Nm® jak w okresach prowadzenia procesu
bez dodatku I0S. Zawarto$¢ fluorkow w gazie wzrasta ze wzrostem ilosci
dodawanego odpadu — rysunek 4. Srednia zawarto$é chlorkéw byta rowniez
wieksza o okoto 185 mg/Nm?® w okresie dodawania odpadu z IOS — rysunek 5.
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1000 A
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Zawarto$¢ F, mg/Nm

1,5 2 28 4 42 5,1
Tlos¢ 10S, Mg/h

Rysunek 4. Zaleznos¢ zawartosci F- w gazie przed RFS od ilosci dodawanego 10S
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Rysunek 5. Zaleznos¢ zawartosci halogenkow w gazie po piecu od skladu wsadu

Dodatek do pieca odpadu z instalacji odsiarczania spalin 10S powodowal
wzrost zawartosci oznaczanych halogenkow w gazie procesowym kierowanym
do wezla myjgcego. Zawartos¢ halogenkow wzrastala ze wzrostem ilosci 10S
dodawanego do pieca zawiesinowego. Jest to wynikiem zawartosci fluorkow
i chlorkow w tymze odpadzie.

Badania wykazaly, ze ze wzrostem ilosci dodawanego odpadu z IOS obnizata
si¢ temperatura gazu w piecu — rysunek 6. Przy dodatku odpadu z IOS w ilosci
5,1 Mg/h temperatura topu obniza si¢ okoto 18°C z temperatur 1302°C do 1284°C.

Obnizenie temperatury w tym zakresie nie powinno mie¢ wplywu na
utlenianie SO, do SO, nawet, jezeli proces moglby by¢ katalizowany tlenkami
zelaza znajdujacymi si¢ na orurowaniu pieca zawiesinowego. W tym zakresie
temperatur moze nastgpowac dysocjacja termiczna SO, z powstaniem SO, i O,.

Dodatek odpadu z 10S powoduje obnizenie temperatury gazu w piecu. Obnizenie
temperatury do podanego zakresu nie powinno wplywa¢ na utlenianie SO, do
SO, nawet, gdy proces moze by¢ katalizowany tlenkami zelaza znajdujgcymi sie
na orurowaniu pieca zawiesinowego. W tym zakresie temperatur mozliwa jest
dysocjacja termiczna SO,

Badania wykazaty, ze dodatek 10S do pieca do 5,1 Mg/h powodowat wzrost
zawartosci tlenu w uktadzie technologicznym po piecu zawiesinowym o 3,3
Nm?/h — rysunek 7. Jest to zjawisko niekorzystne ze wzgledu na mozliwosé
utlenianie SO, w strefie orurownia usytuowanego w zakresie nizszych temperatur.
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Rysunek 6. Zaleznosc temperatury w piecu od ilosci odpadu z 10S
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Rysunek 7. Zaleznos¢ zawartosci tlenu w gazie po piecu od ilosci odpadu z I0S

Dodatek odpadu z I0S do procesu pirometalurgicznego powodowal wzrost
zawartosci tlenu w gazie procesowym. Jest to zjawisko niekorzystne i moze
powodowa¢ utlenianie SO, w strefie rurownia usytuowanego w zakresie
nizszych temperatur. Jednocze$nie stwierdzono takze, ze dodatek odpadu z 10S
powodowat wzrost zawarto$¢ tlenkéw azotu NO_w uktadzie technologicznym
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po piecu — rysunek 8. Ze wzrostem dodatku I0S do poziomu 1 Mg/h wzrost
zawartosci tlenkéw azotu jest znaczacy, natomiast przy dodatku odpadu 10S
do ilosci 5,1 Mg/h zawarto$¢ tlenkow azotu NO_w gazie po piecu nieznacznie
spada, przy czym nastgpujg zmiany jakosciowe w sktadzie gazu — rysunek 9.
Wzrasta bowiem zawarto$¢ NO,, maleje zawartos¢ NO.
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Rysunek 8. Zalezinos¢ zawartosci NO, w gazie od ilosci dodawanego odpadu z 10S
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Rysunek 9. Zaleznos¢ NO_w gazie od ilosci dodawanego odpadu z 10S
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Dodatek odpadu z I0S do procesu pirometalurgicznego powodowal wzrost
zawartosci tlenkow azotu w gazie, przy czym przy wickszym dodatku nastepuja
niekorzystne zmiany jako$ciowo — iloSciowe w skladzie gazu.

Tym zmianom towarzyszy wzrost SO, w gazie przed wezlem myjacym ze
wzrostem ilosci dodawanego odpadu z I0S — rysunek 10.
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Nadawa IOS, Mg/h
Rysunek 10. Zaleznosé zawartosci SO, od ilosci dodawanego odpadu z I0S

Ze wzrostem udzialu odpadu z 10S we wsadzie do pieca do 5,1 Mg/h
zawarto$¢ SO, w gazie po piecu wzrasta z 0,005 — 0,0290g/Nm’*. Oznacza¢ to
powinno wzrost ilosci odprowadzanych $ciekéw kwasnych z wezta mycia gazu
w okresie dodawania tego sktadnika.

Wyniki badan wskazuja, ze wplyw na sklad gazu procesowego po piecu
zawiesinowym kierowanym do we¢zla mycia gazu ma wiele czynnikow,
a mechanizm tworzenia si¢ poszczegolnych sktadnikow gazu — bedacy
nastepstwem realizowanego procesu przerobu rud miedziowych — jest bardzo
ztozony. Ze wzrostem ilosci dodawanego odpadu z IOS spada temperatura
w piecu (zjawisko korzystne), wzrasta zawartos¢ w gazie O,, SO, 1NO _ (zjawisko
niekorzystne), wzrasta $rednia zawarto$ci w gazie oznaczanych halogenkow
(zjawisko niekorzystne), wzrasta udzial NO, (zjawisko niekorzystne).
Zdefiniowane zalezno$ci moga mie¢ charakter synergistyczny, co oznacza
ztozone przetozenie na ilo$¢ odprowadzanych §ciekéw kwasnych z wezta mycia
gazu zalezne od dodatkowych czynnikow.

Efektem zachodzacych proceséw w piecu spowodowanych dodawaniem
odpadu z IOS jest takze mozliwo$¢ powstawania w uktadzie technologicznym
fabryki kwasu siarkowego niepozadanego kwasu nitrozylosiarkowego ze
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wzgledu na mozliwo$¢ jego dysocjacji i powstania sktadnikéw gazowych
tego kwasu. Kwas nitrozylosiarkowy tworzy si¢ wtedy, gdy dochodzi do
rownomolowego stosunku poszczegolnych reagentow (1 ppm NO,, 0,65 ppm
NO, 1,74 ppm SO, i 0,4 ppm H,O). Tworzenie kwasu moze zachodzi¢ zaréwno
w fazie gazowej jak rowniez w fazie ciektej z powodu rozpuszczania si¢ ditlenku
azotu 1 ditlenku diazotu w kwasie siarkowym. Utlenianie tlenku azotu moze
przebiegad szybciej w fazie cieklej niz w fazie gazowe;j.

2N,0, (NO + NO,) + 480, + 4H,0 ® 4NOHSO, + 2H,0
N,0, (NO +NO,) + 2H,S0,® 2NOHSO, + H,0

Warunkiem koniecznym tworzenia si¢ kwasu nitrozylosiarkowego w fazie
gazowej jest obecno$¢ wody w uktadzie technologicznym. Ilo$¢ tworzacego sig
kwasu jest uwarunkowana iloscig NO, w uktadzie reakcyjnym, a wigc zalezy od
warunkow pracy pieca.

Proces oczyszczania gazu procesowego jest realizowany w skruberze RFS
i wiezy chlodzacej. Przeprowadzone badania wptywu niektérych parametrow
prowadzenia procesu pirometalurgicznego na skuteczno$¢ wymywania
szkodliwych zanieczyszczen w wezle myjacym potwierdza zlozonos$¢ tego
procesu.

W okresie dodawania odpadu z [OS zawartos¢ fluorkow w gazie po skruberze
RFS wzrastala ze wzrostem iloéci dodawanego odpadu z IOS — rysunek 11.
Srednia zawarto$¢ fluorkow w gazie po skruberze RFS wynosita 10,9 mg/Nm?,
a skutecznos¢ wymywania tego zanieczyszczenia wynosita 99,23% i byta nizsza
niz w okresie bez dodawania odpadu z IOS — tabela 4.

Zawartos¢ F, mg/Nm3
o]

1,5 2 2,8 4 42 5,1
Tlo$¢ 10S, Mg/h
Rysunek 11. Zaleznos¢ zawartosci F- w gazie po RFS od ilosci dodawanego 10S
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Skuteczno$¢ wymywania fluorkow w skruberze RFS zalezy od obcigzenia
skrubera wymywanym halogenkiem oraz od st¢zenia roztworu myjacego —
rysunek 12.

16
12 - n//“
10

4 - ——2,8-4 Mg I0S
—o—4.2-5,1 Mg I0S

Zawarto$¢ F, mg/Nm3
[ee]

32 5
Stezenie kwasu, %

Rysunek 12. Zaleznos¢ wymywania F- w RFS od stezenia roztworu myjgcego

Ze wzrostem obcigzenia wynikajacego z wickszej ilosci dodawanego
odpadu z IOS oraz wzrostem stgzenia roztworu kwasu siarkowego od 3,2 do 5%
spada skuteczno$¢ wymywania fluorkow (wzrasta zawarto$¢ fluorkéw w gazie
po skruberze) niezaleznie od ilo$ci dodawanego odpadu 10S.

Taka sama zaleznos$¢ istnieje jezeli chodzi o wymywanie chlorkow —
tabela 4. Srednia zawarto$¢ chlorkow w gazie po skruberze RFS w okresie
dodawania odpadu z 10S wynosita 6447 mg/Nm?, a skuteczno$¢ wymywania
tego zanieczyszczenia w skruberze wynosita 54,3% i byta nizsza niz w okresie
bez dodawania odpadu z IOS.

Badania wykazaly, ze wymywanie fluorkow i chlorkow z gazu procesowego
nastepowalto gtownie w skruberze RFS — okolo 99% poczgtkowej ich zawartosci
w gazie. Badania wykazaly, ze dodatek do pieca odpadu z I0S powodowal
wzrost zawartosci oznaczanych halogenkow w gazie przed skruberm RFS. Ze
wzrostem obcigzenia skrubera tymi zanieczyszczeniami spadata skutecznosé
ich wymywania i wzrasta zawartos¢ fluorkow i chlorkow w gazie po skruberze
kierowanym do wiezy chlodzqcej. Skutecznos¢ wymywania badanych halogenkow
w skruberze RFS spadala ze wzrostem stezenia kwasu siarkowego w roztworze
myjgcym niezaleznie od ilosci 10S.
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Proces dalszego wymywania oznaczanych halogenkow nastgpowat
w wiezy chlodzace;j. Istnieje zaleznos$¢ skutecznoéci wymywania oznaczanych
halogenkow od obcigzenia wiezy chtodzacej halogenkami oraz od temperatury
roztworu myjacego — tabela 5. Wzrost obcigzenia wiezy chtodzacej halogenkami
jest wigkszy w okresie dodawania odpadu z 10S.

W okresie dodawania odpadu z I0S zawartos$¢ fluorkéw w gazie po wiezy
chtodzacej WCH wzrastata ze wzrostem obcigzenia wiezy iloscig dodawanego
odpadu z IOS — tabela 5. Srednia zawarto$¢ fluorkow w gazie po WCH wynosita
6,9 mg/Nm?, a skuteczno$¢ wymywania tego zanieczyszczenia wynosita zaledwie
36,7% 1 byla nizsza o okoto 2,3% niz w okresie bez dodawania odpadu z IOS —
rysunek 13. Podobnie jezeli chodzi o wymywanie chlorkéw w wiezy chtodzacej
—rysunek 14. Srednia zawarto$¢ chlorkow w gazie po WCH wynosita 35,38 mg/
Nm?, a skuteczno$§¢ wymywania tego zanieczyszczenia wynosita 32,0% i byta
nizsza o okoto 19% niz w okresie bez dodawania odpadu z IOS.

39,5
39 1
38,5
38 1
37,5
37 1
36,5
36
35,5 1
35 1
34,5

%

Skuteczno$é

82 11
Zawarto$¢ F przed WCH, mg/Nm3

Rysunek 13. Skutecznos¢ wymywania F* od obcigzenia
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Rysunek 14. Skutecznos¢ wymywania CI od obcigzenia
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Rysunek 15. Zaleznos¢ skutecznosci wymywania F-i CI w WCH od temperatury roztworu
myjgcego
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Skuteczno$¢ wymywania oznaczanych halogenkow zalezy takze od
temperatury roztworu myjacego w wiezy chtodzacej, ze wzrostem ktorej spada
skuteczno$¢ ich wymywania — rysunek 15.

Badania wykazaly, ze wymywanie fluorkow i chlorkéw z gazu procesowego
w wiezy chlodzqcej bylo nieduze i zalezalo gtownie od ich zawartosci w gazie
przed wiezq oraz od temperatury roztworu myjgcego. Ze wzrostem obcigzenia
wiezy zanieczySzczeniami oraz ze wzrostem temperatury roztworu myjgcego
spadata skutecznos¢ ich wymywania w wiezy chlodzgcej. Obcigzenie wiezy
fluorkami i chlorkami wzrastalo w okresie dodawania do pieca odpadu z 10S.
Nie stwierdzono natomiast zaleznosSci skutecznosci wymywania oznaczanych
halogenkow od stezenia roztworu myjgcego w stosowanym zakresie 0,86 —
0,96%.

Rejestrowano natomiast zalezno$¢ zawarto$ci wolnego SO’3 W gazie po wiezy
chlodzacej od stezenia roztworu myjacego — rysunek 16. Srednia zawarto$c
tritlenku siarki w gazie po wiezy chtodzacej (pomiar przed WS) przy st¢zeniu
roztworu 0,96% H,SO, wynosita 0,04438 g/Nm’, natomiast przy stezeniu
roztworu 0,86% H,SO, $rednia zawartos¢ SO, w gazie po wiezy chlodzacej
byta mniejsza i wynosita 0,00723 g/Nm?. Nie mozna jednak wykluczy¢ wptywu
temperatury na ten proces.
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0,009
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0,007
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0,004

SO3 w gazie po WCH, g/Nm

0,003 -
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0,96 0,86
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Rysunek 16. Zaleznos¢ zawartosci SO, w gazie po WCH od stgzenia roztworu myjgcego
(ilosci 10S)
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Wieza chiodzqca pracuje przy nieznacznych wahaniach stezenia roztworu
myjgcego. Stwierdzono zaleznos¢ skutecznosci wymywania wolnego SO,
od stezenia kwasu w roztworze myjgcym. SkutecznoS¢ wymywania w wiezy
chiodzqcej wzrasta ze spadkiem stezenia roztworu kwasu myjgcego.

Przeprowadzone badania zawartosci halogenkow w roztworach kwasow
obiegowych skrubera RFS i wiezy chtodzacej WCH potwierdzaja realizowane
w tych aparatach procesy wymywania, wskazujac rownocze$nie na istnicjace
uwarunkowania — tabela 7, 8.

Ze wzrostem ilo$ci dodawanego odpadu z IOS wzrastato obcigzenie skrubera
RFS oznaczanymi halogenkami, jednocze$nie wzrastata ich zawarto$¢ w kwasie
obiegowym — rysunek 17. Srednia zawarto$é fluorkow w kwasie obiegowym
skrubera RFS w okresie bez dodawania odpadu IOS do pieca zawiesinowego
wynosilta 1889 mg/dm?, natomiast w okresie pracy z dodatkiem I0S zawarto$¢
wzrastata do 5218 mg/dm?. Natomiast $rednia zawarto$¢ chlorkow w kwasie
obiegowym skrubera RFS wynosita 4177 mg/dm?, natomiast w okresie pracy
z dodatkiem 10S zawarto$¢ wzrastata do 11586 mg/dm’. Potwierdza to, ze
proces wymywania jest realizowany pomimo istniejagcych uwarunkowan
ograniczajacych skutecznosc¢ tego procesu.
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Rysunek 17. Zaleznos¢ zawartosci F- i CI'w kwasie obiegowym skrubera od ilosci
dodawanego 10S
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Podobna sytuacja wystepowata w wiezy chtodzacej — tabela 8. Ze wzrostem
ilosci dodawanego do pieca odpadu z IOS wzrastalo obcigzenie wiezy chlodzacej
halogenkami w wyniku gorszego wymywania tych zanieczyszczen w skruberze
RFS, jednocze$nie wzrastata ich zawarto$¢ w kwasie obiegowym WCH —
rysunek 18.
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Rysunek 18. Zaleznos¢ zawartosci F~ i CI'w kwasie obiegowym wiezy chtodzgcej od ilosci
dodawanego 10S

Srednia zawarto$¢ fluorkow w kwasie obiegowym wiezy chlodzacej
w okresie bez dodawania odpadu I0S do pieca zawiesinowego wynosita 153
mg/dm?, natomiast w okresie pracy z dodatkiem IOS zawarto$¢ wzrastata do 245
mg/dm?. Srednia zawarto$é chlorkéw w kwasie obiegowym WCH w okresie
bez dodawania odpadu IOS wynosita 253 mg/dm?, natomiast w okresie
pracy z dodatkiem IOS zawarto$¢ wzrastala do 350 mg/dm?’. Potwierdza to,
ze proces wymywania jest realizowany pomimo istniejagcych uwarunkowan
ograniczajacych skutecznos¢ tego procesu.

Potwierdzeniem realizowanego procesu wymywania fluorkow i chlorkow
w skruberze RFS i wiezy chlodzqcej jest wzrost zawartoSci oznaczanych
halogenkow w kwasach obiegowych tych wurzqdzen wezta myjgcego.
Potwierdzono, ze wymywanie nastgpowato gtownie w skruberze RFS, natomiast
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ilos¢ wymywanych zanieczyszczen w wiezy chlodzqcej byla juz nieznaczna.
Stwierdzono zaleznosé ilosci wymytych zanieczyszczen od obcigzenia aparatow
tymi zanieczyszczeniamiwynikajgcymi z dodatku do procesu pirometalurgicznego
odpadu z IOS.

Badania mialy dodatkowo na celu potwierdzenie mozliwosci
stosowania w tych warunkach katalizatorow wyprodukowanych na bazie
sktadnikéw odzyskanych ze zuzytych katalizatorow oraz okre§lenie
warunkow realizacji tej koncepcji technologicznej. W instalacjach typu
metalurgicznego powaznym zagrozeniem dla katalizatora 1 catego uktadu
technologicznego sa halogenki i gazowe SO,. Powoduja one destrukcje
materialow zawierajacych krzemionke oraz nadmierng korozje urzadzen,
apowstajgcy w uktadzie technologicznym siarczan zelaza powoduje pogorszenie
wlasciwosci eksploatowanego katalizatora. Te warunki stawiaja bardzo wysokie
wymagania przez katalizatorem wanadowym stosowanym w procesie utleniania
SO,. Pogorszenie wlasciwosci katalitycznych jest zwigzane ze wzrostem emisji
ditlenku siarki do atmosfery. Okres§lone parametry i zaleznosci beda musialy
zosta¢ uwzglednione przy opracowywaniu zatozen technologicznych produkc;ji
katalizatora na bazie sktadnikoéw odzyskanych ze zuzytych mas wanadowych
oraz podstawg przy podejmowaniu decyzji o ich zastosowaniu w instalacjach
typu metalurgicznego.

5. WNIOSKI KONCOWE

1. Wplyw na sktad gazu procesowego po piecu zawiesinowym i ilo$¢
powstajacych w wezle myjacym $ciekow ma wiele czynnikow, gtdwnie
obcigzenie ilosciowo — jakoSciowe pieca. Mechanizm tworzenia
si¢ poszczegolnych sktadnikow gazu jest bardzo zlozony, czegsto
synergistyczny, co oznacza dodatkowa zalezno$¢ ilosci S$ciekow
kwasnych od innych czynnikow.

2. Dodawanie odpadu z 10S wptywa na sktad ilociowo — jakos$ciowy
gazu i skuteczno$é pracy wezta myjacego, tym samym na ilo$é
odprowadzanych $ciekow kwasnych.

3. Skutecznos¢ wymywania fluorkéw i chlorkéw z gazu nastepuje
gtdwnie w skruberze RFS i czgSciowo w wiezy chtodzacej, przy czym
skuteczno$§¢ wymywania zalezy migdzy innymi od st¢zenia kwasu
i ilo$ci dodawanego szkta wodnego.

4. Bezpieczne stgzenie kwasu myjacego w skruberze RFS wynosi ponizej
5,5%. Spadek wymywania oznaczanych halogenkow przy tym stezeniu
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nie jest niebezpieczny dla procesu technologicznego realizowanego na
dalszych etapach produkcji kwasu.

Przy istniejagcym rozwigzaniu konstrukcyjnym i technologicznym wezta
mycia gazu w HMG Wydzialu P-26 nie ma mozliwosci znacznego
zmniejszenia iloéci Sciekow kwasnych przy jednoczesnej gwarancji
wymycia zwigzkéw fluoru z roztworow kwasnych zawierajacych
zanieczyszczenia metaliczne do bezpiecznego poziomu bez zmiany
czynnika absorbujacego fluorki — np. na tlenosiarczan tytanu.

Zmiana czynnika absorbujagcego wymaga  przeprowadzenia
badan zaleznosci skutecznoéci wymywania fluoru od czynnikow
charakterystycznych dla realizowanego w HMG procesu pozwalajacych
na opracowanie technologii mycia gazu.

Badania zostaly cze¢$ciowo sfinansowane ze Srodkow Narodowego Centrum
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BADANIE MOZLIWOSCI WIAZANIA METALI
CIEZKICH ZA POMOCA WYBRANYCH
NANOPREPARATOW SILANOWYCH

Piotr Grzesiak!, Joanna Lukaszyk!, Rafal Motala'!, Marcin Grobela!,
Grzegorz Schroeder?, Wioletta Bendzinska-Berus?

'Instytut Ochrony Roslin — PIB, Zaktad Ekologii i Ochrony Srodowiska,
ul. W. Wegorka 20, 60-318 Poznan

2 Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii,
ul. Umultowska 89b, 61-614 Poznan

Przedstawiono wyniki badan nad zastosowaniem wybranych
nanopreparatow silanowych do wigzania metali ci¢zkich
zdeponowanych w glebach objetych oddzialywaniem Huty
Miedzi GLOGOW. Obecnie stosowana technika glebowej
stabilizacji metali cigzkich (MC) za pomoca regulacji
odpowiedniego odczynu gleby nie jest technika gwarantujaca
trwate ich zablokowanie w kompleksie sorpcyjnym. Badania
maja wplyw na bezpieczenstwo zywnosci uprawianej na tych
terenach oddziatywaniem przemystu.

1. WSTEP

Badania nad opracowaniem kierunkéw i mozliwosci zastosowania
nanotechnologii w rolnictwie maja na celu poprawe stanu Srodowiska
i bezpieczenstwa zywnosci uprawianej na terenach objetych oddziatywaniem
przemystu. Tematyka ta nabiera szczegdlnego znaczenia ze wygladu na
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zmiany w przepisach spowodowane nowa unijng dyrektywa IED o emisjach
przemystowych, ktorej transpozycja do prawa krajowego jest wyznaczona na
poczatek 2013 roku. Dyrektywa ta okresla nowe warunki konieczne do uzyskania
pozwolenia zintegrowanego — pozwolenie na prowadzenie dziatalnosci
gospodarczej, ale takze definiuje pojecie gleby jako warstwy uprawnej. Innym,
bardzo waznym argumentem przemawiajagcym za podjeciem tego typu badan jest
mozliwo$ci wprowadzenia integrowanej ochrony i zrownowazonego rolnictwa
w specyficznych warunkach uprawy na terenach objgtych oddzialywaniem
przemystu.

2. DOKUMENTACJA

Teren objety oddzialtywaniem przemystu jest narazony na skutki emisji
szkodliwych zanieczyszczen statych i gazowych. W strefie oddziatywania Huty
Miedzi GLOGOW mamy do czynienie z emisja metali cigzkich i zwiazkow
siarki oraz innych szkodliwych zwigzkow lotnych bedacych pozostatoscig po
realizowanym procesie technologicznym. Obecno$¢ w powietrzu kwasnych
sktadnikéw powoduje wzrost zakwaszenia gleby 1 wzrost mobilnosci glebowe;j
zanieczyszczen metalicznych znajdujacych si¢ w glebie.

Metale ciezkich, to wszystkie te pierwiastki, ktore maja liczbe atomowa
powyzej 20 i gestos¢ wlasciwg wieksza od 4,5 g/cm?. Do nich nalezg pierwiastki
emitowane z proceséw przerobu miedzi takie jak: Cu, Pb, Zn, Cd, Cr, Ni, Hg,
As. W naturalnej postaci sg one praktycznie nieszkodliwe, gdyz wystepuja
w postaci gtéwnie trudno rozpuszczalnych tlenkéw i rzadziej w postaci trudno
rozpuszczalnych soli. W takiej postaci formy te nie sa mobilne, czyli sg
nieprzyswajalne przez rosliny i inne organizmy zywe.

Szereg metali, przy stezeniach $ladowych, wykazuje nawet dziatanie
korzystne na organizmy, gdyz potrzebne sa one jako katalizatory zachodzacych
w organizmie reakcji chemicznych i nazywamy je mikroelementami. Do takich
nalezy np. miedz. O zanieczyszczeniu méwimy dopiero wtedy, gdy zawartosé
poszczegolnych metali znacznie przekroczy tto. Dostaja si¢ one do srodowiska
w wyniku dziatalnos$ci cztowieka, ktory poprzez swoja dziatalnos¢ techniczno-
technologiczna nie tylko rozprasza metale po kuli ziemskiej, ale takze czyni je
bardziej mobilnymi — bardziej szkodliwymi.

Podwyzszone stezenie metali cigzkich w glebie wplywa negatywnie na
zbiorowiska roslinne, a takze na pozostate elementy tancucha pokarmowego,
gdyz moga one powodowac¢ liczne zaburzenia w metabolizmie ludzi i zwierzat.
Dziataja one szkodliwie na mikroorganizmy glebowe, co wptywa negatywnie
na wlasciwos$ci chemiczne i fizyczne tych gleb. Ich szkodliwos¢ wynika z faktu
sorbowania pierwiastkow $ladowych przez kompleks glebowy, co w efekcie
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powoduje zmiang chemizmu mineratéw ilastych i wptywa negatywnie na
warto$¢ 1 przydatno$¢ rolnicza gleb. Naturalna zawarto$¢ pierwiastkow
sladowych w glebach jest uzalezniona od sktadu mineralnego skaty macierzyste;j,
czynnikéw klimatycznych i biologicznych oraz od sposobu oddziatywania
cztowieka na srodowisko glebowe. Wzrost zawartosci pierwiastkow §ladowych
w powierzchniowej warstwie gleby jest glownie zwigzane z dzialalnoScig
gospodarcza cztowieka.

Najgrozniejszym zrédtami antropogenicznych zanieczyszczen gleby
pierwiastkami $ladowymi sg opady pylowe pochodzace z dziatalnosci
przemystowych i komunikacyjnych, osady $ciekowe, komposty komunalne,
nawozy i inne produkty chemiczne, ktore sa stosowane w rolnictwie oraz
odpady przemystowe. Przyczyng podwyzszenia zawartosci pierwiastkow
Sladowych w glebie moze by¢ rowniez zmineralizowanie podtoza na obszarach
wystepowania zt6z pierwiastkow.

Zanieczyszczen pytowe emitowane przez zaklady przemystowe obejmuja
swym zasiegiem tereny przyleglte do zaktadow, ale sa takze przenoszone na
duze odlegtosci od centréw przemystowych. Niebezpieczenstwo wynikajace
z deponowania w $rodowisku pierwiastkow $ladowych przez czlowieka jest
potegowane faktem ich bioakumulacji. Prowadzi to do wzrostu zawarto$ci
okreslonego metalu w organizmie w miar¢ uptywu czasu, nawet przy matych
stezeniach zanieczyszczenia w $rodowisku glebowym, a takze powoduje wzrost
jego koncentracji w tancuchu pokarmowym.

Z reguly metale cigzkie sa bardziej mobilne w $rodowisku kwasnym
i obojetnym, natomiast w srodowisku alkalicznym ulegaja imobilizacji poprzez
wytracanie si¢ w postaci stabo rozpuszczalnych wodorotlenkow.

Skutkami skazenia gleb metalami cigzkimi sga: zmniejszenie réznorodnosci
gatunkowej mikroorganizméw glebowych, spadek ilosci produkowanych przez
nie enzymow. Rezultatem spadku liczebnosci fauny glebowej jest pogorszenie
zyzno$ci gleby np. poprzez zaklocenia procesu mineralizacji materii organicznej,
czy pogorszenie struktury i przepuszczalnosci gleby.

Dopuszczalna roczna ilo$¢ metali cigzkich, jaka moze by¢ wprowadzana
do gleb uprawnych w ciaggu 10 lat wynosi w kg/ha/rok: dla kadmu 0,15; miedzi
miedzi 12,0; niklu 3,0; otowiu 15,0; cynku 30,0 i dla rteci wynosi 0,1 kg/ha/rok.
Graniczne zawarto$ci mg/kg s.m. (ppm) metali cigzkich w warstwie 0-25 cm
gleb o r6znym stopniu zanieczyszczen podano w tabeli 1.
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Tabela 1. Graniczne zawartos¢ MC w warstwie ornej w poszczegolnych klasach gleb

Klasa zanieczyszczen

Metale 0 I 0 m 1V %
) 45 30 70 100 500 2.500 >2.500
gg)w 4565 70 100 250 1000 5.000 >5.000 o
6,5 100 200 400 2000 10.000 >10.000 O — niezanieczyszczone
45 50 70 200 400 2.000 >2.500 - bardzo stabo
?zyr?)k 4565 70 100 250 700 3.5000 >3.500 zanieczyszczone

45 100 200 400 1000 5.000 >5000 M~ stabo

Miedz 4,5 20 30 40 80 300 >300 " Za’nieccl:z.yszczone
iedz 45-6,5 30 50 70 100 450 ~450 — $rednio

(Cu) zanieczyszczone
6,5 50 70 100 150 600 >600 v _silnie

Nikiel 4,5 20 30 50 75 200 >200 zanieczyszczone

(Ni) 4,5-6,5 30 50 75 100 350 >350 vV — bardzo silnie
6,5 50 70 100 200 500 >500 zanieczyszczone
45 030 0,75 1,50 2,00 10,0 >10,0

Kadm

(Cd) 4,5-6,5 0,50 1,00 2,00 3,00 150 >15,0

6,5 0,75 15,0 3,00 5,00 250 >25,0

Wykorzystanie gleb zanieczyszczonych metalami ci¢zkimi zalezy od stopnia
zanieczyszczenia tymi pierwiastkami oraz od ich wlasciwosci (uwilgotnienie,
wlasciwosci chemiczne, sklad granulometryczny itp.). W pewnym okresie
zostaty wprowadzone klasy gleb w r6znym stopniu zanieczyszczonych metalami
cigzkimi, uprawniajace do podejmowania decyzji o rolniczym ich wykorzystaniu
[1,2]:

0  Gleby niezanieczyszczone. Gleby te moga by¢ wykorzystane pod
uprawe wszystkich roslin ogrodniczych i rolniczych, szczegolnie
ro$lin przeznaczonych do konsumpcji dla dzieci i niemowlat.

I Gleby o podwyzszonej zawarto$ci metali. Na glebach tych moga
by¢ uprawiane wszystkie rosliny uprawy polowej z ograniczeniem
warzyw przeznaczonych na przetwory i do bezposredniej konsumpcji
dla dzieci.

II  Gleby stabo zanieczyszczone. Rosliny uprawiane na tych glebach
moga by¢ chemicznie zanieczyszczone. Z uprawy nalezy wykluczy¢
niektore warzywa, takie jak: kalafior, szpinak, satate itp. Dozwolona
jest natomiast uprawa zbo6z, roslin okopowych i pastewnych oraz
uzytkowanie ko$ne i pastwiskowe.

III  Gleby $rednio zanieczyszczone. Ro$liny uprawiane na tych glebach
sa narazone na skazenie metalami cigzkimi. Zaleca si¢ tu uprawe
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roslin zbozowych, okopowych i pastewnych, kontrolujac okresowo
zawarto$¢ metali cigzkich konsumpcyjnych i paszowych czesciach
ro$lin. Na glebach tych zalecana jest réwniez uprawa roslin
przemystowych oraz ro$lin do produkcji materiatu nasiennego.
Gleby silnie zanieczyszczone. Gleby te, a szczegolnie gleby
lekkie, powinny by¢ wylaczone z produkcji rolniczej. Na lepszych
odmianach gleb (ci¢zkich) zaleca si¢ uprawia¢ rosliny przemystowe
(konopie, len), wikling, zboza i trawy (materiat siewny), ziemniaki
i zboza z przeznaczeniem na produkcje spirytusu, rzepak na olej
techniczny, sadzonki drzew i krzewow itp. Wykorzystanie na uzytki
zielone ograniczy¢.

Gleby bardzo silnie zanieczyszczone. Gleby te powinny by¢
catkowicie wytaczone z produkcji rolniczej i zalesione, ze wzgledu
na przenoszenie zanieczyszczen z pylami glebowymi. Jedynie
najlepsze odmiany tych gleb mozna przeznaczy¢ pod uprawe roslin
przemystowych, podobnie jak gleb o IV stopniu zanieczyszczenia.

Glownymi zrodtami zanieczyszczen gleby metalami cigzkimi sa:

przemyst (hutniczy, chemiczny, celulozowo-papierniczy, rafinerie
paliw, produkcja cementu i azbestu, kopalnictwo rud i przetworstwo
metali kolorowych),

energetyka (duze ilosci pylow metalonosnych),

komunikacja,

nawozy mineralne gléwnie fosforowe i organiczne,

Scieki 1 osady Sciekowe (przemystowe, komunalne, rolnicze),
pestycydy,

wysypiska odpadow,

inne (wyroby z tworzyw sztucznych, pigmenty, powtoki ochronne,
srodki impregnacyjne, stopy metali, ogniwa elektryczne).

Pod wzglgdem chemicznym metale cigzkie charakteryzuja sie:

zdolno$cia tworzenia, transportu i stabilnoscig form alkilowych,
zdolnosciami oksydacyjno —redukcyjnymi okreslajacymi ich podatnosé
na wytracanie i rozpuszczalnosc,

stabilno$cia 1 malg rozpuszczalnoscig siarczkéw, co wplywa na
odktadanie si¢ tych metali w Srodowisku,

zdolnos$ciami asocjacyjnymi, dysocjacyjnymi oraz wymiang jonowa,
zdolno$cig tworzenia kompleksow ze zwigzkami organicznymi
i nieorganicznymi decydujaca o ich wzajemnej koncentracji wzgledem
czynnika kompleksujacego i zatrzymaniu w glebie lub osadzie badz ich
przemieszczeniu,
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+ stabilnoscig 1 trwaloscig potaczen (szczegdlnie organicznych)
w $rodowisku.

Pod wzglgdem biologicznym charakteryzuja si¢:

*  toksyczno$cig jony oraz zwigzkow dla zywych organizméw,

*  zdolno$ciami do akumulowania przez poszczegoélne ogniwa tancucha
troficznego (np. plankton i algi zawieraja zwykle ok. 900 razy, a rosliny
wodne 1600 razy wigcej kadmu od wody morskiej, w ktorej zyja),

o dhugim okresem ich nagromadzenia w organizmie (potowa kadmu
znajdujacego si¢ w organizmie czlowieka moze ulec wydaleniu
w czasie 10-30 lat, a potowa otowiu $rednio w ciggu 5 lat),

*  mozliwoscig utleniania lub redukcji na drodze mikrobiologiczne;j,

*  zdolnoscig do biologicznej metylacji.

Natomiast pod wzgledem fizycznym charakteryzujg si¢:

* naturalnym wystgpowaniem, dostgpnoscia i szerokim stosowaniem,

* lotnoscig metali i ich zwigzkow,

» transportem na drodze dyfuzji poprzez membrany biologiczne i ich
rozpuszczalno$¢ w thuszczach,

*  wilasciwoSciami adsorpcyjnymi lub desorpcyjnymi na réznych
materiatach decydujacymi o ich labilnosci badz przyswajalnosci przez
organizmy zywe,

Dotychczas znanych jest i stosowanych szereg metod stabilizowania metali
cigzkich w $rodowisku glebowym. Najbardziej rozpowszechniong technika
jest chemiczne ograniczanie mobilnosci glebowej tych zanieczyszczen,
polegajace na doprowadzania uprawnej warstwy gleby do pH w ktérym istniejg
trudnorozpuszczalne formy wodorotlenkowe tych zanieczyszczen [3]. Ta metoda
jest powszechnie stosowana na duzych obszarach — do takich zaliczamy obszary
oddziatywania przemystu.

Stosowanie tej techniki, chociaz skuteczne, nie daje pelnej gwarancji
bezpieczenstwa zywnosci. Wynika to z faktu, Zze obszary te sa najczeSciej
narazone na oddzialywanie emisji gazowych, ktérych charakter jest prawie
wylacznie kwasny. W efekcie nastepuje niekontrolowany wzrost zakwaszenia
gleby, a co za tym idzie nieunikniony wzrost mobilnoéci wigkszosci
zanieczyszczen metalicznych. Istnienie takiego mechanizmu wskazuje na
koniecznos$¢ cigglego monitorowania tych terenow, okreslania i podejmowania
wlasciwych zabiegdw agrotechnicznych prowadzacych do stabilizowania tych
zanieczyszczen w formach niedostgpnych dla roslin. Wada tej techniki jest
ograniczenie, czy nawet wyeliminowanie mozliwosci stosowania niektorych
upraw na tych terenach — upraw nie tolerujacych alkalicznego $rodowiska
glebowego. Nie przestrzeganie tych zasad powoduje negatywne konsekwencje,
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w tym gorsze plonowanie roslin uprawnych, czy rozwoéj niektorych chorob
obnizajacych bezpieczenstwo zywnoSci.

Dlatego koniecznym jest okreslenie mozliwosci stosowania nowych
technik do wigzania MC w $rodowisku glebowym. Takie mozliwosci daje
nanotechnologia.

2.1. NANOTECHNOLOGIA

Nanotechnologia to dziadzina nauki 1 techniki tworzenia struktur
o rozmiarach nanometrycznych od 10 do 1000 nm (nanometr 1x10°m = 10
A) czyli na poziomie pojedynczych atoméw lub czastek, charakteryzujacych
si¢ wlasciwosciami przypisanymi tylko do tej skali wielkosci. Gtowny aspekt
nanotechnologii jest zwigzany ze zmiang wilasciwosci materialu oraz zjawisk
fizycznych zachodzacych w skali manometryczne;.

2.1.1. PODSTAWY NANOTECHNOLOGII

W oparciu o kryteria wielkosci lub technologi¢ wytwarzania materiatlow
uzywa si¢ kilkadziesiat definicji nanotechnologii [4]. Najbardziej trafha
definicja wydaje si¢ byc¢ ta, ktora okresla ta dziadzing nauki jako zestaw technik
i sposobow tworzenia rozmaitych struktur o rozmiarach nanometrycznych (od
10 do 1000 nm), czyli na poziomie atomowo molekularnym, charakteryzujacych
si¢ wlasciwosciami przypisanymi tylko do tej skali wielkosci. Istotnym aspektem
nanotechnologii jest wigc wielko$¢ obiektu i zmiana wlasciwosci materiatu oraz
zjawisk fizycznych zachodzacych w skali nanometryczne;.

Podstawowym celem nanotechnologii jest wykorzystanie tych wtasciwosci
poprzez osiagnigecie kontroli nad wytwarzaniem tych materialow oraz
opracowanie sposobow ich wykorzystania. Tak wigc nanomateriaty to struktury
chemiczne, fizyczne lub biologiczne, ktore sg inne niz ich makro odpowiedniki.
Roéznice te moga obejmowac zmiany integralnosci strukturalnej, chemiczne;j
lub biologicznej, a takze zmiany wiasciwosci optycznych lub magnetyczno-
elektrycznych [2-4].

Przyktadowo dlugos¢ wigzania C-C w zwiagzkach organicznych to okoto 0,15
nm, wielko$¢ czasteczek organicznych to okoto kilka nanometrow, ni¢ DNA czy
czerwone ciatka krwi to uktady o wymiarach od 2,5 -7 000 nm, grubos¢ wlosa
ludzkiego to az 80 000 nm.

2.1.2. ZASTOSOWANIE NANOTECHNOLOGII
Wraz z opanowaniem sposobow i technik tworzenia struktur o rozmiarach
nanometrycznych pojawity si¢ nowe materiaty o wyjatkowych wtasciwosciach,
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ktorych cecha charakterystyczng nie jest sklad, a wielko$¢ struktury lub
kompleksu.

Wiedza z zakresu nanotechnologii jest wykorzystywana na duzg skale
w medycynie i farmakologii. Naukowe podstawy nanotechnologii tworzg
takie dziedziny jak nanonauka — zajmujaca si¢ badaniem materiatow i zjawisk
w nanoskali czy nanomedycyna — interdyscyplinarny dziat nauki zajmujacy si¢
medycznym zastosowaniem nanomaterialdw i nanotechnologii, jak réwniez
chemia supramolekularna — dziat chemii zajmujacy si¢ strukturami ztozonymi
z wielu podjednostek czasteczek, ktore powstaja samorzutnie na skutek
stabych oddziatywan migdzyczasteczkowych. Dzigki intensywnym badaniom
zastosowanie nanotechnologii jest coraz szersze.

2.1.3. MOZLIWE KIERUNKI ZASTOSOWAN NANOTECHNOLOGII
W OCHRONIE SRODOWISKA I ROLNICTWIE

W ochronie $rodowiska, rolnictwie czy ochronie roslin zastosowanie
tej technologii dopiero si¢ zaczyna [8-11]. Wykorzystanie nanotechnologii
w ochronie $rodowiska i rolnictwie moze w krétkim czasie poprawié ilosé¢
i jakos¢ plondw, przy rownoczesnym zmniejszeniu ilosci srodkéw ochrony
ro$lin dotychczas stosowanych w procesie produkcji zywnosci [12]. Zmiany
w technice rolniczej sa gldwnym czynnikiem ksztattowania nowoczesnego
rolnictwa.

W ostatnim okresie, ws$rdéd innowacyjnych zmian technologicznych,
nanotechnologia zajmuje znaczacg pozycje w przeksztatcaniu rolnictwa
i produkcji zywnosci. Nanotechnologia pozwala na szybki postep w rolnictwie,
w takich dziedzinach jak: technologia produkcji rolnej, konwersja rolnych
odpadéw w energi¢, wykorzystanie produktow ubocznych z zastosowaniem
enzymatycznych nanobioproceséw czy zapobieganie chorobom roslin [13-17].
Te dziatania obejmuja sama glebe, skuteczniejsze i bardziej ukierunkowane
wykorzystanie $rodkow produkcji, nowe preparaty zawierajace toksyny do
zwalczania szkodnikéw, nowe uprawy oraz dywersyfikacje i zréznicowanie
praktyk rolniczych i produktow w ramach duzych i jednolitych systemow
produkcji. Oddzielnym, ale niezmiernie waznym kierunkiem jest wykorzystanie
nanotechnologii w ochronie $rodowiska rolniczego, wptywajacym na poprawe
bezpieczenstwa zywnosci — jeden z priorytetow panstwa.

W ramach programu ,,Gospodarka oparta na wiedzy” Unia Europejska
planuje zwigkszy¢ potencjat biotechnologii na rzecz gospodarki, spoteczenstwa
i srodowiska naturalnego [18]. Pojawia si¢ wzrost zapotrzebowania na zdrowie,
bezpieczenstwo, zmniejszanie ryzyka wystapienia chorob, a przede wszystkim
na produkcje rolng uniezalezniong od zmian pogody, w tym na okresowy
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nadmiar lub niedomiar wody. Jednak tworzenie biogospodarki jest ztozonym
procesem polegajacym na konwergencji roznych dziedzin nauki.

Nanotechnologia ma potencjat aby zrewolucjonizowacé rolnictwo i przemyst
spozywczy, a nowe narzgdzia molekularne moga znalezé zastosowanie
w szybkim wykrywania i leczeniu chordb oraz zwigkszeniu zdolnosci roslin
do absorbowania substancji odzywczych. Inteligentne czujniki i systemy
uwalniania wirusoOw znajduja zastosowanie w walce z innymi patogenami roslin
uprawnych.

Nanostrukturalne katalizatory moga zwigksza¢ efektywnos¢ dziatania
pestycydow 1 herbicyddéw, co pozwala obnizy¢ dawki ich stosowania. Ta
technologia, wykorzystujaca nowoczesne systemy zarzadzania uprawami,
nazywana jest metoda sterowanego srodowiska rolniczego (CEA) (Controlled
Environment Agriculture). CEA jest zaawansowang i intensywng forma uprawy
ro$lin w kontrolowanym i optymalizowanym $rodowisku. Skomputeryzowany
system monitoruje i reguluje dawki nawozenia, co czyni te uprawy bardziej
ekologicznymi.

Zastosowanie nawigacji GPS w koncepcji indywidualnego podejscia
do roslin lub nawet pojedynczych lisci roslin jest dzisiaj w centrum uwagi
naukowcodw 1 plantatorow [19]. Superprecyzyjne pozycjonowanie roslin
zaczyna si¢ na etapie siewu lub sadzenia, a nastgpnie wykorzystywane jest
w precyzyjnych zabiegach pielegnacyjnych oraz przy zbiorze ptodow.

Systemy CEA — Hydroponics pozwala na uprawe roslin bez gleby
w $srodowisku wodnym ze sktadnikami odzywczymi. Podtoze moze sktadac si¢
z wielu réznych rodzajow materiatow, takich jak: piasek, trociny, zrebki drewna,
kamienie lub welna mineralna. Wszystkie tego typu podloza musza zapewnié
dobra pojemnos$¢ wodng, a jednoczesnie powinny by¢ porowate w celu
umozliwienia wymiany gazowej [20-22].

W oparciu analize potrzeb mozna wskaza¢ nastgpujace obszary zastosowania
nanotechnologii w rolnictwie [23]:

* nanono$niki substancji bioaktywnych,

* nanosystemy dostarczania,

* nanostrukturalne katalizatory poprawiajace skutecznos¢ dziatania

srodkéw ochrony roslin,

*  mikro i nanoanalityke,

*  nanotechnologi¢ zywnosci,

* nanotechnologi¢ srodowiska.
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3. PLAN I METODYKA BADAN

Badania byly prowadzone wedlug nastepujacego planu:

1. Wytypowanie i przygotowanie probek glebowych zawierajacych MC.
Wytypowanie i przygotowanie roztworow nanopreparatow.
Wprowadzenie nanopreparatow do probek glebowych.

Wykonanie ekstrakcji sekwencyjnej MC z gleby.
Oznaczenie zawarto$ci MC w ekstraktach.

Nk e

3.1. WYTYPOWANIE I PRZYGOTOWANIE PROBEK GLEBOWYCH
ZAWIERAJACYCH MC

Do badan pobrano wigkszg ilo$¢ gleby z obszaru oddzialywania Huty
Miedzi GLOGOW, tj. z obszaru na ktorym IOR — PIB prowadzi wieloletnie
badania, okre$lajac migdzy innymi zawarto$¢ poszczegdlnych metali cigzkich
iarsenu. Glebg przesiano oddzielajac zanieczyszczenia stat. Do badan pobierano
probki gleby o masie okoto 30 g, suszono w temperaturze 105°C do stalej masy
1 mielono.

Warunki przygotowania gleby do badan

*  Wilgotnos¢ glebowy (105°C) — ponizej 0,5%

*  Sposob obrébki probki — proba zmielona

*  Masa gleby do badan — 25¢g

32. WYTYPOWANIE I PRZYGOTOWANIE ROZTWOROW
NANOPREPARATOW

Do badan skuteczno$ci wigzania metali cigzkich w glebie wytypowano trzy
preparaty.

Preparat 1 — 3-aminopropylotrimetoksysilan, ciecz bezbarwna, wzor
strukturalnym —rys. 1.

Cl)CH3 NH
H300—§i—/\/ 2

OCHs

Rysunek 1. Wzor strukturalny 3-aminopropylotrimetoksysilanu

Preparat 2 — 3-(2-aminoetyloamino)propylotrimetoksysilan, ciecz zoéltawa
o wzorze strukturalnym — rys. 2.
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OCHs ¥
HyCO-Si—" """ "NH,
OCHs

Rysunek 2. Wzor strukturalny 3-(2-aminoetyloamino)propylotrimetoksysilanu

Preparat 3 — N1-(3-trimetoksysilopropylo)dietylenotriamina, proszek koloru
szafirowego o wzorze strukturalnym — rys. 3.

HsCO y

Rysunek 3. Wzor strukturalny N1-(3-trimetoksysilopropylo)dietylenotriaminy

Warunki przygotowania nanopreparatow do badan
»  Stezenie nanopreparatu w roztworze — 0,1%
*  Dozowana obj¢tos¢ roztworu nanopreparatu — 2,5 cm®
*  Masa nanopreparatu dodawana do gleby — 0,1 g

3.3. WPROWADZENIE NANOPREPARATOW DO PROBEK
GLEBOWYCH

Odmierzong objetos¢/mase roztworu/proszku nanopreparatu wymieszano
doktadnie z gleba i pozostawiono na okres 4 dni, codziennie doktadnie mieszajac
probke. W przypadku mieszania gleby z nanopreparatem proszkowym dolano
do probki 2,5 cm?® wody re destylowane;.

Warunki przygotowania probki glebowe;j

*  Wilgotnos¢ gleby po wprowadzeniu nanopreparatu — 16%

3.4. WYKONANIE EKSTRAKCJI SEKWENCYJNEJ MC Z GLEBY
Przygotowane probki wraz z probka bez dodatku nanopreparatow
(prébka”0”) poddano ekstrakcji sekwencyjnej. Do oznaczenia ilo$ci i form metali
cigzkich zastosowano 5 stopniowg ekstrakcje sekwencyjng Tessiera stosujac
kolejno rozne ekstrahenty [24]. Badania specjacyjne obejmowaty rozréznienie
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i oznaczenie 4 operacyjne zdefiniowanych frakcji (form wystgpowania) MC wg

schematu zamieszczonego ponizej [25].

Frakcja 1 (F)) - metale wymienne, wystepujace w roztworze glebowym
w postaci jonéw lub rozpuszczalnych kompleksowych
potaczen z ligandami mineralnymi lub organicznymi.

Frakcja 2 (F) - metale zwigzane z weglanami, adsorbowane na pozycjach
jonowymiennych zwiazanych z trwatlymi i zmiennymi
fadunkami mineralnych 1 organicznych sktadnikow
kompleksu sorpcyjnego gleby.

Frakcja 3 (F,) - metale okludowane (wspotstracone) z uwodnionymi
tlenkami zelaza i manganu lub obecne w nich na skutek
dyfuzji wewnatrzkrystaliczne;j.

Frakcja 4 (F)) - metale zwigzane =z materig organiczng, glownie
w formie kompleksow metaloorganicznych tworzacych
si¢ przy udziale grup karboksylowych. Kompleksy
niskoczasteczkowe  charakteryzuja  si¢  znaczng
rozpuszczalno$cia, natomiast wielkoczasteczkowe sa
nierozpuszczalne w wodzie.

Do badan odwazono 1 g suchej i zmielonej probki gleby. Poszczegdlne etapy
ekstrakcji sekwencyjnej prowadzono w szklanych probéwkach wirdéwkowych
o pojemnosci 50 ml. Stabilizowano kwasowos¢ roztworu w poszczegodlnych etapach
ekstrakcji sekwencyjnej zgodnie z metodyka. Probki wstrzgsano w wytrzasarce
poziomej wyposazonej w termostatowang fazni¢ wodng z programowang temperaturg
w zakresie od 20°C do 100°C z doktadnoscig +2°C. Po kazdym etapie ekstrakcji
probki odwirowywano przez 30 minut. Klarowny roztwor odpipetowywano znad
osadu do kalibrowanej probowki polipropylenowej z hermetycznym zamknigciem.
Pozostaly w probowce wirdwkowej osad ptukano 5 ml wody demineralizowanej,
ponownie wirowano przez 30 minut, odpipetowywano roztwor poptuczyn, ktory
faczono z pierwsza porcja ekstraktu. Otrzymane roztwory pozostawiano do
oznaczenia zawartosci metali. Roztwory z trzech pierwszych etapow ekstrakeji
zakwaszano czterema kroplami stgzonego kwasu azotowego(V).

Warunki przygotowania probki do ekstrakeji sekwencyjnej MC i arsenu

*  Nawazka do oznaczen MC — 1,000 g (+/-0,005 g)

*  Dzialanie sekwencyjne (F)) — 10 cm’ IM CH,COONH, (pH=7), czas

wytrzgsania 1h, temp. pokojowa

*  Dzialanie sekwencyjne (F)) — 20 cm’ IM CH,COONa zakwaszone

CH,COOH do pH=5), czas wytrzgsania Sh, temp. pokojowa
*  Dzialanie sekwencyjne (F,) —20 cm® 0,04M NH,OH*HCl rozpuszczony
w 25% CH,COOH
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*  Dzialanie sekwencyjne (F,) — 5 cm’ 0,02 M HNO,+5 cm® 30% H,0,
(pH=2), czas wytrzasania 2h, temp. 85°C, nastepnie 5 cm® 30%
H,0, (pH=2), czas wytrzasania 3h, temp. 85°C i dalej 10 cm® 3,2 M
CH,COONH, w 20% HNO,, czas wytrzasania 0,5h, temp. pokojowa

3.4. OZNACZENIE ZAWARTOSCI MC W PROBKACH.

Oznaczanie MC w ekstraktach dokonano technika ASA, natomiast arsen
oznaczono technikg generacji wodorkow, uzywajac bromowodoru sodu i kwasu
chlorowodorowego — tabela 2-5.

Tabela 2. Zawartos¢ MC w roztworze po ekstrakcji — frakcja 1

Fl
Preparat Cu Pb Zn Cd As
mg/kg
0 19,5438 0,8119 3,3708 0,1426 0,5691
1 10,1629 0,4177 3,0536 0,1248 0,464
2 9,335 0,3895 2,8621 0,1082 0,4024
3 8,284 0,3248 2,7837 0,1006 0,3837

Tabela 3. Zawartos¢ MC w roztworze po ekstrakcji — frakcja 2

F2
Preparat Cu Pb Zn Cd As
mg/kg
0 7,535 4,1779 3,5202 0,0489 0,3209
1 5,3731 3,3475 3,0563 0,0362 0,2841
2 4,3497 3,0133 3,0744 0,0329 0,2509
3 3,9025 2,6176 2,8011 0,0288 0,2231

Tabela 4. Zawartos¢ MC w roztworze po ekstrakcji — frakcja 3

F3
Preparat Cu Pb Zn Cd As
mg/kg
0 99,3676 45,5062 17,3895 0,6847 2,1375
1 80,4095 40,3035 17,1527 0,4911 1,8620
2 68,1288 32,2851 16,7918 0,4708 1,2288
3 60,0040 28,5433 16,2090 0,4665 1,1366
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Tabela 5. Zawartos¢ MC w roztworze po ekstrakcji — frakcja 4

Frakcja 4
Preparat Cu Pb Zn Cd As
mg/kg
0 50,8522 21,1384 2,9861 0,3138 1,3706
1 45,0888 20,7558 2,0937 0,2371 1,3092
2 44,5975 19,9129 2,0822 0,2286 1,1583
3 41,1003 16,3520 1,3648 0,2263 1,0678

W oparciu o wyniki oznaczen zawartosci MC w roznych frakcjach (tabela
6-9) wyliczono wspotczynniki zatrzymania wedtug zaleznosci:

% 7% 100

77 =
CO
gdzie:
n —wspotczynnik zatrzymania MC w danej frakcji

¢, — zawartos¢ MC we frakcji w probie (0) bez nanpreparatu
¢, — zawartos¢ MC we frakcji w prébie (i) z nanpreparatem

Tabela 6. Wspotczynniki zatrzymania MC+As w roznych frakcjach

Frakcja 1
Preparat Cu Pb Zn Cd As
M, %
1 48,0 48,6 9.4 12,5 18,5
2 52,2 52,0 15,1 24,1 29,3
3 57,6 60,0 17,4 29,5 32,6
Tabela 7. Wspotczynniki zatrzymania MC+As w frakeji 2
Frakcja 2
Preparat Cu Pb Zn Cd As
n, %
1 28,7 19,9 13,2 26,0 11,5
2 423 27,9 12,7 32,7 21,8
3 48,2 37,3 20,4 41,1 30,5
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Tabela 8. Wspolczynniki zatrzymania MC+A4s w frakcji 3

Frakcja 3
Preparat Cu Pb Zn Cd As
n, %
1 19,1 11,4 1,4 28,3 12,9
2 31,4 29,1 3,4 31,2 42,5
3 39,6 37,3 6,8 31,9 46,8

Tabela 9. Wspotczynniki zatrzymania MC+As w frakcji 4

Frakcja 4
Preparat Cu Pb Zn Cd As
n, %
1 11,3 1,8 29,9 24,4 4,5
2 12,3 5,8 30,3 27,2 15,5
3 19,2 22,6 54,3 27,9 22,1

4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Przeprowadzono badania nad skutecznoscia stabilizowania metali cigzkich
i arsenu w glebie za pomoca trzech nanopreparatow. Badania maja na celu
poprawe stanu srodowiska i zwigkszenia bezpieczenstwa zywnosci uprawianej
w specyficznych warunkach uprawowych w rejonach oddziatywania przemystu.
Badania prowadzono na probkach gleby pobranej z rejonu oddziatywania Huty
Miedzi GLOGOW.

Do oceny stabilnosci MC + As w glebie zastosowano metod¢ ekstrakcji
sekwencyjnej Teissiera, polegajaca na ekstrakcji z gleby metali ciezkich i arsenu
zwigzanych z poszczegdlnymi jej skladnikami poprzez dzialanie na ta sama
probke gleby kolejno réznymi preparatami chemicznymi, coraz silniejszymi
zwigzkami chemicznymi.

Ekstrakcja sekwencyjna jest waznym zrodtem informacji o pochodzeniu
form metali wystepujacych w glebie i ich dostepnosci biologicznej. Metoda
ta dostarcza informacji o prawdopodobienstwie zmian rozpuszczalno$ci
i bioprzyswajalnosci metali w wyniku przemian zachodzacych w okreslonym
Srodowisku.

Przebadano 3 nanopreparaty pochodne silanow
3-aminopropylotrimetoksysilan i 3-(2-aminoetyloamino)propylotrimetoksysilan
oraz pochodna aminy trzeciorzedowej NI1-(3-trimetoksysilopropylo)
dietylenotriamina. Przygotowano po 4 frakcje (F -F,) dla kazdego z badanych
nanopreparatow, w ktorych oznaczono zawarto$¢ miedzi, otowiu, cynku, kadmu
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i arsenu. Przygotowano takze probke odniesienia bez dodatku nanopreparatow
— probka ,,0”. Okre$lono wspotczynniki zatrzymania MC i arsenu dla frakcji
metali wymiennych (frakcja F), metali zwigzanych z weglanami (frakcja
F,), zwigzanych z uwodnionymi tlenkami Zelaza i manganu (frakcja F,) oraz
zwigzanych z materig organiczng (frakcja F,).

Analiza zawarto$ci poszczegolnych metali cigzkich i arsenu we frakcji F,
(metale wymienne) wskazuje wzrost wspotczynnikdw zatrzymania niezaleznie
od zastosowanego nanopreparatu. W przypadku Cu wspodtczynnik zatrzymania
waha si¢ od 48,0% dla preparatu 1 do 57,6% w przypadku zastosowania
preparatu 3 — rysunek 1. Dla Pb wspdtczynnik ten waha si¢ od 48,6% do
60,0%, dla Zn waha si¢ od 9,4% do 17,4%, dla Cd wspotczynnik waha si¢
od 12,5% do 29,5%, natomiast dla As wspotczynnik zatrzymania waha si¢ od
18,5% dla preparatu 1 do 32,6% w przypadku zastosowania preparatu 3. Dla
frakcji F, najskuteczniejszym preparatem wigzacym MC + As jest NI1-(3-
trimetoksysilopropylo) dietylenotriamina, a skuteczno$¢ wiazania badanych
kationéw jest najwyzsza dla miedzi i otowiu oraz arsenu i kadmu. Najmniej
skutecznym nanopreparatem jest 3-aminopropylotrimetoksysilan.

Analiza zawarto$ci badanych metali cigZkich i arsenu we frakcji F, (metale
zwigzane z weglanami) takze wskazuje wzrost wspolczynnikow zatrzymania
niezaleznie od zastosowanego nanopreparatu. W przypadku Cu wspoétczynnik
zatrzymania waha si¢ od 28,7% dla preparatu 1 do 48,2% w przypadku
zastosowania preparatu 3 — rysunek 2. Dla Pb wspotczynnik waha si¢ od 19,9%
do 37,3%, dla Zn waha si¢ od 13,2% do 20,4%, dla Cd waha si¢ od 26,0%
do 41,1%, natomiast dla As wspolczynnik zatrzymania waha si¢ od 11,5%
dla preparatu 1 do 30,5% w przypadku zastosowania preparatu 3. Dla frakcji
F, najskuteczniejszym preparatem jest takze NI-(3-trimetoksysilopropylo)
dietylenotriamina, a jego skutecznos¢ wigzania metali jest najwyzsza dla miedzi
i ofowiu oraz kadmu i arsenu. Najmniej skutecznym nanopreparatem jest silan
3-aminopropylotrimetoksysilan.
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Rysunek 1. Zaleznos¢ wspolczynnika zatrzymania MC od rodzaju nanopreparatu — F,

Analiza zawarto$ci metali cigzkich we frakcji F, (metale okludowane
z uwodnionymi tlenkami Zelaza i manganu) wskazuje réwniez wzrost
wspotczynnikow zatrzymania niezaleznie od zastosowanego nanopreparatu.
W przypadku Cu wspoétczynnik zatrzymania waha si¢ od 19,1% dla preparatu 1 do
39,6% w przypadku zastosowania preparatu 3 —rysunek 3. Dla Pb wspotczynnik
ten waha si¢ od 11,4% do 37,3%, dla Zn waha si¢ od 1,4% do 6,8%, dla Cd
waha si¢ od 28,3% do 31,9%, natomiast dla As wspotczynnik zatrzymania waha
si¢ od 12,9% dla preparatu 1 do 46,8% w przypadku zastosowania preparatu 3.
Dla frakcji F, najskuteczniejszym preparatem jest N1-(3-trimetoksysilopropylo)
dietylenotriamina, a jego skuteczno$¢ wiazania kationow jest najwyzsza dla
arsenu i miedzi oraz otowiu i kadmu. Najmniej skutecznym nanopreparatem jest
ponownie silan 3-aminopropylotrimetoksysilan.
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Rysunek 2. Zaleznos¢ wspotczynnika zatrzymania MC od rodzaju nanopreparatu — F,
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Rysunek 3. Zaleznos¢ wspolczynnika zatrzymania MC od rodzaju nanopreparatu — F,

194



BADANIE MOZLIWOSCI WIAZANIA METALI CIEZKICH ZA POMOCA WYBRANYCH NANOPREPARATOW SILANOWYCH

We frakcji F, (metale zwigzane z materig organiczng) rejestruje sie
podobny wzrost wspotczynnikdéw zatrzymania MC przez badane nanopreparaty.
W przypadku Cu wspdtczynnik zatrzymania waha si¢ od 11,3% dla preparatu 1 do
19,2% w przypadku zastosowania preparatu 3 — rysunek 4. Dla Pb wspotczynnik
ten waha si¢ od 1,8% do 22,6%, dla Zn waha si¢ od 29,9% do 54,3%, dla Cd
waha si¢ od 24,4% do 27,9%, natomiast dla As wspotczynnik zatrzymania
waha si¢ od 4,5% dla preparatu 1 do 22,1% w przypadku zastosowania
preparatu 3. Dla frakcji F, najwigksza skuteczno$¢ posiada nanopreparat N1-
(3-trimetoksysilopropylo)dietylenotriamina, a jego skutecznos$¢ wigzania metali
jest najwyzsza dla cynku i kadmu. Najmniej skutecznym nanopreparatem jest
ponownie silan 3-aminopropylotrimetoksysilan.
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Rysunek 4. Zaleznos¢ wspdiczynnika zatrzymania MC od rodzaju nanopreparatu — F,

Badania wykazaly, ze badane nanopreparaty sa skuteczne w wigzaniu
miedzi, otowiu, cynku, kadmu i arsenu niezaleznie od formy ich zwigzania
w glebie — frakcje. Z badanych nanopreparatow najbardziej skutecznym
w wigzaniu badanych metali cigzkich i arsenu jest pochodna aminy N1-
(3-trimetoksysilopropylo)dietylenotriamina, mniej skutecznym jest silan
3-(2-aminoetyloamino)propylotrimetoksysilan, najmniej skutecznym okazat si¢
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3-aminopropylotrimetoksysilan.

Badania wykazaly ro6zng skuteczno$¢ wigzania poszczegolnych
pierwiastkow, w zaleznosci od formy jego wystepowania w glebie. Najsilniej
sa wigzane kationy wymienne (frakcja 1), a w niej najstabiej cynk. Natomiast
najstabiej sa wigzane kationy zwigzane z materig organiczng (frakcja 4), a cynk
jest wigzany w tej frakcji najmocniej.

5. WNIOSKI

1. Badane nanopreparaty wykazuja duza skuteczno$¢ wigzania Cu, Pb,
Zn, Cd i As zawartych w glebie.

2. Najwyzsza skutecznos$¢ wigzania badanych metali posiada nanopreparat
N1-(3-trimetoksysilopropylo)dietylenotriamina, bedacy aming
posiadajacg trzy grupy aminowe.

3. Nizsza skuteczno$§¢  wigzania badanych metali  posiadajg
silany 3-(2-aminoetyloamino)propylotrimetoksysilan oraz
3-aminopropylotrimetoksysilan, przy czym ten ostatni wykazuje
najnizsza skuteczno$¢ wigzania badanych MC i As.

4. Badane nanopreparaty wykazuja rozng skuteczno$¢ wigzania
poszczegolnych pierwiastkow w zaleznosci od formy jego wystepowania

w glebie.
5. Wplyw na skutecznos¢ wigzania metali moze mie¢ budowa chemiczna
nanopreparatow.
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Rozdzial 9

PROJEKTOWANIE ROZKEADU KATALIZATORA
W APARACIE KONTAKTOWYM POD KATEM
ZMNIEJSZENIA EMISJI SO,

Piotr Grzesiak', Andrzej Jozefowicz’

'Instytut Ochrony Roslin — PIB, Zaktad Ekologii i Ochrony Srodowiska,
ul. W. Wegorka 20, 60-318 Poznan

2ZETO S.A. Poznan ul. Fredry 8a, 60-101 Poznan

Przedstawiono podstawy matematyczne procesu utleniania
SO,, na katalizatorze, algorytmy oraz metodologi¢ obliczania
rozklady katalizatora w aparacie kontaktowym w oparciu
o parametry Kkinetyczne procesu za pomocg programu
obliczeniowego RK-AJPG-2012.

1. WSTEP

Kazda fabryka kwasu siarkowego, niezaleznie od typu, emituje do atmosfery
zwigzki siarki (SO, ), gtéwnie ditlenek siarki i w znacznie mniejszych ilo$ciach
tritlenek siarki. W przypadku zlej pracy demisteréw, moze takze emitowaé
mglte 1 krople kwasu siarkowego. Dopuszczalna wielko$¢ emisji zwigzkow
siarki jest okre$lona w pozwoleniu zintegrowanym. Zgodnie z Dyrektywa
UE o emisjach przemystowych IED, ktorej transpozycja do prawa polskiego
uptywa 05.01.2013, podstawg przyznawania progéw emisyjnych beda tzw.
BAT — Conclusions, majace posta¢ decyzji Komisji Unii Europejskiej, a wigc
aktu prawnego wigzacego bezposrednio zaktad i organ administracji ustalajacy
tre$¢ pozwolenia zintegrowanego [1]. Konkluzje BAT bedg podstawg ustalania
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warunkow pozwolenia, natomiast wielkosci emisji okreslone w pozwoleniu
zintegrowanym musza by¢ zgodne z wartosciami podanymi w konkluzji BAT.

Postep w przemysle kwasu siarkowego pozwala wydluzaé czas pracy
instalacji, co daje bardzo wymierne korzysci ekonomiczne. Jednak utrzymanie
natozonych progéw emisji SO, w wydluzonym cyklu produkcyjnym,
szczegolnie po wzmocnieniu roli BAT, wymagac bedzie zastosowania technik
optymalizacyjnych, w tym optymalizacjirozktadu katalizatorana poszczegolnych
pétkach aparatu kontaktowego uwzgledniajacego uwarunkowania procesowe
zwigzane z wiasciwosciami katalizatora i konstrukcjg aparatu kontaktowego.
Nie uwzglednienie ich konczy si¢ najczesciej ztym rozktadem masy kontaktowe;j
i wptywa negatywnie na przebieg procesu technologicznego — wyrost emisji
zwigzkow siarki.

2. PARAMETRY WPLYWAJACE NA PRZEBIEG PROCESU
UTLENIANIA SO,

Utlenienie SO, jest reakcjg odwracalng i przebiega z wydzieleniem znacznej
ilosci ciepta. Wplyw na przebieg procesu i rtownowagge termodynamiczng reakcji
maja gltdwnie stezenie substratéw i produktu oraz temperatura.

Wptyw temperatury na przebieg procesu utleniania SO, na katalizatorze
wanadowym jest zmienny i wynika z wlasciwosci katalizatora. Szybkos$¢ reakcji
wzrasta ze wzrostem temperatury do 520°C, przy czym do temperatury 400/420°C
wzrost jest umiarkowany, natomiast od 420°C obserwuje si¢ duzy wzrost
szybkosci reakcji w zaleznosci od stezenia SO, w gazie. Od temperatury 520
do 620°C obserwuje si¢ dla wysokich katalizatorow powolny spadek szybkosci
reakcji. Wzrost stezenia SO, powoduje przesuniecie punktu przegigcia krzywej
kinetycznej w kierunku nizszych temperatur i wickszy spadek szybkosci reakcji.
Ze wzrostem stezenia produktu pojawia si¢ mozliwosé ograniczania przebiegu
procesu przemiang rOwnowagowsa, co ogranicza wyraznie optymalny zakres
temperatury pracy katalizatora.

Podobne zalezno$ci wystepuja przy niskim stgzeniu SO, i niskim stgzeniu
SO, (2°kontaktowania). Charakter zaleznosci szybkoSci reakcji utleniania SO,
od temperatury jest w zakresie temperatur 400 — 520°C podobny i zalezy od
sktadu mieszaniny reakcyjnej i temperatury.

Najwyzsze szybkosci reakcji utleniania SO, uzyskuje si¢ przy wysokim
poczatkowym stezeniu SO,. Niezaleznie od poczatkowego stezenia SO,
szybko$¢ reakcji maleje ze wzrostem stgZenia SO,.

Ze wzrostem czasu pracy instalacji nastepuje zmiana warunkow przenoszenia
ciepta i masy powodowana tworzeniem si¢ martwych kinetycznie stozkow
katalizatora oraz wystgpowanie zjawiska lokalnego przegrzewania katalizatora.
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Szybko$¢ zachodzacych zmian zalezy gldwnie od zawartoSci w gazie stalej
substancji nieorganicznej (pytu) osadzajacego si¢ na poszczegdlnych potkach
oraz zmian zachodzacych w fazie aktywnej katalizatora na skutek oddzialywanie
miedzy innymi zwigzkow zelaza ze sktadnikami fazy aktywnej. Przy obliczaniu
rozktadu katalizatora nalezy uwzgledni¢ takze wszystkie czynniki fizyczne
wplywajace w sposob znaczacy na hydraulike przeptywu gazu przez stacjonarng
warstwe katalizatora.

Wszystkie parametry kinetyczne procesu i1 czynniki wplywajace na
przebieg procesu oraz czas kontaktowania SO, muszg by¢ uwzglednione przy
projektowaniu rozktadu katalizatora w aparacie kontaktowym. W niskich
temperaturach, kiedy tylko cz¢s¢ fazy aktywnej znajduje si¢ w stanie
ciektym czas kontaktowania musi by¢ dtuzszy i uwzgledniony wptyw Sciany
na temperatur¢ ztoza. W wysokich temperaturach, kiedy proces moze by¢
ograniczany rownowaga termodynamiczna czas kontaktowania musi by¢ rowniez
dtuzszy. W przeciwnym wypadku nie uzyska si¢ projektowych parametrow
determinujgcych wydajnos$¢ termodynamiczng aparatu kontaktowego.

Przy projektowaniu rozktadu katalizatora nalezy uwzgledni¢ warunki
przenoszenia ciepta i masy [2-3]. W przemystowym aparacie wystgpuja znaczne
zmiany temperatury w przekroju poprzecznym warstwy zardwno w kierunku $ciany,
jak rowniez wzdtuz wysokosci warstwy. W niektorych jej czesciach, pracujacych
w poblizu temperatury zaptonu katalizatora, moga wystapi¢ roznice temperatury
i stgzenia reagentow w zakresie wplywajacym na szybkos¢ reakcji utleniania SO, —
szczegolnie przy matych predkosciach liniowych przeplywu gazu.

Transport ciepta w stalym zlozu katalizatora jest bardzo zrdznicowany
i opisywany wspotczynnikiem efektywnego przewodnictwa ciepta wigzacym
temperatur¢ w dowolnym punkcie warstwy z parametrem potozenia tego punktu
po promieniu (r) oraz parametrem potozenia tego punktu po wysokosci warstwy
(z) [4]. Jest on opisywany jednym z dwdch réwnan:

ot 1 ot 9%
-G L2212 =0 (D
Cpaz+ e(r 8r+8r2]
ot 1 ot 9% ) 04 ot
-G —+ A |- —F— [+ +—=0
“r az+ ¢ (r or o’ ]+ or +8r

@)

gdzie: G —masowa predkos¢ przepbywu gazu
¢, - cieplo wlasciwe mieszaniny gazowej pod stalym cisnieniem

201



P1oTR GRZESIAK, ANDRZEJ JOZEFOWICZ

A, — wspolczynnik efektywnego przewodnictwa cieplnego
t — temperatura

z —wysokos¢ warstwy katalizatora

r — promien warstwy katalizatora (reaktora)

Rownania mozna scatkowac metodg przyblizong jezeli znane sa wspotczynniki
efektywnego przewodzenia ciepta dla poszczegdlnych punktow warstwy
katalizatora, co pozwala wyznaczy¢ warto$¢ temperatury w dowolnym punkcie.
Wspotczynnik ten opisuje w rzeczywistosci wlasciwosci samego ztoza zalezne
od takich parametréw jak: predkos$é przeptywu gazu, $rednica i porowatosé
ziarna, przewodnictwa cieplne ztoza statego i fazy gazowej czy temperatura.

Podobnie jest z przenoszeniem masy w reaktorze ze stacjonarnym ztozem
katalizatora. Aby zapewni¢ odpowiedni czas kontaktowania (wydajnosé¢
procesu) szybko$¢ przeptywu gazu nie moze by¢ duza, a burzliwosé
przeptywu wystarczajaca do uzyskanie calkowitego wymieszania reagentow
w poprzecznym przekroju warstwy — szczegblnie wazne w przypadku
katalizatorow niskooporowych w ksztalcie pierscieni Raschiga, gdzie ksztatt
ziarna wptywa znaczaco na te procesy.

Proces przenoszenia masy jest podobny do procesu przenoszenia ciepta,
chociaz z pewnymi réznicami wynikajagcymi z szybkosci dyfuzji przez ziarno
katalizatora w stosunku do dyfuzji w fazie gazowej. Jezeli wspodtczynnik
dyfuzji wyrazimy za pomocg gradientu stezen w odniesieniu do powierzchni
to rdwnanie rozniczkowe wigzace stgzenie sktadnikow w dowolnym punkcie
warstwy przyjmie postac:

) a(u,c)_l_& l'a(u,c)_i_az(u,c) _
0z ul\lr or or’

gdzie:  u — szybkos¢ przenoszenia masy odniesiona do powierzchni przekroju
poprzecznego warstwy
¢ — stezenie sktadnika mieszaniny gazowej
D, — wspélczynnik efektywnej dyfuzji

0 3)

W ramach realizowanego projektu badawczego opracowano specjalistyczny
program obliczeniowy RK-AJPG-2012 [5]. Po jego zweryfikowaniu
obliczeniami rozktadu katalizatora dla okre§lonych warunkéw i pordwnaniu
obliczonego rozktadu z rozkltadem podanym przez producenta i dostawce
katalizatora program zostanie przekazany do uzytku.
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3. METODOLOGIA OBLICZANIA ROZKELADU KATALIZATORA

Program dysponuje mozliwosciami w zakresie tworzenia danych
modelowych oraz projektowanie reaktora kontaktowego. Etap tworzenia
danych modelowych jest zwigzany z badaniami parametréw kinetycznych
katalizatora w dowolnych warunkach przebiegu procesu oraz przygotowaniem
na ich podstawie tablicy szybkosci reakeji utleniania SO,. Program dysponuje
mozliwo$ciami wprowadzania wynikow pomiaréw kinetycznych uzyskiwanych
zardwno z oznaczen analitycznych, jak réwniez z pomiaréw instrumentalnych.

Badania kinetyczne prowadzi si¢ w pelnym zakresie zmian sktadu gazu tj.
bez lub z wykorzystaniem reaktorow wstepnych. Pozwala to bada¢ parametry
kinetyczne katalizatora przy r6znym sktadzie mieszaniny gazowej, co odpowiada
warunkom pracy poszczegoélnych potek aparatu kontaktowego. Na podstawie
wyznaczonych danych zaleznosci szybkosci reakcji od temperatury i przemiany
program wylicza szybkosci reakcji dla danych warunkow procesowych. Program
posiada kontrole uzyskanych wynikéw pomiaréw w odniesieniu do warunkéw
rownowagowych i mozliwo$¢ ich korygowania. Po zoptymalizowaniu tych
zaleznos$ci program wyznacza zaleznosci szybkosci reakcji od przemiany
w temperaturach pomiaru. W oparciu o wyznaczone dane kinetyczne program
oblicza nastgpnie rozktad katalizatora w aparacie kontaktowym, uwzgledniajac
wszystkie dane fizyczne zwigzane z katalizatorem i urzadzeniem.

Obliczanie rozkladu katalizatora jest bardzo wazne ze wzgledu na
koniecznos$¢ realizacji przyjetej technologii i dotrzymanie wymogow w zakresie
emisji zwigzkow siarki w catym cyklu produkeyjnym fabryki. Poniewaz dlugos¢
cyklu produkcyjnego jest systematycznie wydtuzana, dlatego to zagadnienie
staje si¢ niezmiernie wazne z punktu widzenia strategii przedsi¢biorstwa
produkujacego kwas siarkowy.

Rozktad katalizatora mozna obliczy¢ z wykorzystaniem rownan szybko$ci
reakcji. Jednakjestto sposob obarczony duzym btedem, nawet przy uwzglednianiu
algorytmow opisujacych mechanizm dzialania katalizatora w procesie utleniania
SO,. Dotyczy to takze obliczenia wlasciwego nadmiaru masy.

Poniewaz przy projektowaniu guazi adiabatycznego aparatu kontaktowego
musimy uwzgledni¢ rozktad stezen reagentéw i stopnie przemiany reagujacego
sktadnika mieszaniny gazowej do obliczen zastosowano rozszerzone roéwnania
bilansu ciepta i masy uwzgledniajace przebieg reakcji utleniania SO,
w warunkach rzeczywistych:

2 2
J t+£+l+ﬁ)+ch%—rcAHpk =0
4

ﬂ —
(822 o’ r or

e

“4)

203



P1oTR GRZESIAK, ANDRZEJ JOZEFOWICZ

D, 9’ 1
_d(u,c) +_e[a (u;c) A a(u,c)]_rcpk _0
oz u  or roor (5)
gdzie:  r,— szybkosc reakcji utleniania SO,

AH — cieplo reakcji
p, — cigzar nasypowy katalizatora

Poni . $¢ efekt dnict . epla 4 9t
onlewaz wartosc efektywnego przewodnictwa osiowego ciepia 4 %

jest bardzo mata w stosunku do innych warto$ci rownania, mozna jg pomingc.
Te roéwnania mozna rozwigza¢ przy pewnych uproszczonych zatozeniach,
polegajacych na numeryczno-graficznym sposobie rozwigzania réwnan
rozniczkowych w postaci przyrostow skonczonych, przyjmujac nastgpujace
wyrazenie na promien reaktora (r=nAr) oraz na wysoko$¢ warstwy
(z= LAz). W przypadku kiedy katalizator stanowi nieruchomg warstwe,
a mieszanina reakcyjna jest fazg gazows, wystepuje zré6znicowany mechanizm
przenoszenia ciepta 7% w warstwie zalezny od szeregu czynnikow zwigzanych
z whasciwo$ciami samej warstwy takimi jak: szybkos¢ przeptywu gazu, srednica
ziarna, porowato$¢, przewodnictwo cieplne faz czy temperatura. W zwigzku
z tym wyznaczono je metoda obliczen opartg na rozdzieleniu Xe na oddzielne
udziaty odpowiadajace ré6znym mechanizmom przenoszenia ciepla. Efektywny
wspotezynnik dyfuzji D, obliczono na podstawie zaleznoSci podanych przez
Bernarda i Wilhelma [6] opierajac si¢ na zmodyfikowanej liczbie Pecleta.

W analizowanym przypadku warstwa katalizatora stanowi walec podzielony
na n odcinkow wzdhuz promienia i L odcinkow wzdtuz osi od dotu do gory
warstwy temperatura wycinka warstwy jest rtowna t | . Po zastapieniu r6zniczek
przyrostami pierwszego i drugiego rzedu wzdtuz promienia i wzdhuz osi rownanie
przybierze nastepujaca przyblizong postac:

Az A 1 AH -
Lo =1, +? G —[— (tn+I,L _tn,L) +iar _2tn,L +tn—],L] _TmAZ r,
(Ar) G-c, n Cp (6)

gdzie:  n—liczba odcinkow po promieniu warstwy
L — liczba odcinkéw wzdtuz osi warstwy

W podobny sposdb mozna przedstawi¢ rownanie bilansu masy 950. Po
zastgpieniu rozniczek przyrostami skonczonymi i zastapieniu st¢zenia reagentow
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(c) stopniem przemiany (x) zwigzanymi ze poczatkowym stezeniem reagentow
(c)1i szyl?kos'mq przenoszenia masy w poczatkowych warunkach procesu (u,)
zaleznoscia:

cu,—cu

cu

[2had] (’7)

cu

o

. . ; . ;. oMs‘r . .
oraz wprowadzajagc do obliczefi wielkosci y, (3 =—"-5—") oznaczajjce]
poczatkowy utamek molowy substratu mozna rownanie (6) przedstawic
W nastepujacej postaci:

Az Déy’ 1 pkM
Xpst =%, F (= =X )+ X, =25, + X, 1+ CAz-r,

(o (AP)* u n G-y, (8)

Dla n=0 zastosowano nastgpujace zaleznosci:

2Az A, —AH -
by =l t ( L OL) pkAZ
~ (AR Gc G-c,
©)
2Az D, -M,
X1 = Xor T (2x1L_‘x0L)+pk Az,
BT ARy LT Gy
O 1 (10)
przy czym rozktad temperatury po promieniu okreslony jest wzorem:
AQ-(n-Ar)’
tn’o =l - (11)
r-K,
gdzie:  t—Srednia temperatura mieszaniny reagujgcej

t, — temperatura Sciany aparatu

n=1... (il. podz.+1)

del. Q — straty ciepla na m’> warstwy inertnej

K — globalny wspélczynnik przenoszenia ciepla

Rozwigzanie tych rownan pozwala na wyznaczenie rozkladu temperatur
i przemian w warstwie poszczegolnych katalizatora przy zalozeniu, ze

205



P1oTR GRZESIAK, ANDRZEJ JOZEFOWICZ

temperatura gazu 1 powierzchnia katalizatora sa jednakowe. Przy takim
zatozeniu doktadnos¢ obliczen nie jest wystarczajaca. W warunkach
przemystowych mamy do czynienia z wystepowaniem roznicy temperatur
pomiedzy powierzchnig katalizatora, a gazem — tzw. przegrzaniem katalizatora.
Dlatego przy obliczeniach rozkladu temperatury i przemiany w warstwie
zastosowano rownanie Boreskowa:

Af= (-2AH -d, 107 Re™ ePr. )
) (1-€)-1-0,43)

(12)

Z zaleznosci (12) wynika, ze wielko$¢ przegrzania zalezy przede wszystkim
od liczby Reynoldsa, tzn. od predkosci przeptywu gazu. Przy nierownomiernym
przeptywie lub zbyt matej predkosci liniowej przeptywu wystepuja lokalne,
niekiedy kilkudziesigciostopniowe przegrzania katalizatora, co ma wpltyw na
przebieg procesu utleniania SO,.

Wartosci t | i X | wyznaczone sg iteracyjnie, az do ustalenia si¢ wartosci r,
z 7adang doktadnoscia.

Zastosowane symbole i ich znaczenie:

o — predkos¢ linowa przeptywu gazu

€Pr — zdolnos$¢ emisyjna ziarna

dp — $rednica zastepcza granulki katalizatora

€ — utamek wolnej objetosci w warstwie katalizatora (porowatosc¢ ztoza)
p,, — ciezar nasypowy katalizatora

De/M — wspotczynnik dyfuzji

K’s — globalny wspoétczynnik przenoszenia ciepta

Pr — liczba znamienna Prandtla

A —wspotezynnik przenikania ciepta w powietrzu

To — temperatura poczatkowa dla obliczenia wielkosci, Cp, Re, Ke
AT — staly krok dla tablicy wielkos$ci obliczanych

R — promien reaktora, cm

AQ — straty ciepta na m* warstwy inertnej

AH — ilo$¢ ciepta wydzielona na Kmol przerobionego SO,

L, — pierwsza wysoko$¢ na $cianie

TL, — temperatura w miejscu L,

L, — druga wysoko$¢ na Scianie

TL, — temperatura w miejscu L,

W — wyr6znik wyznaczania wysoko$ci warstwy
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1 — réznice miedzy dwoma kolejnymi wysokosciami (doktadnosc)

2 — przemiana koncowa

3 —ilo$¢ cm w warstwie

E — doktadnosc¢ iteracji

E, — okreslenie wyréznika

T,',..... T," — temperatury poczatkowe dla procesu iteracyjnego (n=1,.....7)

Wartosei t | i X | wyznaczone sg iteracyjnie, az do ustalenia si¢ warto$ci r,
z 7adang doktadnoscia.

Wystepujaca w roéwnaniach szybkos¢ reakcji (r) nalezy wyznaczy¢
laboratoryjnie dla rzeczywistych warunkéw projektowanego przebiegu
procesu, w zakresie temperatur pracy katalizatora i w zakresie przemian
charakterystycznych dla pracy poszczegdlnych potek. W oparciu o uzyskane
dane kinetyczne program dokona obliczen rozktadu katalizatora i temperatury
dla poszczegblnych potek wedtug powyzszych algorytmow.

Nalezy podkreslic, ze wplyw na przebieg procesu Kkatalitycznego
poszczegolnych czynnikow nie jest w kazdym przypadku technologicznym
rowny. Praktycznie musi by¢ analizowany indywidualnie dla kazdej instalacji
ze wzgledu na zrdéznicowang specyfike produkcyjng oraz inne warunki realizacji
procesu.

Wprowadzenie nowego typu katalizatora i podjecie dziatan zmierzajacych
do zastosowania sktadnikow z odzysku do produkcji nowego katalizatora
wymaga nowego podejscia do zagadnienia i opracowania programu do tego typu
obliczen. Badania zaleznosci rzeczywistej szybko$ci reakcji od temperatury
i przemiany musza by¢ prowadzone w taki sposob, zeby uwzgledni¢ wszystkie
czynniki zmienne zwigzane z teksturg i strukturg eksploatowanego katalizatora
wplywajace na przebieg procesu. W ten sposob eliminuje si¢ koniecznos¢
uwzgledniania przy obliczaniu rozkladu masy statych wspotczynnikow
zwigzanych z warunkami przebiegu procesu.

Zaktad Ekologii i Ochrony Srodowiska Instytutu Ochrony Roslin — PIB,
w ramach realizowanego Grantu pn. Badanie kinetyki utleniania SO, na
katalizatorach wanadowych wytworzonych ze sktadnikow odzyskanych ze
zuzytych mas wanadowych opracowat metode obliczania rozktadu katalizatora
w aparatach kontaktowych réznego typu instalacji, o dowolnej wydajnosci,
w oparciu o matematyczny model procesu utleniania dwutlenku siarki oraz
0 rzeczywiste parametry kinetyczne procesu. Metoda ta bedzie pozwalata
takze na wyznaczanie parametrow jego pracy poszczeg6élnych potek aparatu
kontaktowego w roéznych typach instalacji.

W celu wyznaczenia tablicy szybkosci reakcji, dla poszczegdlnych
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temperatur podawane begdg rzeczywiste pary wartosci przemiany i szybkosci
reakcji dla okreslonych warunkow pracy katalizatora. Metoda obliczania
rozktadu katalizatora polegac bedzie na obliczaniu rozktadu temperatury i stopni
przemian w poszczegélnych punktach aparatu kontaktowego oraz $rednich
stopni przemian dla zadanej temperatury poczatkowej i dla poszczegdlnych
odcinkéw glebokosci w warstwie. Mozna takze bedzie realizowaé obliczenia
dla kilku temperatur poczatkowych. Program uwzglednia¢ bedzie rdznice
temperatur migdzy powierzchnig kontaktu i otaczajacym ja gazem, (tzw. stopien
przegrzania, martwe kinetycznie stozki) oraz wptyw efektu $ciany. WartoSci
temperatur i stopni przemiany w warstwie katalizatora wyznaczane bedg
iteracyjnie do chwili ustalenia si¢ szybkos$ci reakcji z zadang doktadnoscia.

W programie zostal przyjety podzial warstwy po promieniu na zmienng
ilo$¢ czesei i po osi co 1 cm. Dodatkowo wybierane beda w procesie iteracyjnym
warto$ci C , Re i Ke przez interpolacj¢ w zalezno$ci od temperatury. Wynikiem
obliczen beda tabulogramy wartos$ci temperatur i przemian w catym poprzecznym
i podtuznym przekroju warstwy katalizatora.

W oparciu o dane kinetyczne przygotowane dla gazu o stezeniu 10,5% SO,
10,5% O, i 79% N, szybkosci linowej przeptywu gazu przez reaktor wynosita
0,35 Nm/s liczonej na pusty przekroj reaktora program obliczyt wedtug
powyzszej procedury rozktad katalizatora dla poszczegdlnych potek — tabele
1-3.

Tabela 1. Rozkiad przemian i temperatur dla I potki aparatu kontaktowego

Nr odcinka Temp. = 400,00 Temp. = 410,00 Temp. = 420,00 Temp. = 430,00 Temp. = 440,00

gébokooei agednia ceednia aeednia ogednia oeednia

w warstwie | przem. temp. przem. temp. przem. temp. przem. temp. przem. temp.

| pdka

L=5 0,06 400,01 0,0705 413,27 0,0742 424 42 0,0788 435,84 0,0820 446,81
L=10 0,06 400,02 0,1416 435,44 0,1724 454,89 0,1847 468,62 0,1911 480,50
L=15 0,1066 414,59 0,2356 464,56 0,2702 485,08 0,2837 498,90 0,2886 51041
L=20 0,1809 437,74 0,3260 492,41 0,3554 511,23 0,3644 523,77 0,3668 534,31

L=25 0,2703 46544 0,4018 515,66 0,4237 532,10 0,4294 543,60 0.4295 553,37
L =30 0,3556 491,73 0,4627 534,25 0.4789 548,90 0,4810 559,28 0.4783 568,17
L=35 0.4272 513.64 05121 549.30 0.5224 562,10 0.5210 571,57 0.5158 579,52
L =40 0.4845 531.21 0.5511 561.13 0,5557. 572,19 0.5514 580.59 0.5450 588,34
L =45 0.5316 545,57 0.5809 570,17 0.5807. 579.74 0.5751 587.72 0.5682 595,30

L =50 0.5692 557,12 0.6029 576.80 0.5999 585,53 0.5939 593.39 0.5867 600.86
L=55 0.5986 565.93 0.6191 581,69 0.6152 590,13 0.6001 597.94 0,6013 605,23
L =60 0.6203 572,48 0.6314 585.41 0.6273 593.78 0.6214 601.81 0.6126 608.61
L =65 0.6355 577.08 0.6415 588.44 0.6375 596.81 0.6309 604.45 0.6209 611.10
L=70 0.6449 579.94 0,6465 589,91 0.6444 598.89 0.6375 606.44 0.6272 612,95
L=75 0.6479 580.85 0,6485 590,50 0.6474 599.78 0.6422 607.83 0.6319 614.35
L =80 0.6492 581,16 0,6493 590.74 0.6488 600,17 0.6451 608.66 0.6353 615,35
L=85 0.6497 581,29 0.6497 590,83 0.6495 600,34 0.6469 609,17 0.6378 616.06

L=90 0.6499 581,34 0.6499 590.86 0.6498 600,40 0.6480 609,48 0,6395 616.55
L=95 0.6499 581,35 0.6499 590.87 0.6499 600,43 0.6487 609,67 0.6408 616.91
L =100 0.65 581,35 0.6500 590.86 0.6499 600,43 0.6491 609.79 0.6418 617.20
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Tabela 2. Rozklad przemian i temperatur dla 1l potki aparatu kontaktowego

Nr odcinka Temp. = 430,00 Temp. = 440,00 Temp. = 450,00 Temp. = 460,00 Temp. = 470,00

gébokocei oeednia aeednia ceednia aeednia oeednia

w warstwie | przem. temp. przem. temp. przem. temp. przem. temp. przem. temp.

Il péka

L=5 0,6058 431,73 0.6065 441,92 0.6071 45211 0,6075 462,22 0,6073 472,15
L=10 0,6347 440,34 0.6383 451,37 0.6411 462,18 0.6414 472,24 0,6417 482,29
L=15 0,6627 448,68 0.6683 460,29 0,6709 471,01 0.6711 481,01 0,6746 49211
L=20 0,6899 456,74 0.6951 468,18 0,6972 478,72 0.6996 489.42 0.7058 501,16

L=25 0.7144 464,28 0.7185 475,15 0.7219 486,07 0.7274 497,61 0,7334 509,25
L =30 0.7366 470,58 0,7407 481,71 0.7467 493,35 0.7533 505,21 0,7573 516,26
L=35 0.7563 476,55 0,7624 48811 0.7707 500,41 0.7759 511,82 0.7777 522,24
L =40 0.7761 482,24 0,7842 494,62 0.7922 506.74 0.7954 517,53 0.7947 527,18
L =45 0.7951 487,83 0,8047 500,54 0.8106 512,11 08116 522,28 0.8082 531,14
L =50 0.8132 49312 0,8218 505,57 0.8252 516,35 0,8242 525,87 0.8183 534,08
L =55 0,8288 497,71 0,8351 509,45 0.8362 519,61 0,8329 528,46 0.8258 536,23
L =60 0.8417 501,56 0,8455 512,51 0.8447 522,11 0,8396 530,42 0.8315 537,89
L=65 0,8521 504,59 0.8539 514,97 0.8511 523,95 0,8446 531,87 0.8361 539,17
L=70 0,8604 507,06 0.8608 516,96 0,8562 525,42 0,8481 532,89 0.8395 540,18
L=75 0,8673 509,08 0.8663 518,58 0,8603 526,62 0,8507 533,61 0,8422 540,95
L =280 0,8733 510,73 0.8708 519,89 0,8638 527,63 0,8528 534,22 0.8441 541,51
L=85 0,8776 512,08 0.8744 520,94 0,8667 528,47 0.8546 534,74 0,8456 541,92
L =90 0,8812 513,15 0.8774 521,82 0,8692 529,19 0.8562 535,21 0,8466 542,22
L=095 0,8838 513,92 0.8798 522,51 0,8713 529,81 0.8577 535,61 0,8475 542,44
L =100 0.8856 514,42 0.8818 523,08 0.8732 530.36 0.8589 53597 0.8481 54261

Z obliczen rozktadu katalizatora na I potce wynika, ze przy wysokoS$ci
warstwy 0,60 m i temperaturze gazu wlotowego 400°C mozna uzyskac przemiang
62,0%, a temperatura gazu po pédtce powinna wzrosngé¢ do 572,5°C. Natomiast
przy temperaturze 410°C przemiana powinna wynies¢ 63,1%, a temperatura
gazu po polce powinna wzrosngc do 585,4°C. Dalsze podwyzszanie temperatury
gazu wlotowego na I potke powoduje spadek przemiany. Aby uzyskaé przemiang
na I potce okolo 65% nalezy usypaé warstwe katalizator o wysokosci 0,90 m
i stosowac¢ temperature gazu kierowanego na potke 410°C.

Zaktadajac przemiang na I pdtce 62% i chcac uzyskac¢ przemiane po II
potce 88% nalezy usypaé warstwe katalizatora o wysokosci 0,90 m i stosowaé
temperatur¢ gazu wlotowego 430°C. Podwyzszanie temperatury gazu na II potke
bedzie powodowato spadek przemiany.

Chcac uzyskac po 1° kontaktowania przemiang 92% nalezy usypaé warstwe
katalizatora o wysokosci 0,90 m i stosowac temperaturg gazu na potke 420°C.

Przy innym rozktadzie katalizatora uzyskiwane przemiany beda oczywiscie
inne.

Niezaleznie od zaprojektowanego rozkladu katalizatora w aparacie
kontaktowym stabilno§¢ wskaznikow emisyjnych uzyskuje si¢ poprzez
optymalizacje¢ przebiegu procesu produkcyjnego w catym cyklu produkcyjnym
— szczegodlnie w cyklach wydluzonych. Nabiera to szczegodlnego znaczenia
ze wzgledu na wydtuzanie cyklu produkcyjnego — w ostatnim okresie nawet
do 3 lat w instalacjach typu metalurgicznego. Konieczno$¢ minimalizacji
emisji zwigzkow siarki z fabryk kwasu siarkowego wynika z obowigzujacego
ustawodawstwa, a technika optymalizacji parametrow pracy instalacji jest
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technika wskazang przez BAT jako najlepsze, dostepna i konieczna do
zastosowania technika pozwalajgca minimalizowaé emisje¢ zwigzkow siarki.

Tabela 3. Rozklad przemian i temperatur dla Il potki aparatu kontaktowego

Nr odcinka Temp. = 400,00 Temp. = 410,00 Temp. = 420,00 Temp. = 430,00 Temp. = 440,00
gébokooei agednia ceednia aeednia agednia ceednia
w warstwie | przem. temp. przem. temp. przem. temp. przem. temp. przem. temp.
Il p6ka
L=5 0.8200 400,00 0,8220 410,59 0,8223 420,69 0.8225 430,73 0,8226 440,78
L=10 0,8200 400,00 0,8315 413,45 0,8333 423,98 0,8343 434,25 0,8350 444,45
L=15 0.8276 402,29 0,8407 416,19 0,8435 427,01 0,8450 437,46 0,8460 447,72
L=20 0.8350 404,50 0,8494 418,81 0,8528 429,79 0,8548 440,37 0,8557 450,59
L=25 0,8420 406,62 0,8576 421,26 0.8614 432,36 0,8637 443,01 0,8642 453,12
L =30 0.8488 408,66 0.8652 423,53 0.8694 434.75 0.8716 445.36 0.8717 455,34
L=35 0.8553 410.62 0.8723 425,64 0.8769 436.97 0.8786 447.44 0.8782 457.26
L =40 0.8617 412,54 0.8788 427.60 0.8838 439,03 0.8848 449.27 0.8838 458.92
L =45 0.8679 414.39 0.8849 429.43 0.8900 440,89 0.8902 450.87 0.8887 460.36
L=50 0.8738 416.16 0.8906 43112 0.8956 442,53 0.8949 452,26 0.8929 461.61
L=55 0.8795 417.86 0.8959 432,69 0.9005 443,98 0.8989 453.46 0.8967 462,71
L=60 0.8848 419.46 0.9008 43415 0.9048 445.29 0.9025 45451 0.9000 463.67
L=65 0,8898 420,96 0.9054 435,53 0.9088 446.47 0.9058 455.48 0.9030 464,56
L=70 0,8945 422,36 0,9098 436,85 09125 447,55 0,9088 456,37 0,9059 46541
L=75 0,8988 423,65 0.9140 438,09 0,9158 448,55 0.9116 457,20 0,9086 466.21
L=80 0,9028 424,87 0.9179 439.26 0,9189 449.46 0.9142 457,97 09112 46696
L=85 0,9067 426,04 09215 440.34 0,9217 450.29 0.9167 458,69 0,9136 467.68
L=90 0.9105 427,17 0,9248 441,32 0,9243 451,07 0.9189 459,35 0,9159 468.35
L=95 0.9141 428,25 0,9278 442,22 0,9267 451,78 0.9210 459,97 09181 468.99
L =100 0.9176 429,29 0,9306 443.04 0,9290 452,44 0,9230 460.56 0,9201 469,58

Skuteczna realizacja tej techniki wymaga obliczenia odpowiednich
nadmiarow katalizatora na poszczegodlnych poétkach, uwzgledniajacych
uwarunkowania procesowo-technologiczne. Mozna tego dokonaé takze za
pomoca opracowanego programu obliczeniowego.

Badania zostaly sfinansowane ze Srodkéw Narodowego Centrum Nauki
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Rozdzial 10

WYKORZYSTANIE PEYNOW ODPADOWYCH
METODY SOLVAY’A W PROCESIE
PRECYPITACJI WEGLANU WAPNIA

Katarzyna Bialowicz, Krzysztof Mazurek
Uniwersytet Mikotaja Kopernika, Wydziat Chemii, ul. Gagarina 7,
87-100 Torun

Przedstawiono wyniki badan nad metoda zagospodarowania
odpadowego plynu podestylacyjnego DS i lugu pofiltracyjnego
do otrzymywania weglanu wapnia na potrzeby réznych branz
przemystu chemicznego oraz otrzymywania NH,Cl i NaCl
z tugu pofiltracyjnego po oddzieleniu osadu CaCO,.

1. WSTEP

Weglan sodu jest cennym produktem przemyshu chemicznego o szerokim
spektrum zastosowan. Wykorzystywany jest przede wszystkim do produkcji
opakowan szklanych i szkla specjalistycznego. Stanowi surowiec do produkcji
innych soli sodowych. Duze ilosci Na,CO, zuzywane sa w przemysle
hutniczym, papierniczym, spozywczym i kosmetycznym. Dynamiczny rozwdj
poszczegolnych galezi przemystu prowadzi do coraz to wigkszego wzrostu
zapotrzebowania na weglan sodu [1-4].

Soda amoniakalna w krajach Unii Europejskiej wytwarzana jest wylacznie
metodg Solvay’a [1, 3]. Spowodowane jest to ogo6lng dostgpnoscia i wzglednie
niska ceng stosowanych surowcoOw oraz wysoka jako$cig produktu finalnego.
Oprocz tych niekwestionowanych zalet metoda Solvay’a ma réwniez wiele
wad. Do gléwnych z nich nalezy zaliczy¢ bardzo malg sprawno$¢ energetyczna
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i materiatowa. W warunkach przemystowych wydajnos$¢ procesu karbonizacji
wzgledem jonu sodu (W, +) wynosi Srednio okoto 70%. Stopien wykorzystania
surowcow wynosi odpowiednio: dla NaCl okoto 70%, dla kamienia wapiennego
okoto 68%, dla koksu tylko 53%. Calo$¢ jonéw chlorkowych, wprowadzanych
do uktadu w postaci nasyconej solanki NaCl, pozostaje niewykorzystana. Para
w destylacji jest wykorzystywana tylko w okoto 13%, za§ w kalcynatorach
parowych w 20%. Z tego wzgledu udziat energii w kosztach ogdlnych produkcji
sody stanowi az 33%. Wszystkie te czynniki powaznie obnizaja wskazniki
ekonomiczne omawianego procesu [1-5].

uzdatnianie wody . .
29 do rozdgielania mieszanin inne

%
5% 1%

odsiarczanie gazow

o
2% opakowania szklane

papier 25%

2%\

mydta i detergent
11%

szklo matowe
18 %

szklo specjalistyczne
4%

chemikalia wiokna szklane
26 % 4%

Rysunek 1. Przemystowe zastosowanie weglanu sodu.

Duzym minusem w technologii sody metoda Solvay’a jest réwniez
zanieczyszczenie §rodowiska naturalnego. Ilo$¢ odpadéw  plynnych
powstajacych w procesie regeneracji amoniaku ponad dziesigciokrotnie
przewyzsza ilo$¢ wytwarzanej sody. Wyprodukowanie w ciggu roku 1 min
ton sody powoduje powstanie 10.6 mln m® odpadow ptynnych. Glownymi
sktadnikami tych odpadow sg: nieprzercagowany NaCl i CaCl, w iloSciach
rownowaznych do rozktadanego NH,Cl, ktore sg kierowane poprzez studzienki
osadnikowe do otwartych zbiornikow wodnych, powodujac naruszenie ich
rownowagi biologicznej. W ciagu roku podczas produkcji 1 mln ton weglanu
sodu w odpadach ptynnych traci si¢ ponad 430 tys. ton nieprzereagowanego
NaCli ponad 1 mln ton CaCl..
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Obecnie wielko$¢ produkcji sody na §wiecie wynosi ok. 50 mln ton rocznie.
Swiatowym liderem w tej dziedzinie sa Stany Zjednoczone, produkujace prawie
11 mln ton/rok sody ze zrodet naturalnych (z trony —Na, CO,xNaHCO,x2H,0).
Drugim co do wielko$ci producentem sody na $wiecie sag Chiny, produkujace
obecnie ok. 8.5 mln ton/rok. W catej Europie produkcja weglanu sodu wynosi
ok. 27 mln ton/rok.

W Polsce produkcja sody zajmuje si¢ spotka SODA POLSKA CIECH,
w ktorej wielko$¢ produkcji sody szacowana jest obecnie na poziomie 2.2
mln ton rocznie i pod wzgledem wielkosci zajmuje drugie miejsce w Europie,
po koncernie Solvay’a. W warunkach krajowych metoda Solvay’a bedzie
nadal realizowana ze wzglgdu na zasoby surowcowe. O jej konkurencyjnosci
zadecyduja jednakze wyniki prac badawczych, dotyczacych modyfikacji
proceséw jednostkowych oraz utylizacji odpadéw do pelnowartosciowych
produktow.

Z literatury znane sg sposoby otrzymywania weglanu wapnia technicznego
i modyfikowanego wykorzystywanego jako wypelniacz, oraz dla potrzeb
farmacji o duzym cig¢zarze utrzasowym [6-8]. Powstaje on w wyniku reakcji
ptynu podestylacyjnego powstajacego podczas produkcji sody metods
Solvay’a z tugiem pokrystalizacyjnym z oddziatu produkcji sody oczyszczonej
lub roztworem wodorowgglanu sodu, w temperaturze nie przekraczajacej 323K.
Niedogodnoscia tych rozwigzan jest to, ze ptyn pofiltracyjny po odsaczeniu
CaCO,, zawierajacy gtownie NaCl, kierowany jest w calosci do otwartych
zbiornikdw wodnych, wplywajac negatywnie na naturalne Srodowisko.
Wykorzystanie Na,CO,, NaHCO, lub gazowego tlenku wegla(IV) w procesie
precypitacji weglanu wapnia wptywa niekorzystnie na wskazniki ekonomiczne
metody Solvay’a otrzymywania weglanu sodu.

Ogolnoswiatowe tendencje przemystu chemicznego zmierzajgce w kierunku
ograniczenia emisji szkodliwych gazéw do atmosfery, ograniczenia ilosci
Sciekow i odpadow oraz racjonalnego gospodarowania zasobami naturalnymi
sprawity, iz wiele proceséw technologicznych poddaje si¢ modernizacji w celu
ograniczenia ich ucigzliwo$ci dla sSrodowiska naturalnego. W zwigzku z wejsciem
w zycie dyrektywy 2010/75/WE w sprawie emisji przemystowych (IED) Kraje
Cztonkowskie UE, a wigc rowniez Polska, zostaty zobowigzane do transpozycji
postanowien dyrektywy do dnia 7 stycznia 2013 r. Dyrektywa ta ustanawia
nowe zasady dotyczace zintegrowanego zapobiegania zanieczyszczeniom
powstajacym w wyniku dziatalno$ci przemystowej oraz obowiazki dotyczace
kontroli tych zanieczyszczen.

Majac powyzsze na uwadze, zaproponowano rozwigzanie zapewniajace
catkowite wyeliminowanie zrzutu jonow chlorkowych do otwartych zbiornikow
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wodnych po procesie strgcania CaCO,. W tym celu w procesie precypitacji
CaCO, nalezy wykorzysta¢ roztwor pofiltracyjny, po odfiltrowaniu osadu
NaHCO, bedacy zrédlem jonéw weglanowych i plyn odpadowy z dziatu
regeneracji amoniaku, jako zrodto jonow wapnia [9]. W takim ujeciu roztwor
pofiltracyjny, po odsaczeniu CaCO,, zawiera¢ bedzie wylacznie NH,CI w ilo$ci
rownowaznej do wypadajacego osadu NaHCO, w procesie karbonizacji solanki
amoniakalnej z dodatkowg iloscia NH,Cl powstajacg w procesie precypitacji
CaCO, z soli NH,HCO,, (NH,),CO, oraz nieprzereagowany NaCl. Roztwor ten
stanowi¢ bedzie podstawowe Zrédto statego NH,Cl otrzymywanego w procesie
odparowania i krystalizacji frakcyjnej. Powstajacy takze w tym procesie staly
NaCl moze by¢ zawrdcony do procesu Solvay’a w celu sporzadzenia solanki lub
uzyty w innych branzach przemystowych.

Uzywajac do procesu strgcania roztworu pofiltracyjnego o sktadzie: 283 kg
NH,HCO,, 155 kg (NH,),CO,, 24.3 kg NaHCO,, 1009 kg NH,Cl i 432 kg NaCl
(w przeliczeniu na 1 tong wyprodukowanego weglanu sodu), nie tracimy jonow
HCO, i CO,* zawartych w tym roztworze. Nie wymaga to roéwniez dostarczania
dodatkowych ilosci ciepta do rozktadu nietrwatych soli amonowych, ktore
w procesie precypitacji w réwnowaznych iloSciach przechodza w NH,CI,
powicgkszajac pierwotne jego stgzenie, wynikajace z przebiegu reakcji par soli
zwrotnych:

NaCl + NH,HCO, ¢> NaHCO, + NH,CI (1)

Wyzej wymienione zjawisko jest bardzo korzystne z punktu widzenia
otrzymywania NH,Cl z roztworu po filtracji CaCO.,.

Dodatkowa zaleta tego procesu jest otrzymywanie strgcanego weglanu
wapnia w temperaturze nie przekraczajacej 323K, co pozwala na otrzymanie
kredy o wybranych wlasciwosciach fizykochemicznych, dzigki tatwemu
doborowi warunkow procesowych w trakcie precypitacji (kolejnosé, stezenie,
szybko$¢ dozowania reagentow 1 wprowadzanie zarodkow krystalizacyjnych do
reaktora).

Ponadto zaleta tej metody jest utylizacja kondensatéw (po oddzieleniu
osadow NH,Cl i NaCl) do usuwania jonéw chlorkowych ze stracanego CaCO,
zastgpujac stosowang dotychczas do tego celu wode zdemineralizowana.

Pomimo ze CaCO, jest mineralem szeroko rozpowszechnionym w przyrodzie
(stanowi ok. 4% skorupy ziemskiej) jego produkcja stoi niezmiennie na wysokim
poziomie, co zwigzane jest z szerokim zastosowaniem tego produktu.

Wykorzystanie weglanu wapnia w odpowiedniej branzy przemystowej
zwigzane jest SciSle z jego wiasciwos$ciami. Literatura przedmiotu, jak tez
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badania wilasne wykazaty, ze duzy wplyw na wilasciwosci fizykochemiczne
CaCO, maja odpowiednie warunki prowadzenia procesu precypitacji [6-8, 10-
13]. Nalezy nadmieni¢, ze rézne branze przemyshu stosujace weglan wapnia,
stawiajg roznorodne wymagania co do stopnia czystosci, uziarnienia oraz
warto$ci gesto$ci nasypowej i utrzasowej, chtonnosci wody, oleju parafinowego,
ftalanu dibutylu itp. Szczegdlnie rygorystyczne wymagania w tym wzgledzie
ma przemyst farmaceutyczny i kosmetyczny. Syntetyczny weglan wapnia
produkowany na potrzeby tych gatezi przemystowych powinien charakteryzowaé
si¢ wysokim stopniem czystos$ci oraz duzymi warto$ciami gesto$ci nasypowe;j
i utrzgsowe;j.

Jako$¢ uzyskiwanego produktu (jego ci¢zar nasypowy 1 utrzgsowy,
wiasciwosci  hydrofilowo — hydrofobowe, czystos¢ czy tez odmiana
polimorficzna) zalezy od temperatury strgcania, st¢zenia uzytych roztwordw,
szybkosci i sposobu ich dozowania oraz od zastosowania szczepienia krysztatami
CaCO, badz tez obecnosci substancji trzecich w $rodowisku reakc;ji.

Proces otrzymywania kredy stracanej przebiega w uktadzie trdjfazowym:
cialo stale — ciecz — gaz i zmniejszenie napigcia migdzyfazowego na granicy
faz wpltywa w istotny sposob na wielkos¢ $redniego wymiaru liniowego
pojedynczych krysztatdw i geometryczng forme zlepiencéw. Interesujace
wydaje si¢ by¢ zastosowanie w tym celu srodkéw powierzchniowo czynnych
w procesie precypitacji weglanu wapnia. Srodki te, gromadzac si¢ na
powierzchni rozdziatu faz, moga w znacznym stopniu zmieniaé wlasciwosci
powierzchniowe cieczy, w ktorej sg rozpuszczone. Jak wiadomo, weglan wapnia
ma wlasciwosci hydrofilowe, a wigc jest zwilzany przez rozpuszczalniki polarne.
Stopien hydrofilno$ci zalezy od struktury CaCO, i najwyzszy jest dla odmiany
araganiotowej, ktorg wykorzystuje si¢ w przemysle kosmetycznym.

Najlepsze efekty obnizenia napigcia migdzyfazowego osigga sig
wprowadzajac niewielki dodatek srodkow powierzchniowo czynnych do uktadu.
Dalszy wzrost ich stgzenia nie wplywa na zmiany napigcia powierzchniowego,
co zwigzane jest z tworzeniem si¢ warstwy monomolekularnej na powierzchni
granicznej. Nalezy podkresli¢, ze w procesie precypitacji weglanu wapnia mozna
wykorzystywa¢ wytacznie te srodki powierzchniowo czynne, ktore wykazuja
stabe wtasciwos$ci pianotworcze.

Zgromadzony bogaty material badawczy [9, 14-19], pozwala na okreslenie
warunkoéw precypitacji weglanu wapnia z ptynu odpadowego po procesie
regeneracji NH,CI i ptynu pofiltracyjnego metody Solvay’a, ktore pozwolg na
otrzymanie produktu o $cisle okreslonych wlasciwosciach fizykochemicznych tj.
odpowiednim ci¢zarze nasypowym, utrzgsowym, wiasciwosciach hydrofilowo-
hydrofobowych, sktadzie granulometrycznym czy tez odmianie polimorficzne;.
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2. PRZEBIEG BADAN

Podstawowymi surowcami do otrzymywania stragcanego weglanu wapnia
byly produkty odpadowe z procesu otrzymywania sody metoda Solvaya —
plyn podestylacyjny (plyn DS) oraz tug pofiltracyjny bedacy zrédlem jonow
weglanowych. Ptyn DS oraz tug pofiltracyjny pochodzily z Janikowskich
Zaktadow Sodowych Janikosoda SA.

Plyn podestylacyjny jest produktem powstajagcym w wezle regeneracji
amoniaku. Proces regeneracji amoniaku przebiega w dwoch fazach. Pierwsza
z nich polega na podgrzewaniu lugu najpierw przeponowo, a nastgpnie
bezposrednio az do zakonczenia rozktadu weglanéw w temperaturze ok. 380K.
Druga faza to rozktad NH,Cl za pomoca zawiesiny Ca(OH), oraz wydzielenie
wolnego NH, bezprzeponowo przy uzyciu pary wodnej zgodnie z reakcja:

2NH,CI+Ca(OH), = CaCl,+2NH,+2H,0 )

Plyn podestylacyjny zawiera znaczne ilo$ci chlorku sodu i chlorku wapnia,
a liczne zanieczyszczenia w postaci jondw siarczanowych oraz czesci statych
sprawiaja, ze pltyn podestylacyjny wymaga oczyszczenia na drodze filtracji
i klarowania przed wykorzystaniem go do stracenia kredy.

Lug pofiltracyjny powstaje po procesie karbonizacji w wyniku oddzielenia
krysztatéw wodoroweglanu sodu od roztworu macierzystego na prézniowych
filtrach obrotowych. Jest to roztwdér wodny czterech soli uczestniczacych
w procesie produkcji weglanu sodu metoda amoniakalng. Zawiera chlorek
amonu, wodoroweglan amonu, chlorek sodu i wodoroweglan sodu oraz
inne sole w niewielkich ilo$ciach. Proporcje w jakich wystepuja te zwiazki
zalezg od stopnia przesunig¢cia podstawowej reakcji w kierunku powstawania
wodoroweglanu sodu:

NaCl +NH,HCO, = NaHCO, + NH,Cl 3)

W skali przemystowej przyjmuje si¢ jako wlasciwy wspotczynnik uzysku
hugu pofiltracyjnego na 1 Mg sody kalcynowanej na poziomie 6,0-6,2 m?>.
Temperatura lugu waha si¢ w granicach 298 — 303K. Jego gestos¢ to 1110-
1120 g/dm® w temperaturze 293K. Lug pofiltracyjny jest medium, ktore
zawiera zdecydowang wickszo$¢ jondw amonowych, z racji czego poddawany
jest procesowi destylacji w celu regeneracji NH, i zawrdcenia go do obiegu
produkcyjnego. Zwigzki amonowe zawarte w tugu réznig si¢ trwaloscig.
Weglan i wodorowgglan amonu oraz wodorotlenek amonu stanowig tzw.
amoniak wolny, chlorek amonowy — amoniak zwigzany. Regeneracja odbywa
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si¢ w dwdch fazach: pierwsza to termiczny rozktad weglandéw i oddestylowanie
NH, z roztworu. Nastgpuje rozktad lotnych zwigzkow amonowych NH HCO,,
(NH,),CO, i NH,OH za pomoca pary wodnej. Druga faza to rozktad trwatych
zwigzkéw NH,CI i (NH,),SO, za pomocg mleka wapiennego i pary wodne;.
Mleko wapienne, wykorzystywane do regeneracji amoniaku, otrzymuje si¢
przez gaszenie wapna palonego (CaO) woda.

Badania dotyczace procesu precypitacji weglanu wapnia w oparciu o ptyn
podestylacyjny (DS) i roztwor pofiltracyjny z metody Solvay’a obejmowaty
nastgpujace etapy:

2.1. ANALIZA ILOSCIOWA SKEADU ODPADOWEGO PLYNU
PODESTYLACYJNEGO (DS) I LUGU POFILTRACYJNEGO,
OCZYSZCZENIE ICH OD CZESCI STALYCH

Okreslony $redni sktad surowcow stosowanych w procesie otrzymywania
weglanu wapnia przedstawiono w tabeli 1 [14, 18].

Tabela 1. Sredni sklad tugu pofiltracyjnego oraz plynu podestylacyjnego.

Plyn podestylacyjny
Skladnik ¢ (mol/dm?)
Ca* 1.064
Na* 0.952
Fe’" - Fe? 8.92-10*
Cr 2.931
SO, * 0.023
pH=10.0-10.05
Lug pofiltracyjny
CO” 0.690
NH,* 4.962
Crl 4.389
Fe*" - Fe?* 5.92-103
SO, > 0.012

4
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2.2. PROCES PRECYPITACJI WEGLANU WAPNIA

Otrzymywanie kredy stracanej prowadzono w zestawie aparaturowym
sktadajagcym si¢ ze szklanych zbiornikéw zasilajacych (gornych), reaktora
gléwnego (dolnego) z zaworem spustowym, termostatu, automatycznego
mieszadta mechanicznego, termometrow rtgciowych oraz wykalibrowanych
pomp perystaltycznych, ktoére zapewnialy kontrole szybkosci dozowania
substratéw ze zbiornikéw zasilajacych do reaktora. W trakcie badan utrzymywano
stalg szybko$§¢ mieszania mediow reakcyjnych.

Okreslona objetos¢ substratéw wprowadzono do reaktorow: plyn DS do
dolnego (1), natomiast tug pofiltracyjny do goérnego (2) i termostatowano do
uzyskania odpowiedniej temperatury. Nastepnie dozowano lug pofiltracyjny
w okreslonym czasie do ptynu DS. Zawiesing poreakcyjng, utrzymywano
w reaktorze jeszcze przez 30 minut, zachowujac stale obroty mieszadla.
Nastepnie przenoszono ja do odstojnika i stabilizowano. Osad weglanu wapnia,
pozostaty po oddzieleniu cze$ci klarownej, odsaczano na szklanym tyglu
z dnem porowatym i przemywano woda destylowana w celu usuni¢cia jondw
chlorkowych. Otrzymany osad suszono w temperaturze 378K i poddawano
analizie fizykochemiczne;.

2

2

Rysunek 2. Schemat zestawu aparaturowego do otrzymywania kredy strqcanej z dwoma
zbiornikami zasilajgcymi: 1 — reaktor, 2 — zbiorniki zasilajgce, 3 — mieszadto, 4 —
termometry, 5 — pompy perystaltyczne, 6 — termostat, 7 — zawor spustowy.
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Podczas realizacji badan okreSlono wpltyw wybranych parametrow
procesowych: warunkow mieszania mediow, sposobow dozowania reagentow
na kinetyke zarodkowania i wzrost krysztatdow produktu. Zbadano wplywu
temperatury oraz intensywnosci dozowania tugu pofiltracyjnego do ptynu
podestylacyjnego oraz wplyw koncentracji fazy statej w zawiesinie reakcyjne;j
na przebieg procesu precypitacji CaCO, i jego wlasciwosci fizykochemiczne.
Okreslono wptyw srodkow powierzchniowo czynnych o roznych wlasciwosciach
na proces precypitacji CaCO, dla wybranych serii pomiarowych o okreslonych
warto$ciach gestosci nasypowej i utrzasowe;j.

Proces precypitacji weglanu wapnia prowadzono w nastepujacych zakresach
zmiennosci:

e temperatura 293 — 323K

»  szybko$¢ dozowania tugu pofiltracyjnego do reaktora 23 — 350 cm?/min.

Stwierdzono, ze media reakcyjne beda mieszane ze statg szybkoscia — 500
obrotow mieszadla/min. Ustalono réwniez, ze wydtuzanie czasu przebywania
zawiesiny poreakcyjnej w reaktorze powyzej 30 minut nie ma wplywu na jakos¢
otrzymanego osadu CaCO.,.
Zbadano przebieg procesu stracania weglanu wapnia oraz okreslono
wiasciwosci fizykochemiczne produktu otrzymanego w nastepujacych seriach
pomiarowych:
*  zastosowanie stezonych ptynow odpadowych z procesu sodowego
»  zastosowanie tugu pofiltracyjnego rozciefnczonego woda w stosunku
1:1 oraz stezonego ptynu DS

»  zastosowanie tugu pofiltracyjnego rozcienczonego woda w stosunku
2:1 oraz stezonego ptynu DS

»  zastosowanie tugu pofiltracyjnego rozcienczonego woda w stosunku
3:1 oraz stezonego ptynu DS

» zastosowanie ptynu DS rozcienczonego woda w stosunku 2:1 oraz

stezonego tugu pofiltracyjnego

»  zastosowanie ptynu DS rozcienczonego woda w stosunku 4:1 oraz

stezonego tugu pofiltracyjnego

* wprowadzenie do mieszaniny reakcyjnej anionowego $rodka

powierzchniowo czynnego Rosulfanu L w ilosciach 0.5; 1.0 oraz 1.5
czesci wagowych, liczonych w odniesieniu do 100 g otrzymanego
produktu

* wprowadzenie  mieszaniny reakcyjnej  anionowego  $rodka

powierzchniowo czynnego Sulforokanolu L225/1 w ilosciach 0.5;
1.0 oraz 1.5 cze$ci wagowych, liczonych w odniesieniu do 100 g
otrzymanego produktu
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e wprowadzenie mieszaniny reakcyjnej niejonowego  s$rodka
powierzchniowo czynnego Rokafenolu N w ilosciach 0.1; 0.5; 1.0 oraz
1.5 czesci wagowych, liczonych w odniesieniu do 100 g otrzymanego
produktu

*  wprowadzenie do mieszaniny reakcyjnej zawiesiny krysztatow CaCO,.

2.3. OCENA JAKOSCI OTRZYMANEGO PRODUKTU,
WYTWORZONEGO W ROZNYCH WARUNKACH

W kazdej serii pomiarowej dokonano oceny jakosci otrzymanego produktu
wytworzonego w roznych warunkach pod wzgledem czystosci oraz odmiany
krystalograficznej. Oznaczano podstawowe parametry fizykochemiczne
otrzymanego weglanu wapnia: gesto$¢ nasypowa oraz gesto$¢ utrzgsowa
Wiasciwoséci  hydrofilowe 1 hydrofobowe otrzymanego weglanu wapnia
scharakteryzowane zostaty poprzez ilos¢ pochtonietej wody, oleju parafinowego
i ftalanu dibutylu przez probke w odniesieniu do masy tej probki w stanie
suchym. Wyznaczono w ten sposob chtonno$¢ wody (H ), chtonnos¢ oleju
parafinowego (H ) oraz chtonnos¢ ftalanu dibutylu (H) [14-19].

W celu okreslenia struktury krystalicznej stracanego weglanu wapnia
przeprowadzono badania z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii
elektronowej oraz analizy rentgenograficznej. Badania morfologii i struktury
krystalicznej otrzymanych probek weglanu wapnia wykonano za pomoca
Skaningowego Mikroskopu Elektronowego LEO 1430VP. Na ich podstawie
okreslono forme geometryczng zlepiencow oraz ksztalt krysztatdow. Badania
jakosciowe stracanego weglanu wapnia wykonano metoda rentgenograficzng,
wykorzystujac zjawisko dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Badania
zostaty wykonane w Pracowni Analiz Instrumentalnych Uniwersytetu Mikotaja
Kopernika w Toruniu, przy uzyciu aparatu rentgenowskiego X-Pert PRO
System firmy Philips. W oparciu o te badania okreslono forme krystalograficzna
otrzymanego weglanu wapnia.

Dla wybranych probek stracanego weglanu wapnia zbadano takze wielko$é
czastek oraz ich rozktad z wykorzystaniem zjawiska dyfrakcji wigzki laserowe;.
Badania wykonano aparatem Mastersizer 2000. Probke CaCO, zdyspergowano
w wodzie. Do pomiaru wykorzystano przystawke ,,na mokro” Hydro 2000G.
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2.4. OPRACOWANIE 1 ANALIZA WYNIKOW  BADAN.
USTALENIE OPTYMALNYCH, A JEDNOCZESNIE REALNYCH
Z TECHNOLOGICZNEGO PUNKTU WIDZENIA WARUNKOW
STRACANIA WEGLANU WAPNIA

3. PREZENTACJA WYNIKOW

3.1. OTRZYMYWANIE CACO, ZE STEZONYCH ROZTWOROW
PRZEMYSLOWYCH

Wyniki analiz  wlasciwosci  fizykochemicznych weglanu  wapnia
otrzymanego ze st¢zonych ptyndw przemystowych w zakresie temperatur 293-
313K w zaleznosci od szybko$ci dozowania substratéw zawarto w pracach [ 14,
18, 19].

Stwierdzono, ze wplyw szybko$ci dozowania substratow na warto$ci cigzaru
nasypowego i utrzagsowego otrzymanego produktu oraz na jego wilasciwosci
hydrofilowo-hydrofobowe jest analogiczny w kazdej z badanych temperatur.
Wraz z wydluzaniem czasu dozowania tugu pofiltracyjnego do ptynu DS
wzrastajg warto$ci zarowno gestosci nasypowej jak i utrzasowej. Jednoczesnie
wielkosci chtonnos$ci wody, oleju parafinowego oraz ftalanu dibutylu zmieniaja
si¢ odwrotnie proporcjonalnie.

W tabeli 2 zestawiono dane obrazujace wplyw temperatury na wtasciwosci
fizykochemiczne kredy stracanej ze stezonych roztworéw przemystowych.

Tabela 2. Wplhw temperatury na wiasciwosci weglanu wapnia strgcanego z roztworow
stezonych.

Gesto$é (g/dm’) Chlonnos¢ (cm*/100g)
T nasypowa  utrzasowa woda olej ftalan
parafinowy dibutylu
293 625-769 800-909 92-77 109-93 94-81
303 715-770 910-960 68-60 76-64 71-62
313 755-833 1000-1111 67-58 71-63 69-61
323 889-1176 1250-1429 57-48 71-57 67-56

Ze wzrostem temperatury, przy stalych pozostatych parametrach procesu
precypitacji CaCO, wzrastajag wartoSci ggstosci nasypowej i utrzgsowej,
natomiast chtonno$ci wszystkich oznaczanych mediéw maleja.

Dla wigkszosci probek weglanu wapnia otrzymanych w zakresie temperatur
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293 — 313K okreslono rozktad wielkosci czastek [14, 15, 18]. Przyktadowy
wynik analiz zaprezentowano na rysunku 3.

Aby ustali¢ zalezno$¢ pomigdzy wielkoscig krysztatdéw, ich formag
geometryczng a gestoscia nasypowa 1 utrzasowg produktu przeprowadzono
analize¢ mikroskopowg probek kredy stracanej (rys. 4). W celu okreslenia
odmiany polimorficznej otrzymanych krysztatow weglanu wapnia wykonano
analize XRD (rys.5). Ponizej zaprezentowano przyktadowe pojedyncze wyniki
wymienionych analiz uzyskane dla CaCO, stracanego w temperaturze 293K.

Sample Diameter (um
d0.1) | d05) | d(0.9 | d@a)
CaCO31 | 10141 | 22106 | 43480 | 24.500

10 -

Volume (%)

0 . . " '
0.1 1 10 100 1000

Diameter (,,m)

Rysunek 3. Rozktad wielkosci czgstek weglanu wapnia o najnizszym ciezarze utrzgsowym
strgcanego temperaturze 293K.

We wszystkich analizowanych probkach wigksza czg$¢ krysztalow
wystepuje w formie ,,zlepiencéw” o zrdéznicowanej postaci geometrycznej
(rys. 4). Probki otrzymanej kredy o nizszej warto$ci gestosci nasypowej
charakteryzuja si¢ wickszym udzialem pojedynczych krysztaldow — rys. 4A,
natomiast dla kredy o wyzszej warto$ci gestosci nasypowej zaobserwowano
wickszy udzial ,,zlepiencow” — rys. 4B.

Zarejestrowane dyfraktogramy wykazaly obecno$¢ dwoch odmian
polimorficznych w probkach stracanego weglanu wapnia: kalcytu i waterytu.
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A B

Rysunek 4. Zdjecie SEM weglanu wapnia o najnizszej (A) oraz najwyzszej (B) wartosci
gestosci nasypowej otrzymanego w temperaturze 293 K.
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Rysunek 5. Dyfraktogram weglanu wapnia o najnizszym cigzarze utrzgsowym strgcanego
w temperaturze 293K.

3.2.OTRZYMYWANIE CACO, Z ROZCIENCZONYCH ROZTWOROW
PRZEMYSLOWYCH

Jak wiadomo zastosowanie roztworow o réznych stezeniach zapewnia
zdecydowanie odmienne warunki przesyceniowe w czasie przebiegu procesu
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stragcania weglanu wapnia. W przypadku stosowania roztwordow stezonych,
przesycenie wzgledne jonéw wapnia jest kilkaset razy wigksze od stgzenia tych
jonébw w stanie rownowagi. Proces precypitacji CaCO, przebiega wowczas
w sposob catkowicie niekontrolowany. Rozcienczenie reagentdw zapewnia
radykalne obnizenie wielko$ci przesycenia, a tym samym otrzymanie produktu
o innym wymiarze ziaren. Z tego wzgledu przeprowadzono réwniez badania
nad otrzymywaniem CaCO, z zastosowaniem ptynéw odpadowych o réznym
rozcienczeniu woda destylowang [15, 18]. Badania obejmowaly dwa etapy.
W pierwszym z nich do otrzymywania kredy stracanej zastosowano DS
bez rozcienczania oraz tug pofiltracyjny rozcienczony woda w stosunku
objetosciowym tugu do wody 1:1, 2:1 oraz 3:1. W drugim etapie zastosowano
hug pofiltracyjny bez rozcienczania, natomiast rozcieniczano ptyn DS w stosunku
objetosciowym DS do wody 2:1 oraz 4:1.

Z analizy danych otrzymanych w temperaturze 293K [15] wynika, ze dla
kazdego zastosowanego rozcienczenia tugu pofiltracyjnego, wraz z wydtuzaniem
czasu dozowania tugu do plynu DS wzrastaja wartosci zarowno gestosci
nasypowej jak i utrzasowej. Jednoczesnie, w kazdej serii pomiarowej maleje
chlonno$¢ wody, oleju parafinowego oraz ftalanu dibutylu wraz ze wzrostem
gestosci nasypowej. Dla kazdej proby otrzymanego weglanu wapnia warto$é
chlonnos$ci ftalanu dibutylu miesci si¢ migdzy wartos$cig chtonnosci wody,
a warto$cig chlonnosci oleju parafinowego.

Najwyzsze warto$ci gestosci nasypowej 1 utrzasowej uzyskano przy
rozcienczeniu lugu woda w stosunku 2:1. Wartosci gestosci nasypowej dla tej
serii pomiarowej mieszczg si¢ w zakresie 691 — 774 g/dm’, natomiast gestosci
utrzagsowej w zakresie 800 — 949 g/dm’.

Przy rozcienczeniu tugu pofiltracyjnego woda w stosunku 3:1 otrzymano
weglan wapnia o najnizszej gesto$ci nasypowej (596 — 741 g/dm?®).

Rowniez w przypadku zastosowania do procesu precypitacji rozcienczonego
ptynu DS dla kazdej serii pomiarowej, im dluzszy jest czas dozowania
reagentow tym wyzsze warto$ci gestosci nasypowej 1 utrzgsowej stracanej
kredy. Ze wzrostem ggstosci nasypowej otrzymanych prob malejg wartosci
chlonno$ci wszystkich zastosowanych mediow. Na podstawie uzyskanych
wynikdéw stwierdzono, ze rozcienczenie ptynu DS ma wplyw na wlasciwosci
otrzymanego weglanu wapnia. Wyzsze wartosci gestosci nasypowej uzyskano
przy mniejszym rozcienczeniu ptynu DS (4:1). Warto$ci gestosci nasypowej dla
tej serii pomiarowej mieszczg si¢ w zakresie 598 — 810 g/dm’.

Wyniki badan procesu precypitacji weglanu wapnia z rozcienczonych
ptynow przemystowych w temperaturze 313K przedstawiono na rysunkach 6 —
9 zestawiajac dane w odpowiednich seriach badawczych:
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e seria I: roztwory st¢zone

e seriall: DS : H,O 2:1

e serialll: DS : HO 4:1

* seria IV: tug pofiltracyjny : H,O 1:1
* seria V: tug pofiltracyjny : H,O 2:1
* seria VI: tug pofiltracyjny : H O 3:1

3

gestosé, g/dm

czas dozowania,
min

Rysunek 6. WartoSci  gestosci  nasypowej — weglanu — wapnia  otrzymanego
z roztworow rozcienczonych w temperaturze 313K.
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Rysunek 7. Chtonnosé wody probek weglanu wapnia otrzymanego z roztworow
rozcienczonych w temperaturze 313K.
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chtonnos¢, cm’/ 100g

seria VI seria V.

seria IV seria I

seria Il serial 60

czas
dozowania, min

Rysunek 8. Chtonnos¢ oleju parafinowego probek weglanu wapnia otrzymanego
z roztworow rozcienczonych w temperaturze 313K.

chtonnosé, cm’/100g
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Rysunek 9. Chionnosé¢ ftalanu dibutylu probek weglanu wapnia otrzymanego
z roztworow rozcienczonych w temperaturze 313K.

Stwierdzono, ze wplyw szybkosci dozowania substratow na wartosci cigzaru
nasypowego 1 utrzagsowego otrzymanego produktu oraz na jego wlasciwosci
hydrofilowo-hydrofobowe jest analogiczny w kazdej z badanych temperatur [15,
18]. Wraz z wydhuzaniem czasu dozowania tugu pofiltracyjnego do ptynu DS

228



WYKORZYSTANIE PLYNOW ODPADOWYCH METODY SOLVAY’A W PROCESIE PRECYPITACII WEGLANU WAPNIA

wzrastajg warto$ci zarowno gestosci nasypowej jak i utrzasowej. Jednoczes$nie
wielkosci chtonnosci wody, oleju parafinowego oraz ftalanu dibutylu zmieniajg
si¢ odwrotnie proporcjonalnie.

Zastosowanie rozcienczonych plynow przemystowych w temperaturze
293K pozwala na otrzymanie weglanu wapnia charakteryzujacego si¢ niskimi
warto$ciami gestosci utrzgsowej, ktore nie przekraczajg 1000 g/dm?.

Wazrost temperatury procesu precypitacji do 303K [18] i powyzej powoduje
otrzymywanie kredy stracanej o wyzszych wartosciach gestosci nasypowe;j,
ktore rosng proporcjonalnie ze wzrostem temperatury.

3.3. OTRZYMYWANIE KREDY STRACANEJ W OBECNOSCI
SZCZEPIONKI KRYSTALICZNEJ

Badania nad wptywem koncentracji fazy stalej w zawiesinie reakcyjnej
prowadzono w zakresie temperatur 293 — 323K [16]. W procesie wykorzystano
roztwory stezone, ktore dozowano w stosunku stechiometrycznym, szybkosé
dozowania zmieniata si¢ w zakresie 350 — 23 cm?/min, a szybko$¢ mieszania
reagentow wynosita 500 obr/min.

Lug pofiltracyjny oraz ptyn podestylacyjny umieszczano w gornych
zbiornikach zasilajacych. Do reaktora dolnego wprowadzano 250 cm?® zawiesiny
krysztalow CaCO,. Jako szczepionke krystaliczng stosowano macierzystg
zawiesing pokrystalizacyjng krysztalbw weglanu wapnia. Koncentracja
krysztalow weglanu wapnia w zawiesinie wynosita ok. 30 g CaCO,/250 cm’.

Z analizy otrzymanych danych wynika, ze w kazdej z badanych temperatur
wraz z wydluzaniem czasu dozowania lugu pofiltracyjnego do pltynu DS
wzrastajag wartosci zardbwno gestosci nasypowej jak i utrzasowej. Wartosci
gestosci nasypowej otrzymanej kredy w badanym zakresie temperatur mieszcza
sie w zakresie 690 — 1052 g/dm?, natomiast gestos$ci utrzagsowej w zakresie 851—
1379 g/dm’.

Zalezno$ci pomigdzy gestosScig nasypowa i utrzasowa otrzymanych prob
weglanu wapnia, a zmianami w warto$ciach chtonnosci wody, oleju oraz ftalanu
sg odwrotnie proporcjonalne. W kazdej z badanych temperatur wraz ze wzrostem
czasu dozowania tugu maleja wartosci chlonno$ci wszystkich oznaczanych
mediow. Wartosci chtonnosci wody — H  mieszczg si¢ w zakresie 90.0 — 47.5
cm?/100g, oleju parafinowego — H w zakresie 97.0 — 53.5 cm*/100g, natomiast
ftalanu dibutylu — H w zakresie 92.0 — 54.0 cm*/100g.

Wykorzystanie zjawiska szczepienia umozliwilo uzyskanie stracanej
kredy o duzym ci¢zarze utrzasowym, w catym badanym zakresie temperatury.
Szczegbdlnie wysoka gestos¢ utrzasowa charakteryzuje weglan wapnia
otrzymany w temperaturze 323K (976 — 1379 g/dm?®). Ma to istotne znaczenie
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z punktu widzenia przemystowej produkcji kredy farmaceutycznej, opartej na
wykorzystaniu odpadowego ptynu podestylacyjnego. Roztwér ten na wyjsciu
z destylera ma temperatur¢ okoto 373K i w przypadku stragcania weglanu
wapnia w temperaturze 323K nie wymagatby intensywnego chtodzenia przed
zmieszaniem z hugiem pofiltracyjnym lub roztworem wodoroweglanu sodu
o temperaturze okoto 293K.

3.4. OTRZYMYWANIE WEGLANU WAPNIA W OBECNOSCI
SRODKOW POWIERZCHNIOWO CZYNNYCH

Otrzymano stracany weglan wapnia z ptynu podestylacyjnego DS i tugu
pofiltracyjnego w obecnosci dwoch anionowych $rodkéw powierzchniowo
czynnych: Rosulfanu L i Sulforokanolu L225/1 oraz surfaktanta niejonowego
Rokafenolu N3 [17, 19]. Substancje pozyskane zostalty z PCC Rokita SA
w Brzegu Dolnym.

Surfaktanty wprowadzano do mieszaniny reakcyjnej (do reaktora dolnego)
w ilosciach: 0.1; 0.5; 1.0 oraz 1.5 czeSci wagowych, liczonych w odniesieniu do
100 g otrzymanego produktu.

Z analizy otrzymanych danych [17, 19] wynika, ze w przypadku obu
uzytych w eksperymencie anionowych $rodkéow powierzchniowo czynnych,
zarowno gesto$¢ nasypowa jak i utrzasowa rosng za wzrostem temperatury, dla
ustalonej ilo$ci odpowiedniego surfaktanta. Jednoczesnie widaé, ze w kazdej
badanej temperaturze wartosci D oraz D, rosng w miarg zwigkszania ilosci
surfaktanta w mieszaninie reakcyjnej. Zmniejszenie szybkosci dozowania
tugu pofiltracyjnego do ptynu DS z 350 do 23 cm®min, a wigc wydtuzenie
czasu procesu precypitacji powoduje znaczacy wzrost wartosci zardéwno
gestosci nasypowej jak i utrzasowej uzyskiwanej kredy, bez wzgledu na rodzaj
zastosowanego surfaktanta.

Wartosci gestosci nasypowej weglanu wapnia otrzymanego w obecnos$ci
Sulforokanolu L225/1 w badanym zakresie temperatur, czasu dozowania
reagentow 1 iloéci surfaktanta mieszcza si¢ w szerokim zakresie 417 — 930 g/
dm’, natomiast gestosci utrzgsowej w zakresie 741 — 1143 g/dm’.

Jeszcze wigkszy wpltyw na zmiany gestosci nasypowej i utrzagsowej weglanu
wapnia wywiera obecno$¢ Rosulfanu L w $rodowisku reakcji. W zakresie
zmiennych parametrow zastosowanych podczas realizacji projektu wartosci
gestosci nasypowej CaCO; otrzymanego w obecnosci tego surfaktanta mieszcza
si¢ w zakresie 444 — 1215 g/dm’, natomiast gestosci utrzgsowej w zakresie 814
— 1334 g/dm®.
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4. PODSUMOWANIE

Z przeprowadzonych badan jednoznacznie wynika, ze parametry, ktore
w najwigkszym stopniu wplywaja na zmiang wlasciwosci kredy stracanej to
temperatura i szybko§¢ dozowania substratéw do mieszaniny reakcyjnej, a wiec
czas prowadzenia procesu precypitacji. Wraz ze wzrostem temperatury stracania
cigzar nasypowy i utrzgsowy produktu znacznie wzrasta, przy ustalonych
pozostatych parametrach procesu precypitacji. Weglan wapnia o niskim ci¢zarze
utrzagsowym (ponizej 1000 g/dm?®) mozna otrzymaé¢ w temperaturze 293K,
niezaleznie od rozcienczenia substratow, czy wprowadzenia substancji trzecich
do mieszaniny reakcyjnej. Otrzymanie kredy stracanej o cig¢zarze utrzagsowym
wyzszym niz 1000 g/dm?®) gwarantuje prowadzenie procesu precypitacji
w temperaturze 303K i wyzsze;j.

Stwierdzono, ze dla  ustalonych  warunkéw  temperaturowo-
hydrodynamicznych wraz z wydtuzaniem czasu stragcania (ze zmniejszajaca si¢
intensywno$cia dozowania tugu pofiltracyjnego do reaktora) wzrastaja wartosci
gestosci nasypowej i utrzgsowej otrzymanego weglanu wapnia.

Jednoczesnie w kazdej serii pomiarowej wlasciwosci hydrofilowo-
hydrofobowe weglanu wapnia, scharakteryzowane poprzez warto$¢ chtonnosci
wody, oleju parafinowego oraz ftalanu dibutylu zmieniaja si¢ odwrotnie
proporcjonalnie do zmian ci¢zaru nasypowego i utrzasowego proby. Wraz ze
wzrostem cigzaru nasypowego i utrzgsowego CaCO, maleje chtonno$¢ wody,
oleju parafinowego oraz ftalanu dibutylu.

Zasadniczy wplyw na wlasciwosci fizykochemiczne otrzymywane;j
kredy stracanej ma stezenie jondw wapnia i jonéw weglanowych w ptynach
wyjsciowych. Mozna stwierdzi¢, ze im wigksze rozcienczenie tugu
pofiltracyjnego i plynu podestylacyjnego, tym mniejszy ci¢zar utrzasowy
otrzymanego produktu.

Wprowadzenie do srodowiska reakcyjnego zawiesiny krysztatow CaCO,,
jak réwniez zastosowanie anionowych i niejonowych srodkéw powierzchniowo
czynnych powoduje otrzymanie produktu o zdecydowanie wyzszym cigzarze
nasypowym i utrzagsowym.

Weglan wapnia otrzymany z ptyndéw odpadowych przemystu sodowego
charakteryzuje si¢ wysoka czysto$cia przekraczajaca 98%. Zanieczyszczenia
produktu stanowig: Al,O, (0.28-0.34%), SO, (0.39-1.19%), Fe, 0, (0.09-0.13%).
Stwierdzono, ze wprowadzenie do sSrodowiska reakcji substancji powierzchniowo
czynnych nie powoduje wzrostu ilosci zanieczyszczen w produkcie finalnym.

W zdecydowanej wigkszosci prob otrzymano weglan wapnia w dwoch
odmianach polimorficznych: kalcytu i waterytu. Nie stwierdzono obecnosci
aragonitowej odmiany CaCO,. We wszystkich probach dominujacy jest
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ilo$ciowy udzial odmiany kalcytowej, co zwigzane jest z jej trwatoscig. Wigksza
ilo$¢ kalcytu mozna zauwazy¢ dla prob CaCO, o dhugich czasach dozowania
substratow oraz w wyzszych temperaturach precypitacji. Wateryt wystepuje
w wiegkszych ilo$ciach w probach o krotkim czasie stracania.

Analiza ptynu pofiltracyjnego pozostalego po odsgczeniu krysztalow
weglanu wapnia stragcanego z roztworow stezonych wykazala, ze gestos¢ tego
roztworu miesci sie¢ w zakresie 1.065 — 1.087 g/cm?, stezenie jondw wapnia nie
przekracza w zadnym przypadku wartosci 5.35 mmol/dm?®, natomiast st¢zenie
jonow weglanowych jest mniejsze niz 0.0504 mol/dm’. Odnoszac te wartosci
do odpowiednich stezen w roztworach wyjSciowych mozna stwierdzi¢, ze
wydajnos¢ procesu stracania weglanu wapnia z ptynéw odpadowych przemystu
sodowego jest wysoka i przekracza 93%.

W zaleznoéci od zatozonych parametréw procesu stracania weglanu
wapnia otrzymywano produkt o bardzo zrdéznicowanych wilasciwosciach
fizykochemicznych. Wartos$ci gestosci nasypowej otrzymanej kredy stracanej
wahajg sie w granicach 417 — 1215 g/dm?, natomiast gestoSci utrzasowej
625 — 1429 g/dm’. Bardzo szeroki zakres zmienno$ci omawianych wielkosci
umozliwia dobranie odpowiednich parametrow procesu precypitacji
w zaleznosci od oczekiwanych wlasciwosci kredy i jej przeznaczenia. Sterujac
odpowiednimi parametrami procesowymi mozna otrzymac¢ stracany weglan
wapnia o okreslonych wtasciwosciach fizykochemicznych.

Jak zaznaczono wczesniej szczegodlnie wysoka gestoS¢ utrzasowa
charakteryzuje weglan wapnia otrzymany w temperaturze 323K (sigga wartosci
1429 g/dm?). Moze to mie¢ istotne znaczenie w przypadku przemystowej
produkcji kredy farmaceutycznej, opartej na wykorzystaniu odpadowego
ptynu podestylacyjnego. Temperatura roztworu na wyjsciu z destylera wynosi
okoto 373K i w wypadku strgcania weglanu wapnia w temperaturze 323K
nie wymagalby on intensywnego chlodzenia przed zmieszaniem z tugiem
pofiltracyjnym lub roztworem wodoroweglanu sodu o temperaturze okoto 293K.

Zaprezentowane badania wykazaly w sposob jednoznaczny mozliwosé
zagospodarowania odpadowego plynu podestylacyjnego DS i tugu
pofiltracyjnego do:

e otrzymywania weglanu wapnia na potrzeby réznych branz przemystu

chemicznego

* otrzymywania NH,CI i NaCl z tugu pofiltracyjnego po oddzieleniu

osadu CaCO,.
Ptyn podestylacyjny moze by¢ dobrym reagentem, zwlaszcza w procesie
otrzymywania CaCO, na potrzeby farmacji, nalezy jednak uprzednio zmniejszy¢
w nim zawarto$¢ jonow siarczanowych do ok. 0.2 g/dm?®. W przypadku innych
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branz przemystu chemicznego zawarto$¢ jonow SO,> w gotowym produkcie
nie jest tak rygorystycznie przestrzegana i zwykle odpowiada wymaganiom
podanym w odpowiednich normach.
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Rozdzial 11

PROCESY HYDROMETALURGICZNE I SEPARACYJNE
W TECHNOLOGII ODZYSKU SKEADNIKOW
ZUZYTEGO KATALIZATORA WANADOWEGO

Krzysztof Mazurek, Katarzyna Bialowicz
Uniwersytet Mikotaja Kopernika, Wydziat Chemii, ul. Gagarina 7,
87-100 Torun

Przedstawiono wyniki badan nad zastosowaniem réznych
proceséw hydrometalurgicznych i separacyjnych do odzysku
sktadnikéw fazy aktywnej ze zuzytych katalizatorow.

1. WSTEP

Zmiany klimatu, degradacja Srodowiska naturalnego, rosnace ilo$ci odpadow
komunalnych i przemystowych sprawiaja, iz ochrona $rodowiska naturalnego
stata si¢ podstawowym wyzwaniem biezgcego stulecia. Gtéwnym priorytetem
krajow uprzemystowionych stal si¢ zrownowazony rozwdj gospodarczy,
uwzgledniajacy dodatkowo potrzeby ochrony srodowiska naturalnego i stosujacy
proekologiczne i prosrodowiskowe technologie. Konieczne stato si¢ stosowanie
recyklingu, a wigec wykorzystanie potproduktow, produktéw ubocznych,
surowcow wtornych i odpadowych, w tym roéwniez i odpaddéw niebezpiecznych.
Odpady przemyslowych sg obecnie traktowane jako substancje nadajace si¢ do
ponownego wykorzystania i zrodto cennych surowcow. Przetwarzajac surowce
odpadowe ogranicza si¢ wykorzystanie surowcodw naturalnych, co przyczynia si¢
do ochrony ich zasobow. Odzyskiwanie i przetwarzanie jednocze$nie pozwala
na redukcje ilosci odpadow.

Jednym z odpadéw mozliwych do zastosowania w procesie recyklingu jest
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zdezaktywowany katalizator wanadowy. Glownymi sktadnikami zuzytych mas
kontaktowych sg zwigzki wanadu i potasu oraz siarczany niezaleznie od typu
instalacji, w ktorej katalizatory pracowaty. Natomiast obecno$¢ pozostatych
zanieczyszczen jest zalezna od typu instalacji. Katalizatory pochodzace
z instalacji typu siarkowego zanieczyszczone sa wylacznie zwigzkami zelaza.
Natomiast wycofane z dalszej eksploatacji z fabryk przerabiajacych gaz po
wyprazeniu rud miedzi zawierajg pewne ilosci miedzi, cynku, arsenu i otowiu.
Katalizatory pochodzace z fabryk przerabiajacych gaz procesowy pochodzacy
z hut cynku i otowiu zawierajag w wigkszej ilosci cynk 1 otow, w mniejszej ilosci
miedz i pozostate metale.

Obecnos¢ wolnego SO,, siarczandéw i wilgoci powoduje, ze odczyn
odcieku jest kwasny i jego pH moze wynosi¢ okoto 1+-2. Tak wigc sktadowane
katalizatory moga by¢ zrodtem zagrozenia ekologicznego. Zagrozenie to
wynika gtownie z mozliwosci przedostania si¢ do gleb i wod szkodliwych
zwigzkoéw chemicznych znajdujacych si¢ w katalizatorach. Kwasowos¢ odcieku
moze systematycznie wzrasta¢ co spowoduje wzrost mobilnosci zawartych
w odpadzie zanieczyszczen.

Utylizacja zuzytego katalizatora stanowi obecnie jeden z wazniejszych
probleméw wielu zaktadow produkujacych H,SO, metodg kontaktowg. Problem
ten wynika nie tylko ze wzgledow ekologicznych ale rowniez i ekonomicznych.
Szacuje si¢, ze ilo$¢ tego typu nagromadzonych odpadéw wynosi ponad 3
tys. Mg, a ilos¢ odpadéw powstajacych na okoto 100250 Mg/rok. Wielkosé¢
odpadow oraz ztozono$¢ ich struktury i sktadu chemicznego uzasadniajg
koniecznos¢ podjecia badan nad kompleksowym rozwigzaniem tego problemu
i jest zgodna z ustawa Prawo Ochrony Srodowiska oraz wymogami w zakresie
oceny skutkow oddziatywania dziatalnosci na $rodowisko wynikajacymi
z dyrektywy UE 67/11/CE. Dodatkowym uzasadnieniem podj¢cia tych badan
jest cena rynkowa V,O, oraz wzrastajace zapotrzebowanie na zwigzki wanadu
zwigzane z coraz to wigkszym zainteresowaniem wanadowymi ogniwami redox,
alternatywnymi zrodtami energii elektrycznej.

2. LUGOWANIE KWASEM

Lugowania odpadoéw przemystowych kwasem jest powszechnie stosowane
do procesu odzyskiwania metali z odpaddéw statych. Znaczaca czgs¢ wanadu
rozpuszcza si¢ w kwasie przy jednoczesnej niewielkiej rozpuszczalnosci
krzemionki. Do wymywania sktadnikow zuzytego katalizatora moga by¢
wykorzystywane kwasy nieorganiczne takie jak: siarkowy(VI), solny
i azotowy(V) oraz kwasy organiczne, takie jak szczawiowy i cytrynowy.
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2.1. LUGOWANIE KWASEM SIARKOWYM(VI)

Kwas siarkowy (réwniez odpadowy) moze by¢ wykorzystywany do
wydzielania sktadnikow fazy aktywnej katalizatora (zwiazkoéw wanadu i potasu)
zardwno ze zuzytego katalizatora wanadowego jak i odpadowej bezksztaltnej
masy powstatej w trakcie cyklicznego przesiewania katalizatora.

Optymalnymi parametrami tugowania sa [1]:

e czas—min. 1 h,

*  temperatura — min. 20°C,

*  stezenie kwasu — 5% wag.,

*  rozmiar ziaren katalizatora — ponizej 250 um,

»  stosunek S/L (g:cm?®) — powyzej 1:10.

Takie parametry lugowania pozwalaja na wylugowanie okoto 90%
zawartych w katalizatorze zwiazkow wanadu i 75% zwigzkoéw potasu [1].

Temperatura procesu lugowania ma niewielki wplyw na stopien
wylugowania zwigzkéw wanadu [1]. Podwyzszenie temperatury z 20 do
60°C powoduje wzrost st¢zenia tlenku wanadu(V) w roztworze po tugowaniu
jedynie o 0.04 g:dm>. W przypadku zwiazkow potasu obserwuje si¢ liniowy
wzrost stezenia rozpatrywanego pierwiastka wraz ze wzrostem temperatury.
Podwyzszenie temperatury procesu tugowania z 20 do 60°C powoduje wzrost
stezenia tlenku potasu w roztworze z wartosci 5.21 g-dm? do wartosci 5.75
g-dm?. Wzrost wydajnosci procesu lugowania zwigzkoéw potasu wynosi zatem
w przyblizeniu 7%.
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Rysunek 1. Wphw temperatury na wydajnos¢ procesu tugowania zwigzkéow wanadu
i potasu ze zuzytego katalizatora wanadowego za pomocq roztworu kwasu siarkowego(VI).
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Stan rownowagi w przypadku zwigzkéw wanadu ustala si¢ po 1 godzinie
hugowania katalizatora [1]. Widoczny wzrost stgzenia wystepuje jedynie
w przypadku zwigkszenia interwatu czasowego tugowania z 0.5 do 1 h. Dalsze
wydhuzanie czasu tugowania nie wpltywa znaczgco na zmiang stezenia tlenku
wanadu(V) w roztworach po lugowaniu. Wanad wystepuje w katalizatorach
na réznym stopniu utlenienia (+5, +4), cze$¢ w postaci niestechiometrycznego
tlenku o ogdlnym wzorze V O, |, gdzie 3<n<8, czg$¢ w postaci siarczandéw
wanadowo-potasowych i zelazo-wanadowo-potasowych. Zapewne cz¢$¢ z tych
form jest lepiej i szybciej rozpuszczalna a czgs$¢ trudno rozpuszczalna.

Wydtuzenie czasu tugowania do 8 godzin powoduje wzrost wydajnosci
procesu wzgledem K O o niecate 4% w stosunku do warto$ci uzyskanej dla
czasu 0.5 h.
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Rysunek 2. Wplyw czasu tugowania na stopien odzysku zwigzkow wanadu i potasu ze
zuzytego katalizatora wanadowego za pomocq roztworu kwasu siarkowego(VI).

Wzrost stezenia kwasu siarkowego(VI) w roztworze tugujacym powoduje
zmniejszenie wydajnosci procesu wylugowania zwigzkow wanadu [1]. Spadek
wydajnosci wynosi 4% przy zwigkszeniu st¢zenia kwasu w roztworze z 5 do
40%. Natomiast analogiczny wzrost st¢zenia kwasu siarkowego(VI) w roztworze
tugujacym powoduje wyzszy stopien wytugowania K,O o ponad 5%.

Wydajno$¢ procesu w stosunku do zwigzkéw wanadu zwigksza si¢ znaczaco
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wraz ze zmniejszeniem wielko$ci ziaren katalizatora [1]. Najnizszg wydajnosé¢
wylugowania wanadu otrzymano dla najwickszej badanej frakcji czastek (355
— 500 um). Zmniejszenie wielkosci czastek do 180-250 um powoduje znaczny
wzrost wylugowania wanadu. Dalsze zmniejszenie wielko$ci ziaren nie prowadzi
do znacznego wzrostu wydajnosci procesu. Badania struktury i tekstury zuzytego
katalizatora wykazaly wystepowanie licznych spiekow, ktore utrudniaja dostep
czynnika tugujacego do skladnikoéw katalizatora. Rozdrobnienie katalizatora
ponizej 250 um calkowicie eliminuje tg przyczyng.

Dla zwigzkow obu rozpatrywanych pierwiastkow obserwuje si¢ wzrost
uzyskiwanych wydajnosci procesu tugowania wraz ze wzrostem stosunku S/L

[1].
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Rysunek 3. Wplyw stezenia kwasu siarkowego(VI) w roztworze tugujgcym na stopien
odzysku zwigzkéw wanadu i potasu ze zuzytego katalizatora wanadowego.

W przypadku tugowania zuzytego katalizatora wanadowego pochodzacego
z instalacji typu siarkowego obok zwiagzkéw wanadu i potasu wspotuguje sie
ponad 30% zawartych w katalizatorze zwigzkow zelaza [1]. Zwiazki te musza
zosta¢ usunigte z roztworu przed mozliwoscia wykorzystania go do produkcji
Swiezej masy lub przed procesem wydzielania poszczegolnych sktadnikow fazy
aktywnej. Najprostszym sposobem wydaje si¢ by¢ zmiana pH roztworu do silnie
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alkalicznego 1 wytracenie tlenkdéw zelaza [2].

Zmiany pH mozna dokonac¢ za pomoca roztworu wodorotlenku potasu, a wigc
pierwiastka wchodzacego w sktad fazy aktywnej. W trakcie badan niezbedne
okazato si¢ réwniez stosowanie utleniacza w postaci nadtlenku wodoru, ktérego
obecnos$¢ powoduje zmniejszenie strat zwigzkéw wanadu w wyniku procesu
zmiany pH roztworu. Dodatkowo taki roztwor, po korekcie sktadu, moze by¢
wykorzystany bezposrednio do produkcji Swiezej masy katalizatora metoda
mokrg, bowiem zawiera wylacznie zwigzki wanadu i potasu.

W przypadku tugowania katalizatora pochodzacego z instalacji typu
metalurgicznego roztwor po lugowaniu moze by¢ dodatkowo zanieczyszczony
zwigzkami miedzi, cynku, otowiu i arsenu [3]. Jednak koncentracja tych jonow
w roztworze wynosi od kilku do kilkunastu ppm i w zaden sposob nie ogranicza
mozliwosci wykorzystania roztworu do dalszej obrobki.
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Rysunek 4. Wplyw rozdrobnienia zuzytego katalizatora na stopien odzysku zwigzkow
wanadu i potasu za pomocq roztworu kwasu siarkowego(VI).
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Rysunek 5. Wplyw objetosci czynnika tugujgcego na stopien odzysku zwiqzkéw wanadu
i potasu za pomocg roztworu kwasu siarkowego(VI).
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Rysunek 6. Wplyw objetosci roztworu kwasu siarkowego(V1) uzytej do procesu tugowania
na stopien zanieczyszczenia roztworu po tugowaniu zuzytego katalizatora wanadowego
pochodzqcego z instalacji typu metalurgicznego [3].
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Pomimo tego, ze w wyniku procesu tugowania do roztworu przechodzi
znaczna cz¢$C zawartych w zuzytym Kkatalizatorze zwigzkéw zelaza, ich
zawarto$¢ w pozostalosci po tugowaniu jest nadal do$¢ znaczna. Dlatego aby
zapewni¢ dobrg jakos$¢ katalizatora krzemionka odzyskana w ten sposob nie
moze by¢ wykorzystana do produkcji §wiezej masy katalizatora i musi by¢
poddana dodatkowym operacjom zmniejszajacym zawarto$¢ zwigzkoéw zelaza
w niej do poziomu ponizej 0.5%.

3. LUGOWANIE ALKALICZNE

Lugowanie zuzytego katalizatora wanadowego za pomoca roztworow
alkaliow moze by¢ stosowane do selektywnego wylugowania zwiazkoéw
wanadu. Do roztworu w wyniku fugowania moga réwniez przechodzi¢ zwiazki
glinu zawarte w zuzytym Kkatalizatorze, jednak w fazie stalej po tugowaniu
pozostaje prawie catkowita ilos¢ zwigzkdéw zelaza w nim zawartych. Fakt ten
w znaczacym stopniu ulatwia wydzielanie i oczyszczanie wanadu z roztworu
po tugowaniu.
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Rysunek 7. Widmo pozostatosci po tugowaniu zuzytego katalizatora wanadowego za
pomocq roztworu H,50,.

3.1. LUGOWANIE WODOROTLENKIEM SODU
Wraz ze wzrostem stgzenia roztworu tugujacego wzrasta stopien odzysku
wanadu(V) ze zuzytego katalizatora [4]. Znaczacy wplyw stezenia widoczny
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jest dla roztworéw NaOH w przedziale stezen od 5 do 15%. Dalsze zwickszanie
stezenia NaOH powoduje jedynie nieznaczny wzrost wydajnosci. Dla czasu
lugowania wynoszacego 4h, wzrost stgzenia roztworu NaOH z 5% do 15%,
powoduje wzrost stopnia wytugowania zwigzkéw wanadu o ok. 6%.

Zblizone zalezno$ci obserwuje si¢ w przypadku odzyskiwania zwigzkow
potasu ze zuzytego katalizatora wanadowego roztworami NaOH, gdzie ze
wzrostem stezenia czynnika tugujacego wzrasta stopien odzysku. Najwyzszy
wzrost stopnia wylugowania zwigzkéw potasu widoczny jest przy zmianie
stezenia czynnika tugujacego z 5 na 10% i wynosi ok. 10%.

Czas kontaktu fazy statej i cieklej wplywa jedynie na stopien wylugowania
wanadu(V) ze zuzytego katalizatora wanadowego. Dla roztworow tugujacych
o stezeniach NaOH zawartych w przedziale 5 — 20% stopien wylugowania
wanadu(V) wzrasta w miar¢ wydtuzania czasu procesu tugowania z 0.5 do 4 h.
Zmiany te wahajg si¢ w zakresie 5 — 6%.

Temperatura prowadzania procesu lugowania zuzytego katalizatora
wanadowego za pomocg roztworow NaOH ma istotny wplyw na stopien
odzysku wanadu(V). Ze wzrostem temperatury ros$nie wydajno$¢ procesu.
Roznice w otrzymanych wartosciach w zalezno$ci od temperatury wahaja si¢
w granicach + 5,5% dla 1h ekstrakcji oraz + 6,5% dla procesu prowadzonego
w ciggu 4h. Najwyzszy wzrost wartosci stopnia wylugowania zwigzkoéw
wanadu(V) obserwuje si¢ dla zmiany temperatury z 20 na 30°C.

Roztwor po tugowaniu zuzytego katalizatora za pomoca roztworu NaOH
jest w niewielkim stopniu zanieczyszczony jonami innych metali, ktérych
zwigzki znajduja si¢ w odpadowej masie katalitycznej. Glowne zanieczyszczenie
stanowig zwigzki zelaza, ktorych poziom w roztworze moze si¢ wahac
w granicach od kilku do kilkudziesigciu ppm. Ten poziom zanieczyszczenia
bedzie si¢ utrzymywat niezaleznie od zrodta pochodzenia zuzytego katalizatora.
Natomiast w przypadku stosowania katalizatora pochodzacego z instalacji typu
metalurgicznego roztwor jest dodatkowo zanieczyszczony zwigzkami miedzi,
cynku, arsenu i ofowiu, jednak ich st¢zenie nie powinno przekracza¢ w roztworze
10 ppm (dla stosunku S:L > 1:10) [5].
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Rysunek 8. Wphw czasu tugowania na stopien odzysku zwigzkow wanadu i potasu ze
zuzytego katalizatora wanadowego za pomocq roztworu NaOH o stgzeniu 5%
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Rysunek 9. Wphw czasu tugowania na stopien odzysku zwigzkow wanadu i potasu ze

zuzytego katalizatora wanadowego za pomocq roztworu NaOH o stezeniu 20%
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Rysunek 10. Wplyw objetosci roztworu NaOH uzytej do procesu tugowania na stopien
zanieczyszczenia roztworu po tugowaniu zuzytego katalizatora wanadowego [5].

Odzyskana w wyniku procesu tugowania zuzytego katalizatora wanadowego
roztworami NaOH krzemionka nie moze by¢ wykorzystana do produkcji
nowego katalizatora. Zawiera ona bowiem duze ilosci zelaza, ktorych obecnos¢
wplywatoby negatywnie na parametry jakoSciowe Swiezej masy katalityczne;.
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Rysunek 11. Widmo pozostatosci po tugowaniu zuzytego katalizatora wanadowego za

pomocq roztworu NaOH.
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3.2. LUGOWANIE WODOROTLENKIEM SODU Z DODATKIEM H,0,

Wptyw dodatku czynnika utleniajacego na stopien wylugowania zwiazkow
wanadu(V) ze zuzytego katalizatora wanadowego jest bardzo wyrazny [6].

Lugowanie zwigzkéw wanadu roztworem NaOH z dodatkiem H,O, daje
rezultaty lepsze maksymalnie o ok. 8% w zalezno$ci od temperatury ekstrakcji.
Najwyzszy wzrost wartos$ci stopnia odzysku wanadu(V) zaobserwowano
w temperaturze 20°C prowadzac proces tugowania w czasie lh z dodatkiem
czynnika utleniajacego [6].
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Rysunek 12. Wplyw dodatku czynnika utleniajgcego na stopien wytugowaniu zwigzkow
wanadu ze zuzytego katalizatora wanadowego za pomocgq roztworu NaOH.

4. PRECYPITACJA ZWIAZKOW WANADU

Precypitacja chemiczna jest najczeSciej stosowanym i najprostszym
sposobem odzyskiwania metali z roztworéw po lugowaniu odpadow. Istnieje
wiele mozliwosci przeprowadzenia tego procesu. Jednym z nich jest precypitacja
siarczku wanadu — V_S.. Proces ten moze by¢ stosowane w przypadku kwasnego
lugowania. Stracanie siarczku moze odbywac si¢ na drodze nasycania roztworu
gazowym H,S, badz poprzez dodatek do roztworu wielosiarczku np. wapnia [7].

Druga mozliwos¢ to precypitacja wanadu w postaci soli amonowej
NH,VO,, poprzez dodanie do roztworu siarczanu(VI) amonu, azotanu(V) amonu
lub chlorku amonu [8]. Wanadan(V) amonu nalezy do jednych z najstabiej
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rozpuszczalnych soli wanadu(V). Jego rozpuszczalno$é w temperaturze 20°C
wynosi 0.050 mol-dm i stopniowo wzrasta wraz ze wzrostem temperatury [9].
Ze wzgledow ekonomicznych najbardziej optymalne wydaje si¢ zastosowanie
do tego celu chlorku amonu. Niezbedne jest jednak zastosowanie jego nadmiaru,
poniewaz powoduje on nie tylko przesunigcie rownowagi reakcji w kierunku
produktow, ale rowniez dziata wysalajaco na wanadan(V) amonu na skutek
wystegpowania efektu wspolnego jonu. W Tabeli 1 przedstawiono porownanie
rozpuszczalnos$ci wanadanu(V) amonu w wodzie oraz punktach eutonicznych
uktadow trojskfadnikowych NH,VO, + NH,CI + H,0 (1) [10] i NH,VO, +
NH,NO, + H,0 (2) [11].
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Rysunek 13. Wplyw temperatury na rozpuszczalnos¢ wanadanu(V) amonu w wodzie.

Tabela 1. Wptyw soli amonowych na rozpuszczalnosé wanadanu(V) amonu w roztworach

wodnych.
Temperatura/ ROZpuSZCZﬁlHOﬁé NH4VO.;/ mol-1000gH20"
°C H,0 Punkt eutoniczny ukladu (1) Punkt eutoniczny ukladu (2)
20 0.053 6.8-10° 3.5:10°
30 0.073 0.8-10° 5.5-10%
40 0.104 1.3-10* 9.1-10°
50 0.146 2.5-10* 1.3-10*
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Zwiazki wanadu rownie tatwo mozna wydzieli¢ z roztworu zakwaszajac lub
alkalizujac roztwor, w zalezno$ci od przyjetej metody, do pH =5 — 7. Pomigdzy
pH 4 a 7 dominujg formy oksypoliwanadanowe, jednoczesnie w tym zakresie
pH z roztworu wytracaja si¢ trudnorozpuszczalne tlenki V,0, i VO,. Znajduje to
potwierdzenie w literaturze przedmiotu. Autorzy wielu prac okre$lajg zakres pH
5 — 7 jako optymalny do prowadzenia procesu precypitacji zwigzkéw wanadu
z roztwordw kwasnych lub zasadowych [8].

Dobre wyniki uzyskuje si¢ rowniez stracajac wanad z roztworu w postaci
Ba,(VO,),, ktory jest zwigzkiem bardzo stabo rozpuszczalnym w roztworach
wodnych. Stosujac stechiometryczne ilosci wodorotlenku baru i stosunkowo
krotki czas reakcji uzyskuje si¢ wydajnosci rzedu 90% [7].

5. ZASTOSOWANIE WYMIANY JONOWEJ DO SEPARACJI
ZWIAZKOW WANADU

Wymiana jonowa jest dobrze znang technologia do oczyszczania i separacji
metali. Jest ona procesem wymiennej adsorpcji, w ktorej jony zwigzane ze statym
adsorbentem, wymieniane sg na jony z roztworu. Zjawisko wymiany jonowe;j
wystepuje w niektérych naturalnych ciatach statych, takich jak uwodnione
glinokrzemiany litowcow, dolomity, ligniny, torf, wegiel brunatny. Zdolnos¢
wymiany jondw posiadaja takze réoznorodne substancje jonowymienne zwane
jonitami, otrzymywane na drodze syntezy chemiczne;.

Do separacji wanadu od potasu i1 zelaza z powodzeniem mozna
zastosowac ztoza kationo-wymienne. Ztoza te charakteryzuja si¢ najwigkszym
powinowactwem w stosunku do jondéw zelaza, nastgpnie do jonéw potasu
i wanadu. Dla przyktadu zywica jonowymienna Dowex 50W pozwala na
separacje zwigzkéw wanadu od zwigzkow potasu i zelaza przy stratach wanadu
nie przekraczajacych 10% [8].

Nalezy pamigtaé, ze wanad w roztworze wodnym o pH < 3 i przy stezeniu
wynoszacym okoto 3 g-dm™ wystepuje w postaci kationowej VO, * i w postaci
anionowej H,V, O,.*[12]. Przy bardzo niskim pH formg dominujacg jest forma
kationowa VO," i ulega ona przeksztalceniu do postaci anionowej wraz ze
wzrostem pH roztworu.

Nalezy zatem domniemac, ze przy niskich pH roztworu stopien adsorpcji
wanadu na ztozu jonowymiennym bedzie wickszy, poniewaz w roztworze
dominowac bedzie forma kationowa wanadu.
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Rysunek 14. Procent wymiany w zaleznosci od objetosci roztworu nanoszonej na jonit.
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Rysunek 15. Formy wystepowania wanadu w roztworach wodnych [12].
6. PODSUMOWANIE
Posrod wszystkich procesow metalurgicznych sposob tugowania zuzytego

katalizatora wanadowego kwasem siarkowym(VI) wydaje si¢ by¢ najlepszym
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rozwigzaniem, poniewaz wszystkie cenne sktadniki katalizatora rozpuszczaja
si¢ w nim. Lugownie zasadowe (z wykorzystaniem NaOH lub KOH) ma
niewatpliwg zalet¢ podczas rozwazania mozliwos$ci wykorzystania roztworu
po tugowaniu bezposrednio do produkcji nowej masy katalizatora. Roztwor
ten bowiem zawiera niewielkie ilo$ci zwigzkow zelaza, ktoérych obecnosé
w katalizatorze dziata destrukcyjnie na jego wtasciwosci fizyczne i katalityczne.

W celu odzyskania zwigzkow wanadu roztwor po tugowaniu musi by¢
poddany procesom separacji i oczyszczania niezaleznie od rodzaju stosowanego
czynnika tugujacego. Do tego celu nalezy zastosowaé takie procesy jak:
precypitacja, ekstrakcja rozpuszczalnikowa i wymiana jonowa.

Zaleta metody precypitacji chemicznej sg niewatpliwie niski koszt i tatwa
obstuga, jednak roztwdr musi by¢ uprzednio oczyszczony ze zwigzkow zelaza,
ktorych obecno$¢ powodowaé bedzie wspodlstracanie si¢ zwigzkow zelaza
i zanieczyszczenie produktu finalnego zwigzkami tego metalu.

Skala zastosowania wymiany jonowej w przemysle jest ograniczona,
jednakze mozna jg z sukcesem stosowac w celu separacji wanadu od zelaza oraz
do wytwarzania produktéw o wysokiej czystosci.

Projekt zostal sfinansowany ze Srodkéw Narodowego Centrum Nauki.
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Rozdzial 12

MIKROSTRUKTURA I WEASCIWOSCI
CHROMOWYCH WARSTW DYFUZYJNYCH I POWLOK
CHROMOWANYCH GALWANICZNIE, PRZED I PO
MODYFIKOWANIU LASEROWYM

Andrzej Mlynarczak, Przemystaw Borecki, Dariusz Bartkowski
Politechnika ~ Poznanska,  Instytut  Inzynierii =~ Materialowej,
ul. M. Sktodowskiej-Curie 5, 60-965 Poznan

Omowiono wyniki badan wptywu mikrostruktury i whasciwosci
chromowych warstw dyfuzyjnych i powlok galwanicznych
modyfikowanych laserowo na ich odpaorno$¢ korozyjna.
Wykazano, ze laserowa modyfikacja warstw chromowanych
galwanicznie powoduje  zredukowanie lub calkowite
usuni¢gciem poréw i pegknieé przez co polepsza odpornosé
korozyjnag w nastepstwie zwigkszenia grubosci warstw
weglikow chromu.

1. WSTEP

Jednym z podstawowych probleméw inzynierii materialowej jest
zjawisko korozji. Wyroby eksploatowane w $rodowisku korozyjnym powinny
charakteryzowa¢ si¢ okreslonymi wilasciwosciami fizykochemicznymi. Na
odporno$¢ korozyjng wyrobow maja wplyw gldwnie wlasciwosci ich warstwy
wierzchniej. Zwigkszenie odpornosci na korozj¢ mozna uzyska¢ poprzez
modyfikacje warstwy wierzchniej chromem. Istnieje wiele metod chromowania.
Do najbardziej popularnych mozna zaliczy¢ chromowanie dyfuzyjne oraz
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chromowanie galwaniczne [1, 2].

Chromowanie dyfuzyjne jest zabiegiem obrobki cieplno-chemiczne;j. Stosuje
sigjezarownodowyrobowzestaliwysokoweglowychjakidoniskoweglowychstali
stopowych. Sktad fazowy chromowanych warstw dyfuzyjnych determinowany
jestzawarto$cig wegla w podtozu oraz czasem i temperaturg procesu dyfuzyjnego.
W przypadku nasycania podloza o zawartosci wegla mniejszej niz 0,2%,
warstwe chromowang stanowi roztwor staly chromu w Zelazie a. Roztwor
ten charakteryzuje si¢ podwyzszong odpornoscia na dziatanie wody
wodociggowej, morskiej oraz wilgotnej atmosfery. Zastosowanie podtoza
o wigkszej zawartoséci wegla, powoduje powstanie warstwy o budowie strefowe;j
w sktad ktorej wchodzg odporne na zuzycie przez tarcie wegliki chromowo
zelazowe. W praktyce zabieg chromowania dyfuzyjnego stosowany jest dla
stali o zawartosci 0,7-1,5% C w zakresie temperatury 950-1050°C w czasie do
6godzin. Wyrobychromowanedyfuzyjniew zaleznosciodprzeznaczeniairozktadu
obcigzen eksploatacyjnych mozna poddawac réznym zabiegom obrobki cieplne;j.
Przyktadowo wyroby chromowane dyfuzyjnie pracujace w warunkach obcigzen
statycznych lub niewielkich obcigzen dynamicznych nie wymagaja hartowania.
W przypadku gdy obciazenia te sa bardzo duze, to obrobka cieplna podtoza jest
konieczna. Chromowanie dyfuzyjne znalazlo szereg zastosowan, migedzy innymi
na narzg¢dzia do obrobki plastycznej na zimno, narzedzia do odlewania metali
oraz na roznego rodzaju czesci maszyn [2, 3, 4, 5].

Powloki galwaniczne chromu uzyskuje si¢ w procesie elektrolitycznego
naktadania tego metalu na podloze przewodzace. W przypadku powlok
technicznych grubo$¢ warstwy chromu moze miesci¢ si¢ w zakresie
10150 um. Powloki te nakladane sg bezposrednio na podtoze metalowe.
Charakteryzuje je duza twardos¢ i odpornos¢ na Scieranie. Powtoki galwaniczne
chromu o grubosci wigkszej od 25 um majg szereg zalet: duzg odpornosé
na zuzycie przez tarcie, nizszy wspoélczynnik tarcia wzgledem stali, dobra
przewodnos¢ cieplng oraz trwato$¢ w wysokiej temperaturze. Wiasciwosci te
powoduja, ze chromowanie galwaniczne znajduje si¢ w czolowce technologii
stosowanych do obrobki wyrobow, ktorym stawia si¢ wymagania zwigzane
z odpornosciag na S$cieranie oraz odpornosciag na erozje i korozje
wysokotemperaturowg. Powloki chromu technicznego sa porowate,
a szczelno$¢ uzyskuje si¢ dopiero wtedy gdy ich grubos¢ jest wieksza od 0,1
mm. Chromowanie galwaniczne jest czesto stosowane na wyroby takie jak:
cylindry silnikéw spalinowych, pierscienie ttokowe czy tloczyska podnosnikow
hydraulicznych. Technologia ta doskonale nadaje si¢ takze do poprawiania
wlasciwosci powierzchniowych matryc i ttocznikow, zwlaszcza do produkcji
przedmiotdw z tworzyw sztucznych i gumy. Istotnym zastosowaniem
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chromowania galwanicznego jest takze regeneracja zuzytych czesci maszyn.
Chromuje si¢ rowniez narzedzia pomiarowe i sprawdziany, a takze tozyska [1,
71.

Istnieje mozliwo$¢ wplywu na wiasciwosci warstw wytwarzanych na
drodze proceséw dyfuzyjnych i galwanicznych przy pomocy wiagzki lasera.
Technologie laserowe stwarzajg szerokie mozliwosci 1 perspektywy zaréwno
przy wytwarzaniu nowych warstw powierzchniowych jak i modyfikacji
juz istniejacych. Technologia laserowa w inzynierii materialowej pozwla
na uzyskanie uniklanych wlasciwosci powierzchniowych, ktére czgsto sg
niemozliwe do uzyskania tradycyjnymi metodami [9, 10, 11, 12].

Autorzy opisali metody modyfikowania warstwy wierzchniej stali
narzgdziowej chromem. Jako pierwszg zastosowano metode gazowo-
kontaktowa w wyniku ktdrej wytworzono warstwe weglikow chromu. Druga
metoda polegata na chromowaniu galwanicznym. Nastgpnie wytworzone
obiema metodami warstwy zostaty poddane modyfikacji wigzkg lasera CO,.
Przeprowadzono badania mikrostruktury, sktadu chemicznego, mikrotwardos$ci
oraz odpornos$ci na korozje elektrochemiczng. Okreslono wplyw wiazki lasera
na mikrostrukture i wiasciwos$ci korozyjne wytworzonych warstw.

2. PRZEBIEG I WYNIKI BADAN

Do badan uzyto probek w ksztatceie ptytek o wymiaracyh 14x14x4 mm,
wykonanych ze stali 102Cr6. Jestto stal stopowa do pracy nazimno, stosowana na
narzgdziaskrawajaceidoobrobkiplastycznej. Sktadchemicznystali102Cr6 zgodny
znormg PN—EN IS0 4957:2004 przedstawiono w tabeli 1. Procesy chromowania
dyfuzyjnego i galwanicznego oraz nastgpujaca po nich modyfikacja laserowa
zostata przeprowadzono zgodnie z zaleceniami przedstawionymi w tabeli nr 2.

Tabela 1. Sktad chemiczny stali 102Cr6

Material C Mn Si Cr P S

102Cr6 1,32 0,56 0,22 1,42 0,025 0,026
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Tabela 2. Parametry przeprowadzanych procesow

. . Proces
. Proces chromowaia Proces chromowania ..
Material dyfuzyjnego alwanicznego modyfikeji
yluzyjneg g g laserowej
.Skhd. Czas Temp Sk1g d. Czas Temp Gestos¢ Moc SZykaS(f
mieszaniny ] [°C] kapieli ] [°C] pradu (kW] skanowania
[%] [g/1] [A/dm?] [m/min]
Zelazgghrom 1000 230 Cro, 0.6
102Cr6 . 6 18 K SiF 50 45 1,2 2,5
39,5 kaolin 1050 ) SrZSO ¢ 10 18
0,5 NH,CI 4 ’

Dowytworzeniaweglikowychwarstwdyfuzyjnychzastosowanometodgztzw.
otwartaretortg. Zastosowanoretorte ze stalizaroodpornej H25T o $rednicy @ 6,8 cm
i dlugos$ci 55 cm. Umieszczone w niej probki zasypano mieszaning proszkowa
o sktadzie przedstawionym w tabeli 2 i granulacji ziarna mniejszej od 63 pm.
Mieszaning uprzednio przesiano kilkukrotnie przez sito, celem ujednorodnienia
ziaren poszczeg6lnych sktadnikdéw. Aktywator wechodzacy w sktad mieszaniny
ma na celu zainicjowanie reakcji chemicznej, powodujacej wydzielanie sig¢
lotnych halogenk6éw chromu, ktére sa no$nikami tego pierwiastka od powierzchni
w strong rdzenia materiatu. Zastosowanie wypelniacza ceramicznego wigze si¢
z zapobieganiem spiekaniu si¢ ziaren. Proces chromowania przeprowadzono
w czasie 45 min. podgrzewania retorty od temperatury pokojowej do temperatury
procesu, a nastepnie przez 6 h wygrzewania w tej temperaturze. Po procesie
retorte studzono w temperaturze pokojowe;j.

Do wytworzenia powlok chromowanych galwanicznie zastosowano kapiel
samosterujacgosktadziepodanymwtabeli2. Kgpieltagwarantujedobrawydajnos¢
i réwnomiernos¢ osadzania si¢ chromu.

Wytworzone warstwy zostaly poddane laserowej modyfikacji przy uzyciu
lasera molekularnego CO, firmy TRUMPF, model TLF 2600 TURBO o mocy
znamionowej 2,6 kW. Podstawowe dane techniczne zastosowanego lasera
przedstawiono w tabeli 3. Obrobka laserowa polegala na prowadzeniu wigzki
lasera wzdhuz linii prostej przy zastosowaniu parametrow przedstawionych
w tabeli 2. Celem obrobki byto przetopienie uformowanych wczesniej warstw
wierzchnich 1 powtok i cze$ciowe wymieszanie ich skladnikow z podlozem.
Rozklad gestosci mocy wiagzki uzytego lasera (mod TEM,.) jest osiowo
symetryczny [10], a maksymalna warto$¢ gestosci mocy jest oddalona od osi
o ok. 1/4 $rednicy wigzki.
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Tabela 3. Parametry techniczne lasera TRUMPF TLF 2600 TURBO

Moc Czestotliwosé Dlugosé¢ fali Zakres Sl:edmca .
. . o . . . emitowanej
nominalna pulsacji mocy promieniowania regulacji wiazki lasera
[W] [kHz] laserowego [pm] mocy [W] A
[mm]
2600 0,1 -+100 10,6 130 +2600 17

Badania mikrostruktury przeprowadzono na poprzecznych zgtadach
metalograficznych, przyuzyciumikroskopuoptycznegoNeophot2 firmy CarlZeiss
z cyfrowym zapisem obrazu. W celu ujawnienia mikrostruktury, zgtady trawiono
2% roztworem HNO.,.

Grubo$¢ powloki chromowanej galwanicznej okre§lono na podstawie
pomiarow uzyskanych za pomoca passametru, wyliczajac rdznicg grubosci
przed i po procesie. Grubos¢ pozostalych warstw mierzono na poprzecznych
zgladach metalograficznych przy uzyciu mikroskopu PMT-3, podajac wartos¢
grubosci jako wynik $redniej arytmetycznej z 20 pomiarow.

Badania sktadu chemicznego przeprowadzono na poprzecznych zgtadach
metalograficznych przy uzyciu mikroanalizatora rentgenowskiego firmy PGT,
model AVALON. Zastosowano napigcie przyspieszajace 20kV oraz prad
o warto$ci A.

Pomiary twardo$ci wykonano przy uzyciu mikrotwardo$ciomierza Vickersa
typu PMT-3, zgodnie z normg PN-EN ISO 6507-1:1999, stosujac skalg HV0,05.
Pomiary wykonywano zaleznie od rodzaju warstwy w odstgpach nie mniejszych
niz 10 lub 20 pm w obrebie wytworzonej warstwy i nie mniejszych niz 20 lub
30 um w obrebie strefy utwardzonej i w podtozu stalowym.

Przeprowadzono potencjostatyczne badania korozyjne przy uzyciu
potencjostatu Eco Chemie Autolab, stosujac jako elektrolit 3% roztwor NaCl.
Badania przeprowadzono na probkach o powierzchni 56 mm? w temperaturze
22°C, przy szybko$ci zmiany potencjatu rownej 1mV/s. Probki polaryzowano
w kierunku anodowym w zakresie potencjatéw od -2,0 do 1,5 V. Na podstawie
krzywych potencjostatycznych wyznaczono prad oraz potencjat korozyjny.

3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Warstwy ~ wytworzone w  wyniku  chromowania  dyfuzyjnego
stali  102Cr6 (rys. 1) maja typowa mikrostruktur¢ weglika Cr.C,
szeroko opisywang w literaturze. Dalsze modyfikowanie warstwy
przy uzyciu wiazki lasera skutkuje zmiang mikrostruktury. Budowa
zmodyfikowanej warstw zalezna jest od zastosowanej mocy wiazki lasera.
Z uwagina temperaturg topnienia weglika chromu Cr,C, réwng 1665 °C, ktora jest
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wyzsza od temperatury topnienia podtoza stalowego, zastosowanie wigzki lasera
o mocy 0,6 kW nie wptywa na zmiany w strefie weglikowej. Powoduje jedynie
wytworzenia struktury martenzytycznej pod ta strefg. Istotny wptyw na budowe
warstwymanatomiastzastosowaniewigzkilaserowejomocy 1,2kW.Powodujeona
zmiangzardéwnopodiozajakiposzerzeniestrefyweglikowejwskutek dyfuzjichromu
i zelaza, powodujgcej zmiane sktadu chemicznego jednak bez zmiany sktadu
fazowego. Zmodyfikowana w ten sposob warstwa wierzchnia finalnie sktada sig
zposzerzonej strefy weglikow chromu Cr,C,, zahartowanej strefy skrytoiglastego
martenzytu oraz perlitycznego podtoza stalowego (rys. 2).

W wyniku chromowania galwanicznego uzyskano powloke chromu
uwidoczniong na mikrostrukturze (rys. 3) w postaci biatego pasma przylegajacego
do podtoza niezmienionego w stosunku do stanu wyjéciowego.

Charakterystyczng cechg strukturalng sg peknigcia powtoki od powierzchni
do podtoza, bedace przyczyna podatnosci korozyjnej wyrobdw stalowych z tego
typu powtokami. Powtoki chromu zalicza si¢ do powlok katodowych, ktore aby
pehi¢ swoja role musza by¢ szczelne. Autorzy zaproponowali zastosowanie
obrobki laserowej do uszczelnienia powtoki galwanicznej. Wykazano, ze
wigzka lasera niezaleznie od jej mocy wptywa na przetopienie powtoki chromu
z podtozem czego wynikiem jest powstanie strefowej warstwy wierzchnie;j.
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Rysunek 1. Mikrostruktura chromowanej dyfuzyjnej warstwy weglikowej wytworzonej na
stali 102Cr6 w temperaturze 1000°C w ciggu 6 godzin
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Rysunek 2. Mikrostruktura warstwy weglikowej wytworzong na stali 102Cr6
w temperaturze 1000°C w ciggu 6 h po modyfikowaniu laserowym wiqzkq o mocy 1,2kW

Mikrostrukture warstwy galwanicznej po modyfikowaniu laserowym
przedstawiono na rysunkach 4 i 5. Widoczna biata, nietrawigca si¢ strefa
przetopiona, oraz strefy czgsciowo przetopione i wplywu ciepta o réznych
odcieniach szaro$ci. Strefy te rdznig si¢ od siebie morfologia martenzytu oraz
obecnoscig weglikow 1 austenitu szczatkowego. Zaleta tego typu obrobki
poza uszczelnieniem warstwy wierzchniej jest brak wplywu ciepta na rdzen
materiatu podczas proceséw galwanicznych, dzieki czemu nie zmieniajg si¢ jego
wlasciwoscei.

Rysunek 3. Powloka chromu na stali 102Cr6 wytworzona w ciggu 10h.
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Rysunek 4. Mikrostruktura warstwy wierzchniej stali 102Cr6 z powlokq galwaniczng
chromu po laserowej modyfikacji wigzkq o mocy 1,8 kW

Rysunek 5. Mikrostruktura warstwy wierzchniej stali 102Cr6 z powlokq galwaniczng
chromu po laserowej modyfikacji wigzkq o mocy 1,8 kW (nakiadajqce si¢ Sciezki)

Wyniki pomiarow grubosci weglikowych warstw dyfuzyjnych zmierzonych
bezposrednio po procesie chromowania dyfuzyjnego i po modyfikacji laserowe;j
przedstawionowtabeli4. Laserowamodyfikacjaskutkowatawytworzeniemwarstw
o charakterze strefowym, a grubos¢ kazdej z dwoch stref uwarunkowana
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byta moca wigzki lasera oraz poczatkowa gruboscig warstwy dyfuzyjnej.
Z danych zamieszczonych w tabeli jednoznacznie wynika, ze moc wigzki
ma bardzo duzy wplyw na zasieg wystgpowania warstwy weglikowej.
Przy zastosowaniu mocy wiazki o wartosci 0,6 kW grubos¢ tej warstwy
praktycznie nie ulega zmianie, natomiast zwigkszanie mocy wigzki do 1,2
kW wptyne¢to na poszerzenie strefy weglikowej. Zastosowanie maksymalnej
mocy, tj. 1,8 kW spowodowato przetopienie warstwy weglikowej 1 podtoza
stalowego przez co grubo$¢ calej utwardzonej strefy znaczaco wzrosta.
Analizujagc wplyw poczatkowej warstwy dyfuzyjnej na efekty zwigzane
z obrobkg laserows, mozna zauwazyé, ze im grubsza warstwa wytworzonych
weglikow chromu tym szersza biata strefa.

Tabela 4. Grubosci weglikowych warstw dyfuzyjnych oraz stref wchodzgcych w sklad
warstw modyfikowanych laserowo

Grubos¢ L Grubos¢ Grubos¢
Moc Grubos¢

Materiat cmP  powloki wigzki strefy bialej strefy strefy
[°C] chromu posredniej  utwardzonej
(kW] [nm]

[pm] [pm] [um]

1000 28 0 30 125 155

1050 33 ’ 33 120 153

1000 27 72 160 237

102Cr6 — o 12 % 0 2

1000 28 18 620 260 880

1050 33 ’ 590 230 800

Wyniki pomiardw grubosci warstw chromowanych galwanicznie oraz
modyfikowanych wiazka laserowa po obrdbce galwaniczej przedstawiono
w tabeli 5. Zastosowanie modyfikacji laserowej powoduje wytworzenie warstw
wielostrefowych o zréznicowanej grubosci, zaleznej od mocy wiazki lasera
oraz od grubosci wstepnej powloki galwanicznej chromu. Na podstawie tabeli
5 mozna wnioskowac, ze im wigeksza grubo$¢ powtoki chromu galwanicznego
tym grubo$¢ biatej strefy jest mniejsza, co skutkuje mniejsza szerokoscia sterfy
utwardzonej. Catkowita grubo$¢ wytworzonych na drodze obrobki laserowe;j
warstwy powierzchniowej na stali zmienia si¢ od okoto 300 pm do 800 pm.
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Tabela 5. Grubosci chromowanych warstw galwanicznych oraz stref wchodzgcych
w sktad warstw modyfikowanych laserowo

Grubos¢ L. Grubos¢ Grubosé
. Moc Grubos¢
., Czas  powloki .. L. strefy strefy
Material wigzki strefy bialej , . . .
[h] chromu (kW] [m] posredniej utwardzonej
[um] [um] [nm]
5 65 0.6 120 130 250
10 105 ’ 100 110 220
102Cr6 5 64 12 500 160 660
10 104 290 120 410
5 65 18 620 180 800
10 105 ’ 300 200 500

Twardos¢  weglikowych  warstw  dyfuzyjnych ~ wytworzonych
na probkach ze stali 102Cr6 miesci si¢ w zakresie od 1600 do
2000 HVO0,05 1 jest determinowana skltadem chemicznych weglika
M.C,. Skiad ten =zmienia si¢ bowiem w wyniku dyfuzji chromu
w glab podtoza stalowego, czego skutkiem sg zmiany stosunku zelaza do chromu.
W miar¢ wzrostu odleglosci od powierzchni, zawarto$¢ chromu maleje,
a zawarto$¢ zelaza rosnie powodujac obnizenie twardosci. W przypadku
chromowania galwanicznego stwierdzono twardo$¢ roéwnomierng na catej
grubosci powloki wynoszacg okoto 900 HVO0,05. Temperatura procesow
dyfuzyjnych spowodowata zmniejszenie twardosci podioza, natomiast
procesy galwaniczne nie wplyngly na zmiany twardosci podtoza. Na rysunku
6 przedstawiono rozktady mikrotwardosci w warstwach wytwarzanych obiema
metodami.

Na koncowa twardo$§¢ wytworzonych powlok i warstw miaty wplyw
zastosowane moce wigzki laserowej. W przypadku chromowanych warstw
dyfuzyjnych zastosowanie mocy wiazki o wartosci 0,6 kW wplyneto jedynie
na wzrost twardo$ci martenzytycznej strefy wptywu ciepta, ktéra wynosita 900
— 600 HV0.05. Wyrazne zmiany twardosci mozna zauwazy¢ przy zastosowaniu
wiazki o mocy 1,2 kW oraz 1,8 kW. W przypadku tej pierwszej maksymalna
twardos$¢ wyniosta okoto 1700 HV0,05 i stopniowo malata do podtoza. Znaczne
obnizenie twardosci zaobserwowano przy zastosowaniu 1,8 kW. Uzyskano
twardosc¢ okoto 1150 HV0.05, przy najbardziej korzystnym gradiencie twardos$ci
od powierzchni do rdzenia. Profile twardo$ci warstw chromowanych dyfuzyjnie
i modyfikowanych laserowo przedstawiono na rysunku 7.
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Rysunek 6. Rozktad mikrotwardosci w warstwach wierzchnich stali 102Cr6 po
chromowaniu dyfuzyjnym w temperaturze 1000°C w czasie 6 h i po chromowaniu
galwanicznym w ciggu 5 godzin
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Rysunek 7. Rozktady mikrotwardosci w warstwach wierzchnich stali 102Cr6 po

chromowaniu dyfuzyjnym w temperaturze 1050°C w czasie 6 h i laserowej modyfikacji
wigzkami o réznej mocy
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Przyktady profili twardo$ci warstw po chromowaniu galwanicznym
i modyfikacji laserowej przedstawiono na rysunku 8. W przypadku
zastosowania mocy wigzki o wartosci 0,6 kW twardo§¢ powloki nieznacznie
si¢ obnizyta, poszerzajac jednoczesnie zakres strefy o podwyzszonej
twardosci. Nie ma w tym przypadku do czynienia z szerokg strefa martenzytu
pod powltoka z uwagi na odbieranie wigkszosci ciepta poprzez naniesiony
galwanicznie chrom. W przypadku wigkszych wartosci mocy wiazki,
powloka chromu przetapia si¢ powodujac obnizenie twardo$ci do okoto
650—700 HV0.05. Ilo$¢ dostarczanego ciepta jest na tyle duza, ze po przetopieniu
powtoki chromu, oddawana jest do podtoza, a nastepnie pod wptywem szybkiego
chlodzenia tworzy si¢ strefa martenzytu charakteryzujaca si¢ wyzsza twardos$cia.

1000

- Stan wyjéc‘iowy —
-+-0,6 kW
-+ 12kW
-o-1.8kW

Mikrotwardos¢ HV0,05

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Odleglos¢ od powierzchni [pm]

Rysunek 8. Rozktady mikrotwardosci w warstwach wierzchnich stali 102Cr6 po
chromowaniu galwanicznym w czasie 10 h i laserowej modyfikacji wigzkami o roznej
mocy

Przeprowadzone badania sktadu chemicznego wykazaty zwigkszenie zakresu
wystepowania chromu w warstwie wierzchniej zarowno w przypadku laserowe;j
modyfikacji warstw chromowanych galwanicznie jak i dyfuzyjnie. W przypadku
warstw chromowanych dyfuzyjnie mikroanaliza EDS potwierdzita poszerzenie
strefy wystgpowania weglikow chromu oraz dalsza dyfuzje chromu w glab
podioza (rys. 9). Na powierzchni probek stwierdzono obecnos¢ 60% chromu
zmniejszajaca si¢ w miar¢ wzrostu odlegtosci od powierzchni. Stwierdzono
obecnos¢ podwyzszonej zawartosci chromu do grubo$ci okoto 100 pm.
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Rysunek 9. Zawartos¢ Cr i Fe w warstwie wierzchniej stali 102Cr6 po chromowaniu
dyfuzyjnym w temperaturze 1050°C w czasie 6h i laserowym modyfikowaniu

W przypadku analizy chemicznej warstw po obrobce galwaniczno-laserowe;j
stwierdzono obnizenie zawartos$ci chromu w stosunku do galwanicznej powtoki
chromu, ktora teoretycznie zawiera 100% tego pierwiastka. Modyfikacja
laserowa spowodowata poszerzenie strefy wystegpowania chromu do okoto 250
um, a w calej tej strefie stwierdzono obecnos¢ okoto 35% chromu. Aby stal
posiadata odpornos¢ korozyjng musi zawiera¢ minimum 13% chromu, mozna
wigc wnioskowac, ze powltoka o takim sktadzie chemicznym bedzie odporna na
korozj¢. Wyniki liniowej analizy sktady chemicznego przedstawiono na rysunku
10. Stwierdzono takze, ze niezaleznie od metody wprowadzania chromu do
podioza, uzycie wigzki lasera o mocy 1,8 kW powoduje znaczne obnizenie
zawartosci chromu w stali do okoto 10%. Wiazka o mocy 0,6 kW nie wptywa
znacznie na zmiang sktadu chemicznego. Najbardziej pozadang moca wigzki
jest 1,2 kW, po ktorej stwierdzono najlepsze wiasciwoscei.
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Rysunek 10. Zawartos¢ Cr i Fe w warstwie wierzchniej stali 102Cr6 po chromowaniu
galwaniczny w ciggu 5h i laserowym modyfikowaniu

Przeprowadzono analizy poréwnawcze probek po procesach wytwarzania
dyfuzyjnej warstwy weglikowej oraz powloki chromowanej dyfuzyjnie
z probkami po procesach modyfikowania laserowego. Parametry korozji
okreslono przy pomocy ekstrapolacji prostych Tafela. W obu przypadkach
stwierdzono wptyw modyfikacji laserowej na poprawienie odpornosci korozyjnej
udokumentowany obnizeniem pradu korozji, a takze przesunigciem potencjatu
stacjonarnego w stron¢ wyzszych wartosci. Krzywe potencjodynamiczne
przedstawiono na rysunkach 11 i 12, a warto$ci Ecorr i Icorr poszczegdlnych
probek w tabeli 6.

Tabela 6. Wartosci potencjatu korozyjnego Ecorr i prqdu korozji Icorr poszczegolnych
probek

. . Gestos$¢ pradu

Rodzaj obrébki stalil02Cr6 P"te“]f:’a* [ll‘l‘:{,‘;zyjny lforozyjl:leago

kor i, [mA/em?]
Chromowanie galwaniczne (5h) -933 0,0105103
Chromowanie galwaniczne (5 h) 815 0.0102722

po obrobce laserowej ’

Chromowanie dyfuzyjne (1050°C, 6 h) -709 0,0065064
Chromowanie dyfuzyjne (1050°C, 6 h) 685 0.0048859

po obrobee laserowej

266



MIKROSTRUKTURA T WEASCIWOSCI CHROMOWYCH WARSTW DYFUZYJINYCH I POWLOK CHROMOWANYCH...

Podwyzszenie odpornosci korozyjnej jest zwigzane z przetopieniem
warstwy wierzchniej powodujacej wymieszanie podloza z chromem.
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. e .
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: Nr
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Rysunek 11. Krzywe potencjodynamiczne probek chromowanych dyfuzyjnie przed i po
modyfikacji laserowej (1,2 kW)
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Rysunek 12. Krzywe potencjodynamiczne probek chromowanych galwanicznie przed i po
modyfikacji laserowej (1,2 kW)

Laserowa modyfikacja warstw chromowanych galwanicznie skutkuje
zredukowaniem lub catkowitym usunigciem porow i peknigé. Pozwala na
wytworzenie szczelnej 1 odpornej na korozje warstwy wierzchniej zbudowane;j

267



ANDRZE] MLYNARCZAK, PRZEMYSEAW BORECKI, DARIUSZ BARTKOWSKI

z roztworu statego chromu w zelazie. W przypadku warstw chromowanych
dyfuzyjnie polepszenie odpornosci korozyjnej zwigzane jest ze zwigkszeniem
grubosci warstw weglikow chromu.
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