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Komunikat

ABSORPTION EQUILIBRIUM OF SYSTEMS WITH ABSORBENT
CONTAINING SODIUM AND CALCIUM COMPOUNDS TAKING
PLACE IN THE CHELATE METHOD OF FLUE GASES
PURIFICATION

The experimental values of the absorption equilibrium constants Ky , for systems: NO —
water solutions Na,SO;+Fe(lI)-EDTA; NO, SO, — water suspensions of the compounds
Ca(II) + Fe(IT)-EDTA were presented. The concentrations of components in the inlet gas equal: NO —
1000 ppm, SO, — 2000 ppm respectively. The experiments were carried out under the atmospheric
pressure, while the temperature was kept equal to 318 K. It was confirmed that the calcium
compounds can be used in the chelate method of the flue gases purification.

Streszczenie

Wyznaczono wartosci liczbowe statych réwnowagi absorpcyjnej Ky  dla ukladéw: NO — wo-
dne roztwory Na,SO; + Fe(II)-EDTA; NO, SO, — wodne zawiesiny zwigzkéw Ca(II) + Fe(II)-EDTA.
Stezenia skladnikow w gazie wlotowym wynosity: NO — 1000 ppm, SO, — 2000 ppm. Pomiary
przeprowadzono w temperaturze 318 K i pod cisnieniem atmosferycznym.

Stwierdzono, ze zwiazki wapnia mozna réwniez stosowac w chelatowej metodzie oczyszczania -
spalinowych gazow energetycznych.

WPROWADZENIE

W metodzie chelatowej oczyszczania spalinowych gazéw energetycznych
do jednoczesnej absorpcji SO, i NO stosuje si¢ wodny roztwor Na,SO, +
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Fe(II)-EDTA. W czasie absorpcji tlenek azotu przylacza si¢ do chelatu, na-
stepuje utlenianie jonow siarczanowych(IV) i regeneracja chelatu z wydziele-
niem azotu. Zachodzi takze wiele reakcji ubocznych, spowodowanych migdzy
innymi obecnoscia tlenu w gazach spalinowych. Liczne badania nad adaptacja
tej metody do warunkow krajowych dotycza réznych aspektow tego skom-
plikowanego procesu absorpcji. Prace [7— 9] zajmuja si¢ mechanizmami reak-
cji zachodzacych w fazie cieklej, regeneracja roztworow absorpcyjnych, a takze
zawieraja propozycje rozwiazan technologicznych. Publikacje [1—4, 6] doty-
cza wyznaczania parametrow niezbednych do obliczenia wezta absorpcji
1 przedstawiaja wstepne pomiary sprawnosci absorpciji tych zwiazkow w kolu-
mnie pétkowe;j.

Prawidlowe zaprojektowanie absorbera wymaga znajomosci rOwnowagi
absorpcyjnej okreslajacej zaleznos¢ migdzy st¢zeniami pochlanianego skiad-
nika w fazie gazowej Y} i w fazie cieklej X, w stanie rOwnowagi miedzyfazowe;j.
Stezenie X, jest calkowitym, hipotetycznym stegzeniem skladnika pochlaniane-
go w roztworze, bez wzgledu na to, czy jest zaabsorbowany fizycznie, czy
przereagowal, tworzac nowy zwiazek. Dla matych stezen Yfx X, mozna przy-
jac¢ [5]:

Y =Kyx X, (1)

Im wyzsza jest wartos¢ stalej rownowagi Ky 4, tym nizsza jest rozpuszczal-
nos¢ sktadnika w roztworze. Przyjmuje si¢ umownie [5], ze dla Ky y <1 sktad-
nik jest dobrze rozpuszczalny, dla Ky y = 1+10 jest $rednio rozpuszczalny,
a dla Ky y > 10 rozpuszczalnos¢ sktadnika jest niska.

Celem pracy byto zbadanie wpltywu st¢zenia siarczanu(IV) sodu w roztwo-
rze oraz stgzenia tlenu w gazie modelowym na warto$c¢ stalej rownowagi absorp-
cyjnej Ky y uktadu: NO — wodne roztwory Na,SO, + Fe(II)-EDTA.

Wyznaczono takze wartosci stalych rownowag absorpcyjnych dla ukladow:
NO, SO, — wodne zawiesiny zwiazkow wapnia + Fe(II)-EDTA, w celu zba-
dania mozliwosci zastapienia zwiazkoéw sodu znacznie tanszymi zwigzkami
wapnia.

METODYKA I ZAKRES POMIAROW

Réwnowagi absorpcyjne wyznaczano metoda opisana w pracach [1, 6].
Polega ona na przepuszczaniu gazu modelowego o stalym st¢zeniu pochlania-
nego skladnika przez termostatowana pluczke z badanym roztworem az do
osiagnigcia stanu rOwnowagi, czego wskaznikiem jest zrOwnanie si¢ stezen
sktadnika na wlocie Yy, i wylocie z pluczki Y,,. Gaz modelowy otrzymywano
dozujac do azotu plynacego z butli NO, SO, i powietrze za pomoca wy-
skalowanych mikropompek. W czasie pomiaru pobierano do analizy probki
gazu na wlocie i wylocie z pluczki. St¢zenie NO w gazie oznaczano zmodyfiko-
wana metoda Saltzmana [6], stgzenie SO, klasyczna metoda alkacymetryczna.

Wszystkie badania przeprowadzono w temperaturze 318 K, pod ciSnieniem
atmosferycznym. Czas pomiaru t dla jednego roztworu wynosit od kilku do
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kilkudziesigciu tysiecy sekund. Przyjmowano, Ze osiagni¢to stan rownowagi
absorpcyjnej, gdy roznica stgzen nie przekraczata 50 ppm. We wszystkich po-
miarach stosowano staly przeptyw gazu modelowego 40 dm?3/h i stala objetosé
roztworu absorpcyjnego 50 cm?®. Stezenie NO w gazie modelowym wynosito
okoto 1000 ppm, stgzenie SO, okoto 2000 ppm.

Badania uktadu: NO — roztwory Na,SO,+ Fe(Il)-EDTA obejmowaty:

a) wplyw stezenia Na,SO, na wartos¢ statej rownowagi Ky y dla stezen
siarczanu(IV) sodu od 0,05 do 0,2 mol/dm3, przy stalym stezeniu chelatu
¢, = 0,048 mol/dm? i gazie modelowym N, +NO,

b) wplyw stezenia tlenu w gazie modelowym na wartosc statej rOwnowagi
Ky x dla stezen tlenu od 0 do 0,08 dm?/dm?, przy statych st¢zeniach Na,SO,
wynoszacych ¢ = 0,05 mol/dm? i chelatu ¢, = 0,048 mol/dm?.

W badaniach nad zastosowaniem zwiazkow wapnia w metodzie chelatowe;j
stosowano wodne zawiesiny Ca(OH),, CaCO,, CaSO, o stezeniach 1% mas.
w przeliczeniu na CaQO, do ktorych dodawano Fe(II)-EDTA. Stezenie chelatu
zmieniano w granicach ¢, = 0,005-+0,05 mol/dm?. Jako gaz modelowy stoso-
wano NO+N,. Dla dwoéch cieczy absorpcyjnych: CaCO,+ Fe(II)-EDTA
i Ca(OH), + Fe(II)-EDTA wyznaczono takze wartosci stalych rownowagi ab-
sorpcyjnej Ky y dla SO,. Jako gaz modelowy stosowano mieszaning NO +
SO, +N,.

OPRACOWANIE WYNIKOW POMIAROW

Istote wyznaczania rownowagi absorpcyjnej dla danego uktadu mozna wy-
jasni¢ analizujac zaleznosci: Yy, = f(t) i Y, = f(t). Stgzenie Y,, ma praktycznie
warto$¢ stala, natomiast stgzenie Y,, rosnie od wartosci zero do wartosci
stezenia Y,,. Dla stanu réwnowagi absorpcyjnej Y,, = Y,, = Y¥. Calkowita
ilos¢ sktadnika pochtonigtego okreslano z roOwnania:

Gy = Gy [ [¥a()— Yus(6)]-dt. )
0

Wartosc calki w rownaniu (2) okreslano metoda analityczna opisujac zalez-
nosci Yy, =f(t) i Y,, = f(¢) rOwnaniami typu wielomianéw oraz metoda bez-
posredniego planimetrowania pola pomigdzy liniami laczacymi punkty do-
$wiadczalne. W dalszych obliczeniach uzywano Sredniej arytmetycznej z tak
otrzymanych wartosci G,. Roznice w ilosci zaabsorbowanego sktadnika G,
wyznaczone obu metodami nie przekraczaly 10%.

Stala réwnowagi absorpcyjnej Ky y wyznaczano z uktadu rownan:

G

X, =-2, 3

4 Gic ()
Y*

Ky x=32. )
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Wplyw stezenia siarczanu(IV) sodu na stata rownowagi absorpcyjnej Ky 4
dla uktadu: NO — Na,SO,+ Fe(Il)-EDTA w badanym zakresie stgzen przed-
stawiono w postaci rOwnania:

Ky x = 0,048 ¢ 70826, ©)

Wyliczone wg rownania (5) szczegolowe wartosci stalej rOwnowagi sa mniej-
sze od jednosci, co $wiadczy o wysokiej rozpuszczalnosci NO.

Obecnos¢ tlenu w gazie modelowym znacznie obniza rozpuszczalnos¢ NO
w badanych roztworach. Wplyw ten ujeto w postaci rOwnania:

Kyx=0313+1391. (6)

Uzyskano wysoka wartos¢ wspotczynnika korelacji R > 0,95 dla rownan
(5) 1 (6).

Wplyw st¢zenia chelatu na stala rownowagi absorpcyjnej Ky 5 dla ukta-
déw: NO, SO, — wodne zawiesiny zwiazkow wapnia + Fe(II)-EDTA w bada-
nym zakresie stezen ujgto w postaci rownan:

uktad: NO —CaSO, +Fe(II)-EDTA

Ky x=0,102:¢,~%?% dla NO (7)
uktad: NO, SO, —CaCO, + Fe(II)-EDTA
Ky x=0120¢,%°° dla NO ®)
Ky x=0850 dla SO, ©)
uktad: NO, SO, —Ca(OH), + Fe(IT)-EDTA
Ky x=0,105¢,~%? dla NO (10)
Ky x=0930 dla SO,. (11)

Rownania (7), (8) i (10) daja bardzo zblizone wartosci stalej rownowagi
absorpcyjnej Ky y dla NO. Szczegétowa analiza tych rownan wskazuje, ze dla
stezenia chelatu ¢, = 0,05 mol/dm® wartos¢ Ky y = 2. Porownanie przy tych
samych stgzeniach chelatu wyliczonych wartosci stalej rownowagi dla zwiazkow
sodu i wapnia wskazuje, Ze te ostatnie gorzej pochlaniaja NO, sa jednak znacznie
tansze. Uzyskanie dla SO, niskich wartosci stalej rownowagi Ky, y < 1 §wiadczy
o tym, ze zwiazek ten jest dobrze rozpuszczalny w stosowanych zawiesinach.

WNIOSKI

1. Wodne roztwory Na,SO, + Fe(II)-EDTA zapewniaja dobra rozpuszczal-
nos$¢ NO.

2. Obecnos$¢ tlenu w gazie modelowym znacznie obniza rozpuszczalno$c
NO w tych roztworach.

3. Wodne zawiesiny zwiazkow wapnia i Fe(II)-EDTA moga by¢ stosowane
do jednoczesnej absorpcji NO i SO,,.
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OZNACZENIA
SYMBOLS
c — stezenie Na,SO,, mol/dm3
concentration of Na,SO,
¢, — stezenie chelatu Fe(I)-EDTA, mol/dm?
concentration of chelate Fe(II)-EDTA
G, — ilos¢ pochtonietego skladnika, mol 4
quantity of absorbed component
G;, — ilos¢ inertu cieklego w pluczce, mol iL
quantity of the liquid inert in the absorption bulb
G,, — natgZenie przeptywu inertu gazowego, mol iG/s

molar flow rate of inert gas
Ky x — stala rownowagi absorpcyjnej, mol iL/mol iG
absorption equilibrium constant

r — steZenie tlenu w gazie, dm? tlenu/dm?
concentration of oxygen in the gas phase
t — czas, 8
time
X, — stezenie sktadnika w cieczy, mol A/mol iL
concentration of component in the liquid phase
Y, — stezenie skladnika w gazie, mol 4/mol iG
concentration of component in the gas phase
Y¥ — stezenie rownowagowe sktadnika w gazie, mol 4/mol iG
concentration of component in the gas phase in the equilibrium state
T — koncowy czas pomiaru, s

final time of measurement
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