OCHRONA SRODOWISKA

1(60)

Joézef Kuropka

1996

Odazotowanie spalin metoda chelatowag

W ostatnich latach coraz wigcej uwagi w piSmiennictwie
$wiatowym poswigca si¢ metodom jednoczesnego usuwania
dwutlenku siarki i tlenkéw azotu z gazéw spalinowych [1-5],
przy czym najcze¢sciej modyfikuje si¢ znane metody oddziel-
nego usuwania SOz i NOx z gazéw [5,6].

Wydaje sig, ze w warunkach krajowych proces jednoczes-
nego oczyszczania spalin z kottéw rusztowych z dwutlenku
starki i tlenkéw azotu mozna z powodzeniem realizowal
wykorzystujac metody mokre, a w szczeg6lnosci procesy
absorpcyjno-redukujace, ktére stwarzaja mozliwoS¢ usuniecia
tlenkéw azotu z gazéw spalinowych w postaci wolnego azotu
[6,7]. Z punktu widzenia ochrony Srodowiska jest to najlepsza
metoda postgpowania, zwlaszcza wéweczas, jesli redukujace
roztwory alkaliczne (siarczyny i wodorosiarczyny) sa produ-
ktami absorpcji dwutlenku siarki. Na efektywno$¢ tego pro-
cesu wplywa korzystnie dodatek takich substancji jak sole
Zelaza, miedzi, kobaltu, niklu oraz zwiazki kompleksowe
(chelatowe) Zelaza — Fe(IT)L, gdzie L oznacza kwas etyleno-
diaminotetraoctowy (EDTA), nitrylotriooctowy (NTA) i inne
[7-15].

Podstawy chemiczne

Chemizm i kinetyka procesu absorpcji tlenkéw azotu w roz-
tworach siarczynéw, z dodatkiem zwigzkéw kompleksowych
zelaza z EDTA, byly przedmiotem wielu badan [8-13]. Po-
chianianie tlenku azotu i dwutlenku siarki w wodnym roztwo-
rze NapSO3 1 Fe(IDEDTA jest przyktadem ztozonego procesu
absorpcjizreakcja chemiczng. W procesie tym do zwigkszenia
rozpuszczalno$ci tlenku azotu w roztworach wodnych wyko-
rzystuje si¢ wlasciwosci zwiazkéw chelatowych typu Fe(IT)L
do tworzenia wiazan koordynacyjnych z rozpuszczonym
w wodzie tlenkiem azotu:

Fe(I[)L+NO, = Fe(IL(NO) 1)

Wyjsciowy roztwdr absorpcyjny, z ktérym kontaktuja si¢
tlenki azotu i dwutlenek siarki, zawiera dwakompleksy zelaza:
Fe(IDEDTA i Fe(Il)EDTA(SO3>") oraz jony SO3%” i HSO3™.
Poczatkowe reakcje towarzyszace absorpcji tlenku azotu sa
nastepujace [11,12]:

NOg) = NO() 2)
NO()+Fe(IDEDTA = Fe(INEDTA(NOY* 3)

NO(oy+{ Fe(INEDTA(S037)} ¥ ={Fe(DEDTA(SOs)(NO)}*-
4
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Wiazanie dwutlenku siarki odbywa si¢ zgodnie z reakcjami
[8-10]:

SO2(g) = SO2(c) (5)

SO2(ey+{Fe(IDEDTA(S032-) }+H20 —
— Fe(IDEDTAY +2HS03”

(6)

SO2()+803* +H20 = 2HSO3™ )
HSO3™ = H*+803% ®
2HSO3™ = $,052 +H20 )

Rzeczywiste gazy odlotowe zawieraja takze dwutlenek siar-
ki i tlen, ktére wplywaja réwniez na przebieg procesu [12,13]:

NO(g) = NO() (10)

NO(+2 Fe(IEDTA% =
= Fe(IDEDTA(NO)> + Fe(INEDTA +NO3~ (1)
O2(9) = O2(0) C(12)

02(c)+4Fe(IDEDTA> +2H,0 — 4Fe(INEDTA +40H" (13)

O2(cy+2HSO03™ = S04 +2H" (14)

Powyzsze reakcje zachodzace w absorberze, w ktérych
uczestnicza bezposrednio tlenki azotu i dwutlenek siarki oraz
tlen, opisuja tylko poczatkowy etap zlozonego procesu absor-
pcji. W wyniku dalszych reakcji pomigdzy Fe(II)EDTA(NO)
1HSO3™ tworzy si¢ Fe(II)EDTA, co jest zasadnicza przyczyna
dezaktywacji roztworu absorpcyjnego, ktéry nalezy poddac
regeneracji do postaci Fe(INDEDTA. Uwaza si¢ jednak, ze che-
lat z utlenionym Zelazem Fe(III)EDTA nie tworzy analogicz-
nego kompleksu z NO tak jak Fe(I)EDTA, ale takze dziata jako
katalizator absorpcji, tylko znacznie mniej efektywnie [8].

Zakres i metodyka badan

Z doniesien literaturowych niewiele wiadomo o realnej
skutecznosci analizowanego procesu, oraz w jakim stopniu
tlenek azotu jest redukowany do wolnego azotu. Tylko pozna-
nie tych parametréw moze przesadzi¢ o zastosowaniu oma-
wianej metody w warunkach krajowych w pracujacych badZ
realizowanych instalacjach do mokrego odsiarczania spalin
z kottowni.

Naprzeciw temu zapotrzebowaniu wychodza obecne oraz
wczesniejsze prace nad intensyfikacja procesu odazotowania
spalin prowadzone w Instytucie Inzynierii Ochrony Srodowi-
ska Politechniki Wroctawskiej [14-16].
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Badania prowadzono w warunkach dynamicznych metoda
barbotazowa na gazach rzeczywistych, ktére pobierano z prze-
wodu doprowadzajacego spaliny z kotla WR-25 do przemy-
stowej instalacji odsiarczania spalin [17]. Sklad spalin byt
nastepujacy: 430-1.500 mgSOz/Nm3, 90+250 mgNO/Nm3,
15+30 mgCO/Nm?, 10,3+16,4 %03, 4,1+5,7 %CO2; pozosta-
10§¢ stanowit azot.

Do badaii (na podstawie danych literaturowych i badar
wlasnych) wybrano jako podstawowe roztwory sorpcyjne —
NaOH i Na2SOs3, natomiast jako substancje modyfikujace —
FeSO4, Na2EDTA i Fe(II)EDTA. Nastepujace parametry byty
stale podczas badan:

— objetos$¢ roztworu sorpcyjnego: 100 cm’,

— przeplyw gazu: 100 dm’/h,

— stezenie roztworu podstawowego: 0,2 mol/dm>,

Podczas jednej serii pomiarowej (trwajacej ok. 100 min)
mierzono temperaturg i pH roztworu sorpcyjnego, natezenie
przeplywu spalin, stgzenie tlenu oraz stgzenia poczatkowe
i koficowe dwutlenku siarki i tlenku azotu w spalinach. Ste-
zenia dwutlenku siarki i tlenku azotu oraz tlenu w spalinach
mierzono przy pomocy mikroprocesorowego analizatora GA-
-60 firmy EI-JAK. Pomiary prowadzono do momentu ustabili-
zowania si¢ stezenia konicowego tlenku azotu w gazie
oczyszczonym. Poniewaz juz po 20 minutach do$wiadczen
obserwowano (dla wszystkich zastosowanych roztworéw sor-
pcyjnych) 100% sprawno$¢ oczyszczania spalin z dwutlenku
siarki, wobec tego graficzna interpretacje wynikéw badar
przedstawiono tylko dla stopnia odazotowania spalin.

W przebadanym zakresie temperatur 20+60 °C nie zaobser-
wowano istotnego wplywu temperatury procesu na stopiefi
odazotowania spalin. Prezentowane wyniki badari odnosza sie
wiec do badafi w temperaturze 40 °C, ktéra jest zblizona do
temperatury procesu oczyszczania spalin metoda dwualkali-
czna DAM [17].

Wyniki badan

Dotychczasowe badania pozwolily na okreslenie wptywu
rodzaju modyfikatoraijego stezenia w podstawowym roztwo-
rze sorpcyjnym na stopien odazotowania spalin [14,15].
Stwierdzono w nich, ze dodatek modyfikatora do podstawo-
Wego roztworu sorpcyjnego poprawia stopien odazotowania
spalin, zgodnie z szeregiem aktywnosci:

FeSO4 < Na2EDTA < Fe(IDEDTA

Stwierdzono ponadto, ze dodatek chelatu Fe(INEDTA do
roztworu NazSO3 i NaOH pozwala na zwigkszenie stopnia
odazotowania spalin do warto$ci 75%, daje lepsze wlasciwosci
katalizujace niz dodatek FeSO4 i NagEDTA oraz nie obniza
stopnia odsiarczania spalin. Dotychczasowe wyniki badan
[14,15] pozwalaja sadzi¢, ze dodatek chelatu Fe(II)EDTA jako
modyfikatora roztworu sorpcyjnego w instalacjach do mokre-
20 odsiarczania spalin, obecnie pracujacych badz realizowa-
nych w przyszlosci, pozwoli na intensyfikacje procesu
odazotowania spalin z kotlowni.

Badania realizowane obecnie maja na celu uzupetnienie
dotychczasowych informacji o nastepujace podstawowe pa-
rametry wplywajace na technologiczne rozwiazanie procesu
odazotowania spalin:

— stezenie dwutlenku siarki w spalinach,
— stezenie tlenku azotu w spalinach,

— stezenie tlenu w spalinach,
—stezenie jondw siarczynowych i zelazawych w roztworze
sorpcyjnym.

Sklad spalin

Wplyw skladu spalin na proces sogpcji tlenku azotu w roz-
tworze siarczynu sodu (0,2 mol/dm’) z dodatkiem chelatu
Fe(II)EDTA (0,03 mol/dm3)plzedstawiono narysunkach 1-3.
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Rys. 1. Wptyw stezenia dwutlenku siarki w spalinach na stopieri
ich odazotowania
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Rys. 2. Wptyw stezenia tlenku azotu w spalinach na stopien
ich odazotowania
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Rys. 3. Wptyw stezenia tlenu w spalinach na stopien
ich odazotowania

Z przedstawionych zaleznoéci wynika, ze w przebadanym
zakresie parametréw stopiert odazotowania spalin rést wraz
ze wzrostem zawarto$ci w nich dwutlenku siarki (rys.1) i tlen-
ku azotu (rys.2), natomiast obecno$¢ tlenu w spalinach wply-
wata zdecydowanie ujemnie na efektywno$¢ procesu.

Sklad roztworu sorpcyjnego

Wplyw stezeniajon6éw siarczynowych w roztworze sorpcyj-
nym na stopien odazotowania spalin przedstawiono na rysun-
ku 4, natomiast interpretacje graficzna zaleznosci stopnia
sorpcji tlenkéw azotu od stezenia jonéw zelazawych w roz-
tworze sorpcyjnym pokazano na rysunku 5.
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Rys. 4. Wplyw stezenia jonow siarczynowych w roztworze sorpcyjnym
na stopieri odazotowania spalin
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Rys. 5. Wplyw stezenia jondw zelazawych w roztworze sorpeyjnym
na stopieri odazotowania spalin

Analizujac przebieg tych zaleznosci mozna stwierdzi¢, ze
wzrost stezenia jonéw siarczynowych w roztworze z 5 do
23 gSng"/dm3 powodowat zwigkszenie stopnia odazotowa-
nia spalin z 40 do 78%, natomiast wzrost stezenia jonéw
zelazawych w roztworze sorpcyjnymz 0,50do 1,25 gFe */dm®
powodowal zwigkszenie stopnia odazotowania spalin z 59 do
78%.

Dyskusja wynikéw

Z przeprowadzonych badan wynika, ze stopief odazotowa-
niaspalin w roztworze Na2SQs z dodatkiem chelatu Fe(II)EDTA:

— ro$nie wraz ze wzrostem zawarto$ci w nich dwutlenku
siarki i tlenku azotu,

—rodnie wraz ze wzrostem zawartosci jonéw SO32' i Fe(Il)
W roztworze sorpcyjnym,

- maleje wraz ze wzrostem zawartosci tlenu w spalinach.

Uzyskane wyniki badan pozwalajg stwierdzié, ze zastoso-
wanie chelatu Fe(II)EDTA jako modyfikatora roztworu sor-
pcyjnego w instalacjach do mokrego odsiarczania spalin
pozwoli na intensyfikacje procesu odazotowania spalin z kot-
towni do wartosci 75+78%.

W kraju eksploatuje si¢ obecnie 30 malych i §rednich
instalacji do odsiarczania spalin z kottéw rusztowych metoda
dwualkaliczna DAM [17]. Z tego wzgledu rysuje sie mozli-
wos¢ sprawdzenia réznych wariantéw metody chelatowej
w warunkach polskich i poznanie rzeczywistych kosztéw jej
stosowania. W instalacjach tych do przygotowania i dozowa-
nia chelatu Fe(IDEDTA mozna wykorzysta¢ istniejacy uktad
zbiornikéw, ktéry stuzy do uzupelniania strat jonéw sodu
w obiegu roztworu sorpcyjnego [17].

Koncepcja rozwiazania technologicznego

Z analizy danych literaturowych wynika jednoznacznie, ze
proces oczyszczania spalin mozna przeprowadzié najskutecz-
niej i najproéciej przez ich zraszanie roztworem alkalicznym.
Uzyskuje si¢ przy tym usunigcie ze spalin SO3, SO3, HCI, HF
i pylu, a takze czedciowe ograniczenie emisji NOy. Zastoso-
wanie tacznego odpylania i odsiarczania spalin umozliwia tez
zmniejszenie zuzycia sorbentéw (Ca(OH); i NaOH), dzieki
wym;waniu z pyt6éw rozpuszczalnych soli, tj. Na*, K*, Ca*
i Mg**. Alkaliczny odczyn roztworu sorpcyjnego umozliwia
wybudowanie catej instalacji do oczyszczania spalin ze stali
weglowej, bez zabezpieczen antykorozyjnych, co wielokrot-
nie zmniejsza koszty inwestycyjne.

Konieczno$¢ oczyszczania spalin z matych kotlowni zmu-
sza do poszukiwania niekonwencjonalnych rozwiazan, uwz-
gledniajacych przede wszystkim:

—zmienno$¢ obcigzen kotla: 39+110%,

— duza obecnos¢ tlenu w spalinach: 8+18%,

- zmienne temperatury spalin: 100+250 °C,

- znaczny udzial popiotu w spalinach: 0,05+1,5 g/NmS,

—niski poziom techniczny kotlowni i obstugi.

Bardzo wazne jest tu takie zaprojektowanie instalacji do
oczyszczania spalin, aby nigdy nie wystapita konieczno$é
ograniczenia produkcji energii z powodu awarii instalacji.

Czynnosci zwigzane z eksploatacja instalacji do oczyszcza-
nia spalin metoda dwualkaliczna DAM [17] wynikaja z ko-
nieczno$ci obstugi nastgpujacych uktadow:

— oczyszczanie spalin,

— podgrzanie spalin oczyszczonych, obieg roztworu sor-
peyjnego,

- gospodarka osadami.

Zasady procesu ilustruje schemat technologiczny instalacji
dla kotta WR-25 (rys.6) [18]. W instalacjach tych do przygo-
towania i dozowania chelatu Fe(II)EDTA mozna wykorzystaé
istniejacy uktad zbiornikéw, ktdry stuzy do uzupetniania strat
jonéw sodu w obiegu roztworu sorpcyjnego.

przerébka
osadow

Rys. 6. Schemat technologiczny zmodyfikowanej metody dwualkalicznej DAM
(1 — kociot, 2 — skruber, 3 — filtr pulsacyjny, 4 — komora mieszania, 5 — wentyla-
tor, 6 — komin, 7 — koryto, 8 — osadnik dwukomorowy, 9 — komora ssawna osad-
nika, 10 — zbiomik Ca(OH)z, 11 — zbiomik NaOH + modyfikator, 12 — mieszacz, 13
— pompa roztworu sotpeyjnego, 14 — dysze, 15 — pompa Ca{OH)z, 16 — zasuwy)
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Pomiary wykonane na instalacjach stosujacych technologi¢
DAM potwierdzily wysokie skutecznosci odsiarczania
(98+99,5%) i odpylania (98+99,8%) oraz odazotowania spalin
(20+40%) [17]. Zastosowanie wigc dodatku chelatu Fe()EDTA
jako modyfikatora roztworu sorpcyjnego w technologii DAM
pozwoli na zintensyfikowanie procesu odazotowania spalin
do wartosci 75+78%.
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Removal of Nitrogen Oxides from Flue Gases
by the Chelate Method

A method for the enhancement of nitrogen oxides removal is
proposed. In this method, the nitrogen oxides produced in the
course of the combustion process are removed in a separate
device for wet FGD. The efficiency of NOyx removal is related to
theconcentrations of oxygen, sulphurdioxide andnitrogen oxide

in the flue gases from stoker-fired boilers, as well as to the
content of sulphite ions and ferrous ions in the sorptive solution.
1t has been found that the use of chelate as a modifier for the
sorptive solution in the wet FGD system enhances the process
efficiency up to 75-78%.
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