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POWSTAJACYCH PODCZAS ODSIARCZANIA GAZU
KOKSOWNICZEGO

1. Wstep

W procesie odsiarczania gazu koksowniczego metoda Thyloxa w roztwo-
rach odpadowych znajduja si¢ znaczne ilosci tiosiarczanu i rodanku sodu,
stezenie tych soli dochodzi do 25%. Z uwagi na znaczne zasolenie jak
i ochrong Srodowiska naturalnego odprowadzenie tego roztworu z innymi
Sciekami do odbiornikéw wodnych jest niewlasciwe. Z tego wzgledu prowa-
dzone bylty rézne proby wykorzystania lub unieszkodliwienia tych roztwo-
réw. W latach 1972—1973 opracowano metodg unieszkodliwienia soli odpa-
dowych na drodze biochemicznej [1].

Badania wykazaly, Ze proces ten jest mozliwy pod warunkiem ok.
60-krotnego rozcieniczenia woda danego roztworu odpadowego, co niestety
pociagna¢ musi zwigkszenie samej objetosei instalacji do biochemicznego
oczyszczania i z tego powodu proces ten jest bardzo kosztowny.

Nastgpnie wykonano préby spalania soli odpadowych w atmosferze
tlenowej i powietrza [2], uzyskaty one wyzszo$¢ od procesu unieszkodliwie-
nia tych soli na drodze biochemicznej. Wykonane badania wykazaly, ze
proces spalania soli odpadowych z odsiarczania gazu koksowniczego jest
mozliwy, ale wymaga to dalszego zagospodarowania powstajacych soli
Na,SO; i Na,SO,.

Jak wynika z przedstawionych badar [1, 2] nie udato si¢ znalez¢ ekono-
micznej metody unieszkodliwienia soli odpadowych pochodzacych z odsia-
rczania gazu koksowniczego.

Zagadnienie to jest do§¢ wazne ze wzgledu na ochrong Srodowiska.
Przedstawione wzgledy stwarzalty potrzebe podjecia odpowiednich do§wiad-
czen, ktérych celem bytoby stwierdzenie, czy istnieje mozliwo$¢ unieszko-
dliwienia soli odpadowych zawierajacych tiosiarczan i rodanek sodu na
drodze niszczenia ich poprzez spalanie.
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2. Cze$¢ doswiadczalna

Préby unieszkodliwienia tiosiarczanu i rodanku sodu zawartych w $cie-
kach koksowniczych na drodze niszczenia ich poprzez spalanie w piecu
muflowym.

Wedtug danych literaturowych [3] proces spalania soli odpadowych
przebiega w sposéb nastgpujacy:

2Na,$,0,+30,=2Na,S0,+2S0,
2NaCNS +50,=Na,50,+50,+2C0,+N,

Jak wynika z réwnan reakcji powstaja: siarczan sodu, dwutlenek siarki,
dwutlenek wegla i azot.

Kierujac si¢ tymi danymi wykonano odpowiednie préby w skali labora-
toryjnej, przy czym do doswiadczeri tych pobrano roztwér odpadowy po
drugim stopniu neutralizacji powstajacy podczas odsiarczania gazu koksow-
niczego w Koksowni Huty Czgstochowa.

Pobrany roztwér do doswiadczen byt koloru ciemno-brazowego i posia-
dat gesto$¢ w temperaturze 20°C 1,22 g/em?.

Skiad tego roztworu byt nastepujacy:

Na,S,0, 136,8 g/dm?®
NaCNS 194,6 g/dm?
Na,SO, 15,4 g/dm?
Na,CO; 0,98 g/dm?
A Tae dec b L LN NRSSSYeldm?
Fe 0,25 g/dm?

Do badaii pobrano 100 cm?® roztworu odpadowego, ktéry poddano odparo-
waniu w suszarce elektrycznej w celu catkowitego usunigcia wody i otrzy-
mania suchego osadu.

W wyniku wykonanych doswiadczeri stwierdzono, ze masa suchego
osadu po odparowaniu wody wynosita 36,24 g. Poniewaz do odparowania
pobrano 100 cm? roztworu roboczego o gestosci 1,22 g/em?, czyli 100 cm? X
X 1,22 g/em® = 122 g wody. Nastepnie dokonano analizy sktadu osadu po
odparowaniu wody i w wyniku wykonanych analiz stwierdzono, ze ilo§é
tiosiarczanu sodu i rodanku sodu w 100 cm® badanego roztworu nie ulegty
zmianie na skutek odparowania wody i wynosza odpowiednio: 13,68
¢/100 cm? roztworu i 19,46 g/100 cm?® roztworu.

W nastepnej kolejnosci wykonano do$wiadczenia nad spalaniem danego
osadu w skitadzie podanym powyzej w piecu muflowym. W tym celu
odwazono 5 g badanego osadu w tyglu porcelanowym i umieszczono go w
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piecu muflowym. Spalanie danego prowadzono w temperaturze od 150°C
do 550°C. Czas ogrzewania zmieniano co 30 minut dla danej prébki.

Pierwsze badania wykonano w temperaturze 150°C i stwierdzono, ze
ubytek masy nastgpowal dopiero po 90 minutach. Natomiast po 180 minu-
tach nie stwierdzono dalszego ubytku masy ogrzewanego osadu. W tym
celu wykonano odpowiednie analizy i stwierdzono, ze po czasie 90 minutach
tiosiarczan sodu rozktada si¢ w 23%, a po czasie 120 minutach w 32%.
Wykonujac dalsze ogrzewanie w temperaturze 150°C, ale w czasie 150, 180
i 240 minut, nie stwierdzono dalszego ubytku masy tiosiarczanu sodu. W
wyniku wykonanych doswiadczeri stwierdzono, ze rodanek sodu w tempe-
raturze 150°C i w czasie 30 minut nie ulega rozktadowi.

Nastgpne badania wykonano w temperaturze 250°C. Czas ogrzewania
zmieniano co 30 minut. W wyniku wykonanych doswiadczeni stwierdzono,
ze w warunkach podanych powyzej nastgpuje tylko ubytek masy tiosiar-
czanu sodu, natomiast rodanek sodu w tych warunkach nie ulega zmianie.
Wykonane odpowiednie analizy wykazaty, ze w temperaturze 250°C po
czasie 30 minutach tiosiarczan sodu rozktada si¢ w 56%, a po 60 minutach
w 66%; po tym czasie i w podane]j juz wcze$niej temperaturze nie stwier-
dzono dalszego rozktadu tiosiarczanu sodu. Poniewaz w danych warunkach
ogrzewania badanego osadu w piecu muflowym nie uzyskano zadowalaja-
cych wynikéw rozktadu tiosiarczanu sodu, dlatego nie badano produktéw
rozktadu tiosiarczanu i rodanku sodu.

Zadowalajace wyniki rozkiadu tiosiarczanu i rodanku sodu uzyskano

w temperaturze 450°C i w czasie 90 minut.
W tych warunkach, biorac do rozktadu 100 cm® badanego roztworu o
sktadzie podanym wczesniej uzyskano nastgpujace wyniki: tiosiarczan sodu
roztozyt si¢ w 100%, a rodanek sodu — 94,60%. Po przeprowadzeniu
rozktadu 100 cm® badanego roztworu w warunkach podanych powyzej
uzyskano nastgpujacy sktad soli.

Wyniki rozktadu soli odpadowych podaje tablica 1.
Sktad soli odpadowych po spaleniu w temperaturze 450°C.

Lp. | Nazwa produktu | Ilos¢ g %
1. Na,S,0; 0,30 0,97
2 NaCNS 0,45 1,46
3. Na,SO, 30,20 97,57
4, razem 30,95 100

Tablica 1.
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Dokonujac odpowiednich przeliczefi mozna stwierdzi¢, ze rozktadajac
poprzez spalanie 100 cm® badanego roztworu o sktadzie uprzednio podanym
i w temperaturze 450°C uzyskujemy nastepujace iloSci siarki:

13,68 g Na,S,0; co odpowiada 5,9 g siarki

19,48 g NaCNS - 778
1,54 g Na,SO, 03g
razem 13,90 g siarki

Po rozktadzie badanego roztworu uzyskano nastgpujace ilosci siarki

0,30 g Na,S,0; co odpowiada 0,012 g siarki

0,45 g NaCNS = 0,18. g
30,30 g Na,SO, 5 p 681 g
razem 7,002 g siarki

poniewaz przed rozktadem byto 13,90 g siarki, a po rozkladzie uzyskano
7,00 g siarki, co stanowi 50%, wigc brak bylo siarki:
13,90-7,00=6,90 g siarki, co stanowi 50%.

Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze ta ilo§¢ siarki przechodzi do
atmosfery gtéwnie w postaci SO,.

3. Whnioski

Na podstawie wykonanych badani i odpowiednich przeliczeri stwierdzo-
no, ze w temperaturze 450°C zawarty w 100 cm® badanego roztworu tiosiar-
czan sodu rozktada sie¢ w 100%, a rodanek sodu w 94,60%.

W tych jednak warunkach wydziela si¢ do atmosfery ok 50%, siarki
gtéwnie w postaci SO,, co ze wzgledu na ochrone Srodowiska nie moze
by¢ stosowane. Metoda ta wydaje si¢ pod wzgledem ekonomicznym najba-
rdziej korzystna pod warunkiem, ze wydzielajace sie tlenki siarki zostana
unieszkodliwione wzglednie wykorzystane do produkcji kwasu siarkowego.
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JOZEF MARKOWSKI

RESEARCH ON THE METHOD OF MAKING HARMLESS WASTE SALTS FORMED
DURING COKE DESULPHURIZATION

SUMMARY

In the present work an attempt was made to make harmless sodium thiosulphate and
sodium thiocyanate as waste salts from coke desulphurization. It was confirmed that satisfactory
results of decomposition of waste salts were obtained at the temperature 450°C and in the
time of 90 minutes.

Under these conditions the 100% decomposition of sodium thiosulphate and the 94,6%
decomposition of sodium thiocyanate were observed.
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