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DEACTIVATION OF ABSORPTION SOLUTIONS OF THE CHELATE METHOD
FOR COMBINED CONTROL OF SO, AND NOy

Aqueous solutions of sulfite and Fe''edta, where edta stands for anion of ethylenediaminetetraacetic acid,
can be employed for removal of nitrogen oxide from flue gases. Oxygen and nitrogen oxide, present in indus-
trial flue gases, oxidize ferrous ion to ferric one in the absorption solution. Furthermore, absorption solutions
are deactivated because Fe'"edta chelate doesn’t bind nitrogen oxide.

There are presented experimental results, which were designed for determination of quantity influences
of mentioned above gases, oxygen and nitrogen oxide, on kinetics of nitrogen oxide absorption. The influence
of gas phase oxygen concentration was investigated under the constant values of other parameters: (1) [NOJin,
(2) [Fe"edtals, (3) [N22SOslo, (4) solution pH, and (5) temperature. The range of all parameters investigated,
excluded temperature, were similar to typical ones of wet flue gas desulfurization processes after combustion
of hard coal.

Streszczenie

Do usuwania tlenku azotu ze spalinowych gazéw odlotowych mozna wykorzysta¢ wodne roztwory
siarczyndw i Fe'edta, gdzie edta jest anionem kwasu etylenodiaminotetraoctowego. Tlen i tlenek azotu obec-
ne w rzeczywistych gazach odlotowych powoduja utlenianie jonéw Fe** do Fe** w roztworze absorpcyjnym
i tym samym dezaktywacje roztworu absorpcyjnego. Kompleks Fe'edta nie posiada zdolnosci przylaczania
NO.

Przedstawiono wyniki pomiaréw laboratoryjnych majacych na celu okreslenie wplywu wymienionych
wyzej czynnikoéw dezaktywujacych, tlenu i tlenku azotu na szybko$¢ procesu absorpcji tlenku azotu. Badano
wplyw wlotowego stezenia tlenu [O.],, przy stalych parametrach procesu: (1) [NOJ., (2) [Fe'edtal,, (3)
[Na,SOs]., (4) pH, roztworu oraz (5) temperatury. Wszystkie parametry eksperymentow, za wyjatkiem tempe-
ratury, zostaly tak dobrane, aby odpowiadaly typowym warunkom panujacym podczas mokrych procesow
odsiarczania spalin ze spalania wegla kamiennego.

WPROWADZENIE

W typowych gazach odlotowych powstajacych po spaleniu wegla kamiennego, ste-
zenie NO w spalinach jest rzedu kilkuset ppm, stezenie NO, — okoto 5% ilosci NO,
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stezenie SO, — kilku tysigcy ppm, natomiast stgzenie O, — okoto 10% objetosciowych.
Znanych jest szereg procesow technologicznych, ktére usuwaja tlenki siarki i azotu ze
spalin [11-13].

Metoda chelatowa umozliwia jednoczesng absorpcje tlenku azotu i dwutlenku
siarki w wodnych roztworach siarczynéw i Fe''L, gdzie L jest anionem kwasu etyleno-
diaminotetraoctowego (edta) lub nitrylotrioctowego (nta). Uwaza sie, iz jest to metoda
rozwojowa i moze zapewnic¢ spetnienie coraz to ostrzejszych krajowych norm ochrony
powietrza [9]. W czasie oczyszczania gazoéw odlotowych nastgpuje jednak dezaktywa-
cja roztworu absorpcyjnego wywotana obecnoscia tlenku azotu i tlenu w gazach. Fe''L
utlenia si¢ do nieaktywnej postaci Fe''L.

Pochtanianie tlenku azotu w wodnych roztworach Fe''edta jest procesem absorpc;ji
z towarzyszacymi reakcjami chemicznymi. Tlenek azotu obecny w fazie gazowej wnika
do fazy cieklej i reaguje z roztworem kompleksu Fe''edta:

NOy == NO, (1)
NO, + Fe''edta” <= Fe'(edta)(NO)* @)
W kolejnych etapach przemian chemicznych zachodzacych w fazie cieklej, naste-

puje oderwanie od kompleksu Fe'(edta)(NO) czastki NO dzieki reakcji z jonami siar-
czynowymi:

2Fe'(edta)(NO)* + SO — 2Fe'edta® + (NO),SO3 —
— 2Fe"edta” + N, 07 + SOY (3)

N,02 + H,0 — N,OT + 20H (4)

Jednym z produktéw reakcji (3) jest kompleks Fe'edta. Twierdzi sie, iz reakcje

opisane réwnaniami (3) i (4) przebiegaja jedynie dla pH > 8 [5]. Kompleks Fe'edta
reaguje bezposrednio z jonami siarczynowymi tworzac {Fe''(edta) (SO%’) ¥[8, 8.
Zwiazek ten posiada rowniez zdolno$¢ przytaczania tlenku azotu:

NO, + {Fe'(edta) (SO¥) }* == (Fe''(edta) (SO¥) (NO)}* (5)

Tlen i dwutlenek azotu obecne w spalinach wnikaja takze do roztworu absorpcyj-
nego i powoduja utlenienie kompleksu Fe''edta [4, 5]:

4Feedta® + Oy + 2H,0 — 4Feedta” +40H (6)
2NOy + 2Fe'edta” — Fe'l(edta)(NO)* + Fe'"edta” + N O; N

Nadmiar tlenu w uktadach rzeczywistych jest na tyle duzy, iz moze utlenia¢ kwasne
jony siarczynowe obecne w roztworze [7]:

Oy + 2HSO; — 2S0O; +2H" (8)
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Dodatkowo w roztworze absorpcyjnym zachodzi proces redukcji Fe'edta kwas-

nymi jonami siarczynowymi [8, 10]:
Fe''edta  + HSO; — Fe'ledta® + S,07 + 2H" )

Zatem w roztworze absorpeyjnym (NO, NO,, O,) — H,0 - Fe'edta — Na,SO;
obserwuje si¢ cykl przemian jonow zelaza tzw. cykl Boedekera, pokazany na rysunku 1

[1].

Fe"SO, + L SO%
e'L
wolno
slow NO
szybko
fast
Fe"L(S0?%) Fe'"L(NO)
So?

szybko
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soZ

Fe"L:
H,NSO;, HON(SO, )}

Rys. 1. Cykl Boedekera
Boedeker cycle

Z przegladu literatury znajdujacej si¢ w pracy [9] wynika brak jednoznacznych da-
nych doswiadczalnych przedstawiajacych wptyw NO i O, na szybkos¢ dezaktywacji
roztworéw absorpeyjnych podczas absorpeji NO w roztworach Fe'edta i siarczynéw. Z
tego wzgledu, celem pracy bylto okreslenie wplywu stezenia tlenu w fazie gazowej na
szybko$¢ procesu absorpcji tlenku azotu w roztworze absorpcyjnym, w porownywal-
nych warunkach ukfadu reakcyjnego.

CZESC DOSWIADCZALNA

Badano zmiane stezenia jonéw Fe** oraz sprawnosci absorpcji NO podczas absorp-
¢ji NO w 0,01 M roztworze Fe'edta i 0,1 M Na,SO; dla nastepujacych zmiennych:
stezenie O, w gazie wlotowym do absorbera — 0, 5, 9 1 15%, w temperaturze 20°C, przy
stezeniu NO w gazie wlotowym — 500 ppm i dla pH, = 7. Wykonano takze pomiar
szybkosci utleniania Fe'edta tlenem (9% obj.) przy braku obecnosci NO w fazie gazo-
wej.
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Glownym elementem aparatury badawczej byt szklany, cylindryczny absorber bar-
botazowy o pojemnosci okoto 200 cm’. Nad absorberem umieszczono chiodnice zwrot-
na, ktora zapewniala niezmieniajaca si¢ objetos¢ cieczy. Gaz modelowy doprowadzany
do absorbera powstawal ze zmieszania azotu, tlenu i tlenku azotu, ktérych przeplyw
regulowano masowymi regulatorami przeptywu firmy Beta-Erg oraz Brooks.

Stezenie tlenku azotu za absorberem oznaczano analizatorem NO/NOx firmy
Beckman, model 951 A. Warto$¢ pH roztworu absorpcyjnego mierzono pH-metrem
Metrohm, model 691, przy uzyciu elektrody Metrohm 6.0218.010. Schemat instalacji
dos$wiadczalnej przedstawiono na rysunku 2.

Y

NO/NO, —»

Rys. 2. Aparatura badawcza
1.2,3 — masowe regulatory przeplywu, 4 — mieszalnik gazéw, 5 — zawor by-passu,
6 — absorber, 7 — spiek szklany, 8 — elektroda pH-metru z czujnikiem temperatury,
9 — chtodnica zwrotna, 10 — analizator NO/NO
Experimental set-up
1,2,3 — mass flow controllers, 4 — gas mixer, 5 — by-pass valve, 6 — absorber, 7 — sintered glass,
8 — pH electrode with temperature sensor, 9 — reflux condenser, 10 — NO/NOy analyzer

Bezposrednio przed kazdym pomiarem przez okoto 10 min. ukiad przedmuchiwano
azotem. Utrzymujac przeplyw azotu, wprowadzano do reaktora roztwér absorpcyjny,
ktérego pH ustalano niewielka ilosciag 50% roztworu kwasu siarkowego. Nastepnie
zamykano zawor przed reaktorem i kierowano strumien azotu przez by-pass reaktora.
Rozpoczynano w tym czasie dozowanie do strumienia gazu nosnego tlenku azotu i/lub
tlenu i oczekiwano na ustalenie si¢ stezen fazy gazowej zgodnie z zatozonymi i obli-
czonymi nastawami regulatoréw przeptywu. Absorpcje tlenku azotu prowadzono w
sposob ciagly w odniesieniu do przeplywu fazy gazowej i okresowy — do fazy ciekie;j.
Calkowite natezenie przeptywu fazy gazowej wynosito 2000 cm?/min.
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Podczas kazdego pomiaru rejestrowano on-line nastgpujace wielkosci:

1. stgzenie tlenku azotu na wylocie z absorbera,

2. warto$¢ pH roztworu absorpcyjnego,

3. temperatur¢ roztworu absorpcyjnego.

Pobierano probki cieczy reakcyjnej, w ktorych oznaczano stezenie Fe** wedlug
wilasnej zmodyfikowanej metody o-fenantrolinowej [2], uzywajac spektrofotometru
UV-VIS firmy Perkin-Elmer, model Lambda 20.

W badaniach stosowano nastgpujace gazy:

— azot— czystos$¢ 99,99% (MG Chorzow),

— tlenek azotu — 99,5% (Messer Griesheim, Niemcy),

— tlen-99,5%, (MG Chorzéw).

Do przygotowywania roztworéw absorpcyjnych uzywano:

— siarczanu zelazawo-amonowego Fe(NH4)(SOy),,

— dwusodowej soli edta Na,(edta),

— siarczynu sodowego Na,SOs.

Odczynniki te (POCH, Gliwice) posiadaty stopien czystosci cz.d.a.

WYNIKI I WNIOSKI

Na podstawie wynikéw badan, na rysunkach 3—5 przedstawiono nastgpujace zalez-
noéci: zmiang stezenia jonow Fe* podczas absorpcji NO, zmiane stopnia sprawnosci
absorpcji NO oraz zmiang wartosci pH roztworu absorpcyjnego podczas absorpcji NO.
Stopien absorpcji NO, 1, obliczano wg wzoru:

_[Noj,-[No]
~ [Nol,

gdzie: [NO] jest chwilowa wartoscig stezenia NO.

Obecnos¢ tlenu w fazie gazowej wptywa decydujaco na spadek stezenia jondéw
Fe®. Przebieg zmian stezenia jonow Fe?* (Rys. 3) dla wszystkich pomiarow z tlenem
jest praktycznie taki sam, niezaleznie od obecnosci NO w gazie. Podczas absorpcji NO
bez udziatu tlenu, spadek stezenia jondw zelaza (I1) jest znacznie wolniejszy w porow-
naniu z absorpcja w obecnosci tlenu. Stezenie jondw zelaza gwaltownie obniza sie
w pierwszych 10 minutach prowadzenia procesu absorpcji. Na podstawie tych obserwa-
cji mozna wnioskowaé, ze szybkos¢ reakcji (6) jest wigksza od szybkos$ci reakcji (3).
O szybkosci utleniania kompleksu Fe''edta decyduje tlen zawarty w gazach odlotowych.

Analizujac punkty przedstawione na rysunku 4 mozna zauwazy¢, ze zawartos¢ tle-
nu w gazie reakcyjnym istotnie pogarsza stopien absorpcji NO. Spowodowane jest to
spadkiem stezenia jonow Fe**. Dla absorpcji NO przy braku tlenu, nastepuje ustalenie
stopnia absorpcji na poziomie okolo 0,15 oraz ponizej 0,1 dla zawartosci tlenu 5% i 9%.
Dla zawartosci tlenu 15% stopien absorpcji spada gwaltownie i po 20 min. osiaga war-
tos$¢ bliskg zero. W pierwszych 20 minutach prowadzenia procesu, obnizanie si¢ stopnia
absorpcji jest proporcjonalne do zawartosci tlenu w gazie reakcyjnym.

Sledzac przebieg zmian pH roztworu absorpcyjnego (Rys. 5) wyraznie widac, ze
rownoczesna obecno$¢ NO i tlenu w gazie reakcyjnym powoduje poczatkowy wzrost, a
nastepnie szybki spadek wartosci pH, tym szybszy — im wigksza jest procentowa za-
wartos¢ tlenu. Podczas absorpcji NO nastepuje ciagly, wolny wzrost pH roztworu, na-
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Rys. 3. Stezenie Fe** podczas absorpcji NO w wodnym roztworze Fe'edta i siarczynu
(V =9% O5; ® - 500 ppm NO; X — 500 ppm NO i 5% Oy; Q — 500 ppm NO i 9% O;
A -500 ppm NO i 15% O,)
Concentration of Fe** during NO absorption in the water solution of Fe'edta and sulphite
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Rys. 4. Stopien sprawnosci absorpcji NO podczas absorpcji NO w wodnym roztworze Fe''edta i siarczynu
(® =500 ppm NO; X — 500 ppm NO i 5% O,; ¢ — 500 ppm NO i 9% Os; A — 500 ppm NO i 15% O2)
Efficiency of NO absorption during NO absorption in the water solution of Fe"edta and sulphite
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Rys. 5. Warto$é pH roztworu podczas absorpcji NO i O, w wodnym roztworze Fe'edta
i siarczynu
(H - 9% O,; ® — 500 ppm NO; X — 500 ppm NO i 5% O; ® 500 ppm NO i 9% Oy;
A 500 ppm NO i1 15% O5)
The pH value of solution during NO absorption in the water solution of Fe''edta and sulphite

tomiast w reakcji roztworu absorpcyjnego tylko z tlenem — warto$¢ pH praktycznie
utrzymuje si¢ na stalym poziomie. Taki przebieg zmian pH w badanych warunkach
generalnie pokrywa si¢ z modelem stechiometrycznym przedstawionym w czgsci teo-
retycznej. Wzrost pH roztworu podczas absorpcji NO bez obecnosci tlenu dowodzi, ze
przebiega reakcja (4). Wedlug [S] reakcja ta powinna zachodzi¢ przy pH > 8. Jednak
obraz zmian pH wskazuje, iz reakcja (4) przebiega takze dla pH = 7. Z drugiej strony,
wedhug reakcji (9), pH roztworu powinno male¢. Jednak szybkos¢ jej przebiegu limito-
wana jest temperatura i w warunkach naszego doswiadczenia dia 20°C praktycznie nie
zachodzi i dlatego nie wptywa na stezenie jonow Fe**. Gwaltowny spadek pH roztworu

dla absorpcji NO z udziatem tlenu spowodowany jest utlenianiem jonéw HSOj, reakcja

(8), wspétobecnych w uktadzie z jonami SO3 przy pH réwnym 7 [6]. Natomiast mata

zmienno$¢ pH dla uktadu O, — H,0 — Fe'edta — Na,SO; tlumaczy¢ mozna wypadkowa
reakcji (6) 1 (8).
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