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Biologicko-chemicka regeneracia desulfuriza¢nych sorbentov
na baze feritu zinku
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Maria KuSnierova', Helena Vaskova °, Eva BoldiZdarova *, a Viadimir Sepeldk

Biological — chemical regeneration of desulphurization sorbents based on zinc ferrite

One of the main sources of air pollution is the combustion of fuels by various thermal and power plants, transport facilities, and
metallurgical plants. Main components of industrial gases that pollute air are carbon oxides, nitrogen oxides, sulphur oxides and hydrogen
sulphide. Sulphur has received a more attention than any other contaminant, because the sulphur released into the atmosphere in the form of
sulphur dioxide or hydrogen sulphide is a precursor of the “acid rain” formation. To meet environmental emission regulations, sulphur and
other contaminant species released during the gasification of coal must be removed from the fuel gas stream. The removal of contaminat at
high temperatures is referred to as hot-gas cleanup in general and hot-gas desulphurization in particular when sulphur species are the
primary contaminants to be remove. In recent years, zinc ferrite is the leading candidate for hot-gas desulphurization, capable of removing
sulphur-containing species from coal gas at gasifier exit temperatures. It can also be of being regenerated for a continuous use. The
conventional methods of the regeneration of sulphurized sorbents are based on oxidizing pyrolysis of sulphides or on the pressure leaching
of sulphides in the water environment at high temperatures. The first results of the experiments using the biological-chemical leaching, as a
new way of regeneration of sulphurized sorbent based on zinc ferrite, are presented in this paper. The results show that the biological-
chemical leaching leads to the removal of sulphides layers (a-ZnS, p-ZnS) from the surface of the sorbent at room temperature. The
biological-chemical leaching process results in the increase of the active surface area of the regenerated sorbent.
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Uvod

Energetické naroky l'udstva su a budu este aj v buducnosti, kryté z velkej Casti aj vyrobou energie z fosil-
nych paliv, ktora je sprevaddzana negativnymi dopadmi na zivotné prostredie v podobe emisii sirnych a uhliko-
vych zlucenin. Pre desulfurizaciu a dekarbonizaciu tychto emisii bolo vyvinutych viacero komerénych techno-
logickych postupov, ku ktorym patri aj vyuzivanie tuhych sorbentov (filtrov) na baze feritu zinku. Studie
Krishnana (1985) a Grindleyho (1984) viedli k objasneniu procesu vysokoteplotnej desulfurizacie uholnych
spalin takymito sorbentami ,ktory bol popisany sumarnou rovnicou (1):

ZHFG204 +3H2S + H2 — ZnS + 2 FeS + 4H20 (1)

V zavislosti od podmienok spalovacieho procesu moze paralelne s desulfurizaciou spalin podla
Lamoreauxa (1986) dochadzat aj k reakciam zeleza (ktoré sa nachddza v tuhom sorbente) s plynnymi
zluceninami uhlika pri¢om vznika karbid podla rovnic (2) a (3):

3FeO+CO — Fe;C +20, )
3Fe +CO — Fe;C + 0,50, A3)

Sulfurizaciou pasivované sorbenty, v ktorych fazovom zlozeni sa nachadzaju sulfidické a karbidové
Struktiry situované zvicSa na povrchu Castic feritu zinku (resp. ZnFe,O, — mikropeliet), sa stavaji inaktivne
aich dalSie vyuzitie je podmienené regeneraciou. V suvislosti s ¢o najefektivnej$im recyklaénym (viac-
nasobnym) vyuzivanim sorbentov boli Studované a vyvinuté viaceré postupy ich regeneracie.

V literattire sa uvadzaji dva spdsoby regeneracie desulfurizaénych sorbentov na baze feritu zinku. Prvym
komerc¢ne vyuzivanym procesom regeneracie je oxida¢na pyrolyza sulfidov (Krishnan, 1985). V tomto procese
su sulfidické Struktary, v zavislosti na teplote oxida¢ného prazenia, postupne transformované v prvej faze na
sirany a v druhej faze, odpovedajicej teplotim rozkladu siranov (v teplotnom intervale 480- 600° C), na oxidy,
podl'a rovnic (4) a (5):

2FeS + 3,50, __ Fe,05 + 280, (@)

ZnS + 150, ———— 7ZnO + SO, )
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Druhy postup regeneracie desulfurizacnych sorbentov, ktory uvadza Sasaoka (2000), je zalozeny na
principe tlakového lthovania ZnS vo vodnom prostredi pri teplote nad 550° C. Tento postup prebieha podla
reakcie (5)

V komerénych technologiach Gpravy a spracovania sulfidov (ako surovinovych zdrojov radu nezeleznych
a drahych kovov) sa v sucasnosti stale vo vaéSej miere vyuZzivaji biologicko-chemické procesy, ktorych
chemicka podstata degradacie sulfidickych Struktur je zhodna s uvadzanymi postupmi regeneracie desulfuri-
zacnych sorbentov.

Vo vsetkych troch vysSie uvedenych postupoch ide v podstate o proces oxidacie sulfidov s vyuzitim
roznych principov katalyzy. V procese termickej regeneracie je oxidacny proces urychlovany tepelnou energiou,
pri tlakovom lthovani tlakom a teplotou.

Biologicko-chemicky proces, ktorého overenie ako principidlne nového postupu regeneracie sorbentov je
cielom nasej prace,vyuziva katalyticky uc¢inok metabolizmu baktérii Acidi thiobacillus ferrooxidans, oxidujucich
siru a zelezo (Bergy’s,1974).

Experimentilna ¢ast’
Material

Ferit zinku

Pre testy biologicko-chemickej regeneracie bol pouzity pasivovany ferit zinku.Povodny prasok ferit zinku,
obsahujuci 90 % feritu zinku a 10 % bentonitu bol speletizovany do cylindrickych peliet a kalcinovany pri
teplote 970 ° K. Naslednym rozpojovanim a triedenim bola pripravena frakcia o zrnitosti 1,6-2 mm. Proces
pasivacie takto upraveného sorbentu bol realizovany na 25 g vzorkdch sorbciou plynu so simulovanym zlozenim
uholnych spalin s nasledovnym zlozenim: 30 % CO, 50 % N, 19,5 % H,, a 0,5 % H,S. Prietok plynu pocas
sorpcie bol 5000 cm® .min™". Proces sorbcie (desulfurizécie spalin) prebichal az do poklesu koncentracie H,S
pod 50 ppm (Wutzer,1993).

Baktérie

V experimentoch boli vyuzivané baktérie Acidi thiobacillus ferrooxidans, vyizolované z banskych drenaznych
vod sulfidného loziska, dlhodobo kultivované na sfaleritovom (ZnS) substrate. Lithovaci roztok bol tvoreny
zivnou pddou podla Silvermana a Lundgrena (Bergy’s,1974), ¢asti A, v ktorom boli rozptylené bunky baktérii.
Hodnota pH luhovacieho roztoku na zaciatku experimentu bola 1,6.

Metody

Biologicko-chemicka regenerdcia
Experimenty biologicko-chemickej regeneracie boli realizované formou vsadzkovych luhovacich testov pri 5 %
hustote suspenzie, teplote 30 °C, za stileho mieSania, po dobu 19 dni.

Hodnotenie zmien fyzikalnych a chemickych vlastnosti

Kvalitativne zmeny skiimaného pasivovaného feritu zinku v procese biologicko-chemickej regeneracie boli

hodnotené:

e RTG analyzou (diftraktometer DRON 2,0 -Technsabexport, Rusko, CuKa Ziarenie).

e  zrnitostnou analyzou (laserovy granulometer Helos Rodos - Sympatec GmbH, Nemecko).

e meranim Specifického povrchu metédou nizkoteplotnej adsorpcie dusika (pristroj Gemini 2360,
Micrometritics,USA),

e chemickou analyzou obsahu Zn a Fe vo vyluhoch (atdbmova absorp¢na spektrometria na pristroji Spectr AA-
30,Varian, Australia).

Vysledky a diskusia

RTG fazova analyza pasivovaného sorbentu odhalila okrem zostatkového feritu zinku (franklinitu,
ZnFe,0,) ktory predstavuje pravdepodobne nezreagované jadra mikropeliet, aj pritomnost’ desulfurizaciou
vzniknutych sulfidickych, siranovych, oxidickych a karbidovych zlucenin: sfaleritu ( B-ZnS), wurzitu (o-ZnS
s primesou Fe), pyritu (FeS,), melanteritu (FeSO, . 9H,0), elementarnej siry (S), magnetitu (Fe;0,), hematitu
(a-Fe,03) a cohenitu (Fe;C).

Bioltthovanim tohto produktu dochadzalo k postupnej biologicko—chemickej degradacii povrchovych
pasivovanych vrstiev, ktora bola sprevadzana extrakciou Zn a Fe do vyluhu. Zmeny koncentracie uvedenych
prvkov vo vyluhu v zavislosti od doby lihovania st uvedené v tabul’ke ¢.1.
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Obr.1. Porovnanie fazového zlozenia vzoriek sorbentu na bdze feritu zinku A - povodny , B — pasivovany , C — biologicko-chemicky

regenerovany.
Fig.1. Comparison of X —ray phase analysis of zinc ferrite sorbent A - primary , B — pasivated , C — biologicaly and chemicaly

regenerised.
Legenda ( legend ) : W — wurtzit(wurtzite) , F — franklinit (franclinite) , S — sfalerit (sphalerite)

Obr.2. Morfologia povrchu vzoriek sorbentu na baze feritu zinku A - pévodny , B — pasivovany , C — biologicko-chemicky regenerovany
Fig.2. Mophology of surface of the zinc ferrite sorbent A - primar , B — pasivated, C — biological and chemical regenerised.
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Tab.1. Zmena koncentrdacie Zn a Fe vo vyluhoch v zavislosti na case biologicko—chemickej regenerdcie pasivovaného sorbentu na bdze
feritu zinku.

Tab.1. The time dependence of the concentration of Zn and Fe in the leach during the biological-chemical regeneration of passived sorbent
based on zinc ferrite.

Doba lthovania [dni] Koncentréacia Fe [g.1"] Koncentracia Zn [ g.I" ]
Time of leaching [day] Fe Concentration [g.1"] Zn Concentration [g.1"]

0,37 0,62

3 0,37 1,21

5 1,48 1,56

7 1,50 1,73

10 1,39 2,68

14 0,52 2,81

17 0,55 2,97

19 0,61 3,19

Koncentracia Zn vo vyluhu v sledovanom ¢asovom intervale vykazovala stiipajicu tendenciu, pricom
v koncentracnej zavislosti pre Fe sa po 7 dioch objavilo maximum av dalSich diioch az do 14 dochadzalo
k poklesu koncentracie vylihovaného zeleza. Potom bol zaznamenany opit’ mierny narast koncentracie. Ked’ze
v realizovanych experimentoch iSlo o spontanny neriadeny proces biologicko—chemickej oxidacie, je mozné
predpokladat’, ze pokles Fe-koncentracie bol sposobeny precipitaciou sekundarnych oxidickych zluc¢enin zeleza,
¢o bolo potvrdené aj RTG analyzou luzenca, v ktorom bola zistena pritomnost” melanteritu). Po ukonceni
biologicko-chemického lihovania pasivovaného sorbentu bol metddou RTG difrakcie zaznamenany zanik vac-
Siny sekundarnych Struktir vzniknutych sorpciou sirnych zlicenin (obr.1, A,B,C). Regenerovand vzorka obsa-
hovala franklinit, primes magnetitu, kovového zinku a zvySok wurzitu, ktory sa v sledovanom ¢asovom intervale
biolthovania nerozlozil a na jeho destrukciu by bol zrejme potrebny dlhsi luhovaci Cas, alebo zmena elektro-
chemickych pomerov lthovania (Balaz, 1994).
Vzhl'adom na skuto¢nost, Ze sorpéna kapacita sorbentov priamo stvisi s velkost'ou ich povrchu a nepriamo
aj s velkostou Castic, pri experimentoch boli sledované aj zmeny tychto dvoch parametrov ,ktoré st uvedené
v tab.c.2.

Tab.2. Porovnanie vybranych fyzikdlnych viastnosti sorbentov na baze feritu zinku pred a po biologicko-chemickej regeneracii.
Tab.2. Comparison of the selected fysical and chemical charakteristic of the zinc ferrite sorbents before and after biological and chemical
regeneration.

VZORKA Specificky povrch ,,S, Povrchovy faktor ,,f * Priemer castic

SAMPLE Specific surface ,,Sa Surfaces factor ,,f* Average of particles
[m’g] d 5o [um]

Povodny sorbent 2,6 1,022 4,77

Primary sorbent

Pasivovany sorbent 2,8 1,478 9,10

Pasivated sorbent

Regenerovany sorbent 6,2 1,797 2,19

Regenerised sorbent

Povrchovy faktor ,,f “(Surfaces factor ,,f) : f= Sads. /Sceom.

Proces biologicko-chemickej regeneracie sposobil prudké zmeny povrchu sorbentu, ktory sa zvysil z 2,6
m”.g" u amortizovanej vzorky na 6,2 m*.g”" u regenerovanej vzorky.

U povrchového faktoru, ktory v podstate informuje o ¢lenitosti povrchu, doslo k zvyseniu hodnoty z 1,022
u poévodného sorbentu na 1,797 u regenerovaného sorbentu.

Vyrazna zmena bola zaznamenana aj u zrnitosti vyjadrenej priemerom zrna skimanej disperzie. Hodnota
tohto parametra sa znizila zo 4,77 um u pdvodného sorbentu ,resp. 9 um u amortizovaného sorbentu na 2,19 pm
u regenerovaného sorbentu.

S tymito zmenami koreSponduju aj vysledky mikroskopického Stidia morfoldgie povrchu , ktoré st
uvedené na obrazku ¢.2 a,b,c.

Zaver

Prezentované vysledky dokumentujii moznost’ vyuzitia biologicko-chemického lihovania ako principialne
nového regenera¢ného procesu desulfurizacnych sorbentov na baze feritu zinku. Nespornou vyhodou tohto pro-
cesu v porovnani s konvenénymi regeneraénymi postupmi je znizenie teplot regeneracie z cca 500 °C na 30 °C.
Nevyhodou je doba trvania procesu regeneracie, ktorej znizenie si ziada vyskum zamerany na kontinualnu
optimalizaciu podmienok biologicko-chemickej regeneracie.

Prezentovand praca vznikla v ramci riesenia projektu 2/6103/21, podporovaného grantovou agentirou VEGA.
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