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Abstract

Wtadystaw Dulinski, Czestawa E. Ropa

Odsiarczanie dwutlenku wegla przy
zagospodarowaniu wod mineralnych do
produkcji zdrojowej

Sulfur Contamination Removing from Carbon
Dioxide During Mineral Water Utilisation in the Spa

woda mineralna, dwutlenek wegla, odsiarczania, adsorber
Mineral water, carbon dioxide, desulphurization, adsorber

In the article on the example of carbon dioxide taken out together with
mineral waters in the Muszyna area the problem of desulphurisation
of this gas has been presented. The dynamics of removing hydrogen
sulfite with the adsorbing method using active carbon impregnated
with potasium carbonate has been discussed. Certain calculations of
the basic technological parameters of the process were made and the
scheme of instalation for desulphurisation and usage of carbon dioxide
separated from the certain mineral water intakes was presented.
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Wstep

Problem dwutlenku wgla w praktyce rozpatrywany jest w aspekcie ekspijiai zago-
spodarowania naturalnego ¢€Qvydobywanego wraz z wodami mineralnymi, zagospo-
darowania C@ wytwarzanego w eych procesach technologicznych oraz jako problem
ekologiczny ograniczenia emisji do atmosfery ,C@ytwarzanego w wyniku spalania
konwencjonalnych paliw kopalnych. Z uwagi na statdeplanie € klimatu na Ziemi,
wynikajace z emisji do atmosfery gazéw cieplarnianych,ctaak dwutlenek egla, metan,
tlenki azotu, istnieje pilna potrzeba ograniczemg/czyn tego niekorzystnego zjawiska.

Glownym skladnikiem gazéw emitowanych do atmosfst dwutlenek wgla, ktorego
zrodtem g elektrownie, elektrocieptownie, zaklady chemicZniene, oraz odwierty gazu
ziemnego, ekshalacje GO komunikacja samochodowa. Poniewaapotrzebowanie na
energ¢ z konwencjonalnych surowcow energetycznych w ktaj@zwijapcych st wzrasnie

do 2050 roku trzy do pt razy, w wielu krajach, tale i w Polsce prowadzone grace
majace na celu ograniczenie emisji £db atmosfery, poprzez wychwytywanie i zattaczanie
go do gébokich struktur geologicznych. Sktadowanie takizegvidywane jest na diugi okres
(ponad 100 lat), co dyktuje potrzebodpowiedniego oczyszczenia gazu przed jego
zattaczaniem (Tarkowski,2005).

Dwutlenek vegla wydobywany wraz z wodami mineralnymi w rejoRielski potudniowo-
wschodniej zawiera w swym skladzie zanieczyszczenostaci HS, CH, i N,. Poniewa
CO, wykorzystywany jest w diych ilosciach w przemé$le spaywczym, farmaceutycznym,
ogrodnictwie oraz do celéw leczniczych, konieczest eliminacja tych zanieczyszézdo
wartadici sladowych (Duliski, Ropa, 1994). Z uwagi na znagzrozpuszczalng H,S

w wodzie staje si on zrodiem emisji S@ powstatego na drodze utleniania w procesie
uzdatniania wody mineralnej do produkcji wéd stojotv poprzez napowietrzanie.
Dwutlenek siarki jest jednym z najbardziej niebezphnych zanieczyszazepowietrza
atmosferycznego, dziata toksycznie i silnie koradoj poniewa w powietrzu ulega
dalszemu utlenieniu do SCktéry z pasg wodmy tworzy HSO, (kwasne deszcze).

W niniejszym artykule, na przyktadzie gazéw z rejdduszyny, przedstawiono problem
gkebokiego odsiarczenia dwutlenkwegla separowanego i wydobywanego z odwiertéw wod
mineralnych z uwzghnianiem oczyszczania gazéw odlotowych po procesg@atniania
wody do celéw rozlewniczych.

1. Metody odsiarczania gazu

Do usuwania siarkowodoru z mieszanin gazowych vktyca przemystowej stosowane s
rozne metody, od najprostszych, polegggh na zwyklym wymyciu gazu w procesie
jednostopniowym, do skomplikowanych uktadéw wieadpstiowych. Ogdlnie metody usuwania
siarkowodoru z gazow opartg 8a absorpcji fizycznej w odpowiednich rozpuszdkalrh,
absorpcji z reakaj chemicza oraz adsorpcji w warstwach porowatych. Stosowanées
metody redox, w ktoérych nie wygiuje problem neutralizacji poregeneracyjnych gazéw
kwasnych, poniewa siarkowodor ulega bezfrednio konwersji do siarki elementarnej.

Wybér odpowiedniej metody odsiarczania dla danegypadku zaleny jest od rodzaju
gazu, zawartei H,S, ilosci i cisnienia gazu, a tale od wymaganego stopnia oczyszczenia
gazu zgodnie z jego przeznaczeniem (Ropa, 199(qydrmzizenie, 2004).
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Szczegoblne wymagania w zakresie gakaczyszczania dotygzgazu przeznaczonego do
celéw spaywczych, farmaceutycznych oraz leczniczych, jakast dwutlenek wgla. Dla
uzyskania tzw. gbokiego odsiarczenia tego gazu stosujersttody adsorpcyjne (suche).

1.1. Charakterystyka adsorbentu do usuwania H  ,S

Wegle aktywne od wielu lat stosowane do adsorpcyjnego usuwania zanieczysficze
z gazéw. Szczegolnie efektywnie usuwanecmsteczki organiczne z gazoéw wilgotnych.
W przypadku odsiarczania gazu naglu aktywnym, do wsgpnie osuszonego i odgazo-
linowanego strumienia gazu wprowadzae shdpowiedna ilos¢ tlenu, wynikagca

z wyliczen stechiometrycznych reakcji utleniania,34 oraz pewien jego nadmiar,
wynoszicy 0,3 g/m® oczyszczanego gazu niezale od ilgici zawartego w nim
siarkowodoru. Réwnoc#gie dozuje si ciekty amoniak jako katalizator reakc;ji:

H,S+% Q=S +HO (1)
Do przemystowego oczyszczania gazu z takich zayéeczé jak H,S, NH; czy pary Hg,
istnieje potrzeba zastosowania adsorbentow o paskepnych wlasniziach sorpcyjnych.
Naleza do nich impregnowanie egle aktywne, ktére charakteryaupgic tym, ze na
wewretrznej powierzchni wgla naniesioneasw formie rozdrobnionej odpowiednieodki
chemiczne, modyfikace wiaciwosci adsorbentu (Dutiski, Ropa, 2004).

Wegle impregnowane spetniajownoczénie rok adsorbenta i katalizatora reakcji. Reagenty
chemiczne przeksztatgagubstancje zanieczyszcaa do postaci nieszkodliwej lub zdolnej
do adsorpcji. Zachodeza na powierzchni ggla aktywnego reakcja zamienia adsogpcj
fizyczma w chemisorpa. W praktyce nie prowadziesregeneracji adsorbentéw po procesie
chemisorpcji. Desorpcja w tych przypadkach wymaggcgficznych warunkéw regeneraciji,
co wiaze sk zwykle z niszczeniem struktury agiania adsorbentu (Warych, 1998).

W zaleznosci od rodzaju zanieczyszczenia stosowanedpowiedniesrodki chemiczne do
impregnacji wgla aktywnego. Dla eliminacji ¥ z gazu mog by¢ wykorzystane wgle
aktywne impregnowane tlenkietelaza, octanem olowiu orazeglanem, jodkiem lub
nadmanganianem potasu. W rozpatrywanym przypadkiamdania C@ za najbardziej
wlasciwe uznano zastosowanieegla aktywnego impregnowanegoeglanem potasu.
Wegiel ten produkowany jest w firmie ,Gryfskand” S.#.Hajnéwce. Proces odsiarczania
przebiega zgodnie z reakcj

H.S + KCOs + 20, = K,SO, + CG, + HO 2

1.2. Dynamika procesu adsorpcji

llo¢ zaadsorbowanego gazu (adsorbatu) w jednostce aadasybentu w stanie rownowagi
jest funkci temperatury, énienia oraz rodzaju gazu i adsorbentu.¢@i$f adsorbatu przy
statej masie adsorbentu, w statej temperaturzealezrmosci od cénienia gazu, nazywana
jest izoterm adsorpcji, opisan réwnaniami Langmuira, Freundlicha oraz Brunauera,
Emmetta i Tellera (BET).

Izotermy adsorpcji wskazaujna maliwa efektywndé adsorpcji, natomiast nie pozwalaj
obliczy¢ niezlzdnego czasu kontaktu gaz-adsorbent oraz potrzebagy adsorbentu. Do
wyznaczenia tych wielkgi konieczna jest znajor® dynamicznych pojemiioi
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sorpcyjnych adsorbentu, tzw. aktywtadynamiczna. Jeli warstwa wlotowa adsorbentu
zostanie nasycona, to front adsorpcji przesuwaksi strefie odlotowej (przebieg ten
nazywa s fala adsorpcji). Z czasem ¢genie skladnika w gazie odlotowym wzrasta
i z chwilag ukazania s jego pierwszychsladow u wylotu adsorbera agiany jest punkt
przebicia, zwany aktywricia dynamiczm. Czas adsorpcji do punku przebicia maleje ze
zmniejszeniem wysokoi warstwy, wzrostem rozmiaru ziaren adsorbentujetofri
strumienia gazu orazegenia adsorbowanego sktadnika.

Dla kontroli procesu adsorpcji koniecznym jest aastvanie na wyplywie gazu
odlotowego analizatora danego adsorbatu (B8)H

2. Wybrane problemy technologiczne przy uzdatnianiu wod
mineralnych do produkcji zdrojowe]

Zwiekszone zapotrzebowanie ludeo na butelkowane wody mineralne spowodowato
znaczny rozwoj produkcji zdrojowej. W zyzku z powyszym szereg niewykorzystanych
dotychczas odwiertéw z tymi wodami jest sukcesywmaospodarowywana. Wody
mineralne nasycone dwutlenkiemegla @ czsto zanieczyszczone siarkowodorem lub
metanem, albo fezawieraj znaczm ilosé jondw zelaza F& i manganu Mif, co nie
pozwala na ich bezgrednie butelkowanie. Zapach pochaeckz od rozpuszczonych
sktadnikbw gazowych mima eliminow& na drodze adsorpcji wykorzysigj specjalne
gatunki wegli aktywnych.Zelazo i mangan usuwane przez napowietrzanie, w wyniku
ktérego powstaj nierozpuszczalne zaaki w postaci zawiesin, oddzielanych na filtrach.

me/dm’ i

7600

H,S

5000

4000

3o0a

1000 1

Rysunek 1 Wykres rozpuszczalnosci H,S i CO, w wodzie w zalezno$ci od temperatury
przy cisnieniu 1013 hPa
Figurel. Diagram of H,S and CO, solubility in water in dependence of temperature
at the pressure 1013 hPa
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Efektywndi¢ procesu ogklaziania i odmanganiania zajeod wielu czynnikéw, m.in. od pH
wody, ilosci wolnego i zwizanego C® oraz od zawartgi rozpuszczonego tlenu
i siarkowodoru. Dig sprawng¢ napowietrzania wody uzyskujeesw ziozu ociekowym
przez zastosowanie typowych rozdeszczaczy. Z umaagi5-krotnie wisz, rozpuszczalng
H.S w wodzie od rozpuszczakw CO, (rys. 1) oraz, ze wzgllu na dug tatwos¢ utleniania
siarkowodoru, do atmosfery wraz z powietrzem odigtm odprowadzaneasCO, H,S

i powstaly z jego utlenienia SOStrumigi gazéw odlotowych z tego procesu winiert by
ujety i zneutralizowany ze wzgllow ekologicznych. W tym celu nale zastpi¢ zloze
ociekowe odpowiedniej konstrukcji aeratorem, zapajyoym duza powierzchng kontaktu
woda-powietrze (rys. 2). Zie kontaktowe aeratora stanawdznego rodzaju ksztattki (np.
pierscienie Bednarskiego) wykonane z tworzyw sztuczniudh ze stali kwasoodpornej
(Dulinski,Ropa,1993). Wy z aeratora gaz odlotowy, przed skierowaniem tgoosfery,
nalezy wprowadzé do ptuczki z ciecg absorpcyja (roztwér monoetanoloaminy), w ktorej
zostam zwigzane chemicznie wymienione w8j gazy cieplarniane.

Doplyw wody

Doplyw powietrza 1 2 Doplyw powietrza

Odplyw powietrza

———l
i CO, do wentylatora

Doplyw powietrza

Doplyw powietrza |
o

Odphyw wody

Rysunek 2. Schemat aeratora. Objasnienia: 1 — aerator; 2 — dysza doptywowa powietrza;
3 — komora mieszania; 4 — komora odkraplania; 5 — zloze kontaktowe
Figure 2. The aerator scheme. Explanations: 1 — aerator; 2 — airinflow nozzle; 3 — mixing
chamber; 4 — decondensation chamber; 5 — contact deposit
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2.1. Ogolna charakterystyka wydobywanych w rejonie Muszyny waod
mineralnych i towarzysz acego im gazu

Wody mineralne doliny Popradu zalicz& slo prowincji solanek i szczaw karpackich.
Gtowne koncentracje wéd mineralnych i €@ystpuja w Krynicy, skad przez rejon
Muszyny cagna sie wzdtuz doliny Popradu (Dutfiski, Ropa, 2005, 2006). Na terenie
Uzdrowiskowego Zakladu Gorniczego Muszyna znajduge2§ ugé wod mineralnych
o réznym stzeniu i r&nych wzajemnych proporcjach sktadnikéw podstawowticonow
wodoroweglanowego, sodowego, wapniowego, magnezowgglazowego oraz zmiennej
zawartdci wolnego i rozpuszczonego w wodzie £@aréwno wydajn& wody jak i gazu
w poszczegoblnych egiach jest znacznie zibicowana. Wydobywany wraz z wodami
mineralnymi dwutlenek wgla jest zanieczyszczony siarkowodorem eg&owski iin.,
2002).

2.2. Koncepcja instalacji do odsiarczania dwutlenku wegla

Z uwagi na niewielkie wykfadniki gazowe w przypadklsploatacji odwiertowej wod
mineralnych w UZG Muszyna oraz zRirozproszenie odwiertbw w terenie, wydaje si
uzasadnionym lokalne zagospodarowanie ,C® wybranych u¢. W praktyce
uzdrowiskowej do eksploatacji wéd mineralnych ujnaoych odwiertami stosuije esi
metody wydobycia samoczynnego i za pompomp wgtbnych. Przy wyborze metody
eksploataciji istotmrole odgrywaj warunki energetyczne, wydagiowody i gazu, sposob
zagospodarowania tych surowcOw oraz petoe odwiertu w stosunku do miejsca odbioru.
Jezeli potazenie odwiertu nie pozwala na grawitacyjny doptywdwa gazu do odbiorcy
korzystne jest zastosowanie eksploataciji za pamomp wgtbnych.

Dotychczasowe trudsdoi w eksploatacji nagazowanych wod mineralnych peamp
wgtebnymi, powodowane zagazowywanieng $ych pomp w czasie pracy, szczegolnie
przy wigkszych wykladnikach gazowych, zostaly wyeliminowapeez zastosowanie
pomp $rubowych produkcji czeskiej. Pompy te nie powadujjawiska kawitaciji

i wydobywap réwnoczénie wodt oraz gaz, ttocc je do separatora zainstalowanego
bezpdrednio u odbiorcy.

Majac powyzsze na uwadze na rysunku 3 przedstawiono schensédlanji, ktora
umazliwia wydobycie oraz zagospodarowanie wody i COodwiertéw eksploatowanych
za pomog srubowych pomp gbinowych. Zgodnie zatkoncepcy dwutlenek wggla wraz

z wodami wydobywanymi za pomo@omp srubowych z odwiertéw (1 i 2) dostarczony
bedzie do separatora (3). Réwnialo tego separatora doprowadzony zostanie, CO
Z przestrzeni pidcieniowej odwiertu (2), z mibiwoscia bezpdredniego wdczenia tego
gazu do instalacji odsiarczania. Ngmwtie gaz przeptywa bedzie przez ptuczk (7)

Zz nadmanganianem potasu, osgszk4) z chlorkiem wapnia i adsorber (5)
Z impregnowanym wglem aktywnym do zbiornika wyréwnawczego (8)agkzasysany
przez bezolejow dwustopniow sprzarke (6) spezany ledzie do cénienia 10 bar.
Sprzony gaz ze zbiornika éieniowego (12) odptywéa bedzie pod wymaganym do
saturacji wody &nieniem przez reduktor (11). Praca csprki sterowana dmzie
automatycznie przekaikiem cinieniowym (13).
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_i\

woda+guz

wioda* gaz

gji/

Rysunek 3. Schemat instalacji do odsiarczania CO,. Objasnienia: 1, 2 — odwierty; 3 —
separator; 4 — osuszka z chlorkiem wapnia; 5 — adsorber z impregnowanym weglem
aktywnym; 6 — sprezarka; 7 — zbiornik z KMnOyg; 8 — zbiornik wyréwnawczy; 9 — krdciec do
awaryjnego odptywu gazu; 10 — manometr; 11 — reduktor; 12 — zbiornik ci$nieniowy gazu;
13 — przekaznik cisnieniowy do regulacji pracy sprezarki; 14 — rurocigg gazu z przestrzeni
pierscieniowej; 15 — kréciec do poboru probki gazu do analizy; 16 — kréciec odptywowy
wody do zbiornika magazynowego lub saturatora
Figure 3. Scheme of installation for CO; desulfurization. Explanations: 1, 2 — bore holes; 3
— separator; 4 — drying device with calcium chloride; 5 — adsorber with impregnated active
carbon; 6 — compressor; 7 — container with KMnOy; 8 — equalizing tank; 9 — blowdown
connection for emergenciji gas outled; 10 — manometer; 11 — reducing walwe; 12 — gas
presure vessel; 13 — pressure relay for compressor action control; 14 — gas pipeline from
ring space; 15 — connection for gas sample uptake for analysis; 16 — water outlet connection
to storage tank or saturator

2.3. Wytyczne do projektowania instalacji odsiarcza  nia CO,
i dobor sorbentu

Projektowana instalacja do adsorpcyjnego oczysiaz@f, musi zapewrd wymagan
redukcg zanieczyszcze w gazie. Wymiary instalacji zate od wielkdci strumienia
0oczyszczanego gazu.$gienia, temperatury, rodzaju i $ic zanieczyszczew gazie oraz
od rodzaju zastosowanego adsorbentu i lokalnegotzgthowania na dwutlenekegla.
W danym przypadku wielléd instalacji do odsiarczania G@ozpatrywana jest z punktu
widzenia ilgci uzyskiwanego gazu, wydobywanego wraz z avadineral z dwoch
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wybranych odwiertow, matej koncentracji zanieczgs#coraz zapotrzebowania na ten gaz
do saturacji wody w istniggej rozlewni wod mineralnych. Dla zapewnienia pepraici
przebiegu procesu instalacja winna byyposaona w uradzenia kontrolno-pomiarowe.

Obliczenie podstawowych parametréw procesu adsorpcji

Na efektywndé¢ procesu odsiarczania istotny wplyw magkos¢ przeptywu gazu przed
warstwg adsorbentu. Rdko$¢ ta winna wahé& sie w granicach 0,1-0,5 m/s. Znaj
cisnienie, temperatgroraz ilg¢ oczyszczanego gazu dla zadoej pedkosci przeptywu
oblicza st wstpnie Srednie adsorbera z réwnaniaagtosci i rownania redukcyjnego
w postaci:

[P, O, [z
D= [T E ®
T, [P, L

gdzie: Q, — natzenie przeplywu gazu w adsorberze,’/s1 P, — cknienie normalne,
1,01325 barf,, — temperatura normalna, 273,15 K;— cknienie gazu w adsorberze, bar;
Ty — temperatura gazu w adsorberzez k;wspotczynnikscisliwosci gazu [-];w — predkaosé
przeptywu gazu w adsorberze, m/s.

Na podstawie obliczonej wginie srednicy adsorbera z katalogu dobiera §iednic
znormalizowan. Przyjmujc np.Q,= 50 m*/h, P, = 1,5 bar,T, = 290,15 K,z = 0,95 oraz
w = 0,2 m/s, obliczonarednica wynosiD = 0,247 m. Najbfisza warté¢ srednicy
znormalizowanej z katalogu wynd3i= 250 mm, dla ktérej obliczonagqutkos¢ przeptywu
gazu wynosiv = 0,195 m/s.

Dobér i obliczenie ilo  $ci adsorbentu

lloé¢ adsorbentu oblicza esigtdwnie w zalenosci do ilosci oczyszczanego gazu oraz
obciazenia skfadnikiem adsorbowanym. W rozpatrywanym paeiku adsorbatem jest$l
Do odsiarczania dwutlenku egla zastosowany zostaniesgiel aktywny impregnowany
weglanem potasu. Masa nasypowa teggler wynosi 600 kg/th Dla matych adsorberéw
przyjmuje s¢ stosunek wysoksei wegla aktywnegoH do srednicy adsorber® jak 2:1,
stad H = 2D = 0,5 m. ll&¢ wegla aktywnego w tej warstwie oblicza gie wzoru:

=14,72kg (4)

7l
Gw:F[H mas:Z[Dz[HD/mas
Catkowita wysoké¢ adsorbera, z uwzgdnieniem wolnych przestrzeni w jego dolnej
i gornej czsci po okoto 0,3 m, wynosibedzie 1,1 m. Adsorbent winien byimieszczony
w adsorberze na sicie wykonanym z materiatu niakgjasego. Z uwagi na malpredkos¢
przepltywu gazu w adsorberze nie zachodzi potrzelieezpieczenia gérnej powierzchni
sorbentu siatkprzed porywaniem astek przez strumiewyptywajacego gazu.

Opor przeptywu w warstwie w  egla aktywnego

Dla przygtego w projekcie impregnowanegcgla aktywnego o granulacji 1 mm, przy
predkaosci przeptywu adsorbatu 0,2 m/s, maksymalny opérasyd200 Pa / 1 mb warstwy
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adsorbentu. W rozpatrywanym przypadku opor ten wigrimdzie 600 Pa. Jest to niewielki
spadek, ktory nie spowoduje zaktéos przeptywie gazu przez warsfwvegla aktywnego
w adsorberze.

Regeneracja adsorbentu

Ze wzgkdu na niewielkie iléci dwutlenku wegla wydobywanego wraz z wodami
mineralnymi w rejonie Muszyny oraz z uwagi na zaweér H,S w wydobywanym gazie
w ilosciach od kilku do kilkunastu mgith uwzgkdniajac réwnoczénie mozliwosé duzego
obcizenia adsorbentu, nie przewiduje ggo regeneraciji.

Kontrola procesu odsiarczania CO

Dla kontroli efektywnéci procesu oczyszczania dwutlenkwgha z siarkowodoru na
rurociagu odplywowym gazu z adsorbera ngleprzewidzié krociec do poboru prébek
gazu, celem wykonania jego okresowej analizy. Ndstawie zaprojektowanej wcaeej
przez autorow instalacji tego typu dla odsiarcza®@ w Krynicy, ktéra funkcjonuje bez
zarzutu od 8 lat, mma stwierdai, ze montowanie stalego analizatora gazu nie jest
konieczne.

Whnioski

B Zastosowanie pomgrubowych do eksploatacji wod nagazowanych dajelimosé
bezawaryjnej dostawy wody i gazu do separatoray kitbze byt umieszczony w hali
u odbiorcy. Eliminuje to koniecz§é budowy separatoréw przyodwiertowych.

B Przedstawiona schematycznie instalacja do odsisiczmzu (rys. 3) me zapewrtd
stah dostawg naturalnego C@do saturacji wody mineralnej.

B Gilebokie oczyszczanie dwutlenku egla z siarkowodoru midiwe jest dzéki
zastosowaniu w procesie adsorpcjBHmpregnowanego ggla aktywnego.

B Wprowadzenie do uktadu technologicznego uzdatniamda mineralnych ptuczki
z roztworem monoetanoloaminy, na wyplywie powietpraaeraciji wody, eliminuje
emisg do atmosfery jego zanieczyszazg postaci CQ, H,S i SG,
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