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SOLID WASTES FROM CHELATE TECHNOLOGY
OF SIMULTANEOUS CONTROL OF SULFUR
AND NITROGEN OXIDES

The chemical fundamentals of one variant of the chelate method of combined removal of
sulfur and nitrogen oxides from flue gases were described. Special attention was paid for chemical
reactions responsible for production of solid wastes. A flow sheet of the technology was presented
and the operation of industrial installation of SO,, NO, and dust from combustion gases of two
29 MW, grate boilers each was described. The material balance of the process was made and the
quantity of solid wastes produced during 3 weeks test of the technology was presented.

Streszczenie

Opisano podstawy chemiczne jednego z wariantéw chelatowej metody usuwania tlenkow
siarki i azotu z gazoéw odlotowych. Szczegdlna uwage zwrdcono na reakcje chemiczne prowadzace
do powstawania odpadow statych. Przedstawiono schemat technologiczny oraz omowiono
dziatanie przemystowej instalacji usuwania SO,, NO, i pyhu ze spalin z dwéch kottéw rusztowych
o mocy 29 MW, kazdy. Dokonano bilansu materialowego procesu oczyszczania gazow i na tej
podstawie okre§lono ilos¢ odpaddéw statych powstatych podczas 3-tygodniowych testow eks-
ploatacyjnych technologii.

WSTEP
Postgpujace w miarg uptywu lat obostrzenia przepisOw prawnych, reguluja-

cych dopuszczalne ilosci substancji zanieczyszczajacych wprowadzanych do
powietrza z energetycznego spalania wegla kamiennego, przyczyniaja si¢ do
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poszukiwania nowych metod oczyszczania spalin lub modyfikowania ist-
niejacych. Ze wzglgdu na koszty ochrony powietrza, celowe wydaje si¢
opracowanie takiej technologii, ktéra umozliwia w tym samym urzadzeniu
jednoczesne usuwanie nie tylko dwutlenku siarki, ale rowniez tlenkow azotu
i pylow zawartych w przemystowych gazach odlotowych. Jedna z takich
metod, laczaca w sobie potrojny efekt oczyszczania spalin, moze by¢ metoda
chelatowa. Pierwszym etapem tej metody jest jednoczesna absorpcja tlenkow
azotu i siarki w wodnym roztworze Fe'ledta, czyli chelacie jonu zelaza(Il)
z czterowartosciowym anionem kwasu etylenodiaminotetraoctowego (edta).
Pochlonigte w roztworze absorpcyjnym tlenki azotu i siarki ulegaja przemia-
nom chemicznym, ktore w zaleznosci od przyjetego wariantu prowadza do
powstania réznych produktow statych.

Opracowany w Zaktadzie Ochrony Powietrza Instytutu Podstaw Inzynierii
Srodowiska PAN w Zabrzu wariant metody chelatowej wdrozono w Cieplo-
wni Miejskiej w Trzebini, nalezacej do Przedsigbiorstwa Energetyki Cieplnej
w Chrzanowie. Ten rodzaj technologii prowadzi jednak do tworzenia si¢
odpadéw statych, ktore zgodnie z polskim prawem powinny by¢ gospodarczo
wykorzystane lub w ostatecznosci bezpiecznie sktadowane [6]. W tej pracy
dokonano bilansu materialowego procesu oczyszczania gazow i na tej pod-
stawie okreslono ilosci odpadow statych powstalych podczas 3-tygodniowych
testow technologii.

ZASADY OPRACOWANEGO WARIANTU
METODY CHELATOWE]J

Opracowany w Zaktadzie Ochrony Powietrza i wdrozony wariant techno-
logiczny metody chelatowej polegal na usuwaniu z gazow odlotowych tlenku
azotu i siarki przez absorpcje w alkalicznym roztworze Feedta? . Absorpcja
tlenkow azotu i siarki przebiegala zgodnie z ponizszymi reakcjami [7]:

NO + Feedta?~ sFe(edta)(NO)?~ (1)

2NO, +2Fe"edta’~ s Fe(edta)(NO)? ~ + Feedta™ + NO5 )
SO, + OHSHSO; 3)

HSO,sH* +503%° @)

INO, +20H™ »NO; +NO; +H,0 5)

Tlen obecny w spalinach, ktory byt takze czgSciowo absorbowany w roz-
tworze absorpcyjnym, powodowal przebieg kolejnych reakcji:

O, +4Feledta?” +2H,0—4FeTedta™ +40H ™ (6)
0, +2HSO; 52502~ +2H* ™
0,+250; £2802" ®)
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Jak wynika z reakcji (2) i (6), kompleks FeUedta®~ utlenia si¢ do postaci
Feledta”. Wiadomo, iz ten ostatni zwiazek nie przylacza tlenku azotu.
Dlatego roztwor absorpcyjny stopniowo traci zdolno$¢ usuwania NO i powi-
nien by¢ regenerowany.

Stwierdzono, iz alkalizacja roztworu zawierajacego kompleks Felledta™
powoduje natychmiastowe wytracanie Fe(OH), [1]. Zatem, dodajac do roz-
tworu poabsorpcyjnego odpowiednie ilosci jondw OH™ spowoduje si¢ jego
alkalizacje i w konsekwencji rozbicie kompleksu Fe™edta :

Feedta™ +30H ™ —»Fe(OH), | +edta*" )

Trudno rozpuszczalny wodorotlenek Zelazowy zostanie wytracony z roz-
tworu poabsorpcyjnego, a jon edta*” pozostanie w roztworze. Aby przywrocic¢
temu roztworowi zdolno$¢ usuwania tlenkow azotu, nalezy ponownie utwo-
rzy¢ w nim kompleks Feledta®~. Dlatego do roztworu nalezy doda¢ dobrze
rozpuszczalng sol zelaza(Il), np. FeSO,. Anion edta*” tworzy wtedy ponownie
aktywna, w odniesieniu do NO, postaé kompleksu Feedta?”, zgodnie
Z ponizszym rownaniem:

Fe?* 4edta*” =Felledta?” (10)

Reakcje (1) — (8) opisuja poczatkowy etap procesu usuwania tlenkow
azotu i siarki. W wyniku przebiegu kolejnych reakcji w roztworze poabsorpcyj-
nym powstaja produkty gazowe (N,O i N,) oraz grupa zwiazkow azotowosiar-
kowych, oznaczanych umownie symbolem N-S [8]. Problem powstawania,
identyfikacji oraz rozpuszczalnosci zwiazkéw N-S w uktadach mokrych
instalacji oczyszczania gazow odlotowych badaty zespolty Changa i van Eldika
[2, 3, 4]. W wyniku prowadzonych symulacji reakcji, zachodzacych w rzeczy-
wistych ukladach oczyszczania spalin, zidentyfikowano zwiazki N-S powstaja-
ce w tych warunkach: hydroksyamidodisulfoniany (HADS), hydroksyamidosu-
Ifoniany (HAMS), aminotrisulfoniany (ATS), aminodisulfoniany (ADS), nitro-
zosulfoniany, N-nitrozohydroksyloamino-N-sulfoniany (NHAS), imidodisul-
foniany (IDS) oraz hydroksyimidodisulfoniany (HIDS). Stwierdzono, Ze sole
potasowe powyzszych zwiazkow azotowosiarkowych sa o wiele trudniej
rozpuszczalne w wodzie niz ich sole sodowe [5]. Uzycie do regeneracji
roztworu poabsorpcyjnego wodorotlenku wapniowego spowoduje, iz powsta-
na trudno rozpuszczalne wapniowe sole zwiazkdéw N-S, ktore zostana jeszcze
tatwiej wytracone z roztworu.

Reakcje pomigdzy jonami wapniowymi a produktami absorpcji SO,
w roztworze absorpcyjnym — jonami SOZ~ i SOZ~ spowoduja wytracenie sig
z roztworu poabsorpcyjnego siarczynu i siarczanu wapniowego:

Ca2* +S02™ +0,5H,0 = CaSO,-0,5H,0| 1)
Ca2* +S02~ +2H,0 = CaSO, - 2H,0/ 12)
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Zatem, opracowany wariant metody chelatowej wspdlnego usuwania
tlenk6w siarki i azotu z gazow odlotowych powoduje powstawanie odpadow
statych, w sktad ktorych wchodza: CaSO,-0,5H,0, CaSO,-2H,0, Fe(OH),
oraz sole wapniowe zwiazkow N-S.

OBIEKT BADAN

W Cieplowni Miejskiej w Trzebini znajdowaly si¢ dwa kotty parowe
typu WR-25, o mocy 29 MW, kazdy, z rusztem ruchomym. Spalany pod
kotlami wegiel charakteryzowat sie: Srednia wartoscia opalowa od 19000 do
23000 kJ/kg, Srednia zawartoscia siarki calkowitej od 0,8 do 2,5% oraz
popiotu od 15 do 25%. Natezenie przeptywu spalin, w zaleznosci od obciazenia
kotla, wynosito od 50000 do 70000 Nm?3/h, temperatura spalin za kotlem od
130 do 160°C. Zawartos¢ tlenu w spalinach przed skruberem byla zmienna
i wynosita od 11 do 14%.

W celu przeprowadzenia testow usuwania tlenkow siarki i azotu zmodyfi-
kowano istniejaca tam instalacj¢ mokrego oczyszczania spalin z dwutlenku
siarki. Istniejace wezly technologiczne dostosowano do potrzeb metody chela-
towej. Schemat blokowy zmodyfikowanej instalacji przedstawiono na rys. 1.

Spaliny z kottéw (1) i (2) przeptywaja przez wymiennik spaliny — powietrze
(3), a nastgpnie wprowadzane sa do skrubera natryskowego (5) zraszanego
ciecza sorpcyjna. W skruberze nastgpuje absorpcja SO, i NO, ze spalin.
Temperatura gazoéw spada do 45— 50°C, a oczyszczone spaliny przeptywaja do
komory zmieszania (4), gdzie zachodzi ich wymieszanie z goracym powietrzem,
ogrzanym w wymienniku spaliny — powietrze (3). Nastepnie spaliny za
pomoca wentylatorow wyciagowych (6) kierowane sa do komina (7). Roztwor
reakcyjny zraszajacy skruber (5) krazy w obiegu zamknigtym: pompa obiegowa
(13), dysze skrubera (5), zbiornik napowietrzajacy (9), zbiornik, do ktorego
dozowana jest zawiesina Ca(OH), (10), poletko osadowe (11), wezet rozpusz-
czania FeSO, (18 i 19).

Roztwor cyrkulacyjny opuszczajacy absorber jest napowietrzany sprezo-
nym powietrzem w zbiorniku (9). Nastepuje tu dalsze utlenienie siarczynéw
i wodorosiarczyndéw do siarczanow, zgodnie z reakcjami (7) i (8) oraz catkowita
konwersja pozostalych jonow Fe?* do Fe®* (reakcja 6).

Wapno palone z silosu (16) transportowane jest podajnikiem slimakowym
do zbiornika przygotowania mleka wapiennego (15), do ktoérego doprowadza
sic takze roztwor cyrkulacyjny. Otrzymana zawiesing mleka wapiennego
dozuje si¢ pompa (14) do zbiornika (10). Stale produkty reakcji chemicznych
biegnacych w roztworze reakcyjnym osadzaja si¢ glownie na poletku osado-
wym (11) oraz w mniejszym stopniu na dnie absorbera (5). Pompa szlamowa (8)
stuzy do transportu tych osadow na poletko osadowe (11). Gromadzace si¢ tam
osady sa usuwane w sezonie letnim. Do obiegu cieczy absorpcyjnej bezposred-
nio przed absorberem dozowany jest w sposob ciagly roztwor siarczanu zelaza
FeSO,, przygotowywany w zbiorniku (18).
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Rys. 1. Schemat instalacji oczyszczania spalin w Cieptowni Miejskiej w Trzebini

1 — kociot WR-25 Nr 1; 2 — kociol WR-25 Nr 2; 3 — wymiennik ciepta spaliny — powietrze; 4 — komora zmieszania; 5 — skruber; 6 — wentylatory wyciagowe; 7 — komin;
8 — pompa szlamowa; 9 — zbiornik napowietrzajacy; 10 — zbiornik; 11 — poletko osadowe; 12 — dozowanie roztworu FeSO,; 13 — pompa obiegowa cieczy sorpcyjnej;
14 — pompa zawiesiny Ca(OH),; 15 — zbiornik zawiesiny Ca(OH),; 16 — silos CaO; 17 — zaluzja by-passu spalin; 18 — zbiornik przygotowania roztworu FeSO,; 19 — pompa
Schematic diagram of flue gases purification installation at the Town Heating Plant of Trzebinia
1 — WR-25 boiler Ne 1; 2 — WR-25 boiler N 2; 3 — air — flue gases heat exchanger; 4 — mixing cell; 5 — scrubber; 6 — exhaust fans; 7 — stack; 8 — sludge pump;
9 — oxidation tank; 10 — tank; 11 — deposition field; 12 — FeSO, solution dozing; 13 — pump of absorptive solution; 14 — Ca(OH), slurry pump; 15 — Ca(OH), slurry tank;
16 — CaO silo; 17 — flue gases by-pass; 18 — tank for preparing FeSO, solution; 19 — pump
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Instalacja posiadata system ciaglego monitoringu stgzen SO, i NO, ktory
mierzy! i rejestrowal stezenia tych gazow na wlocie i wylocie z absorbera.

BILANS ODPADOW STALYCH

Opisywany przemystowy test wspolnego usuwania tlenkoéw siarki i azotu
z gazéw odlotowych trwat 3 tygodnie. Instalacja kotlowa pracowala wtedy ze
srednim obciazeniem 33 GJ/h. Srednie natezenie przeptywu spalin, przeliczone
na warunki normalne, wynosito 51561 Nm?®/h. Roztwdr cieczy sorpcyjnej
krazylt w obiegu instalacji w ilosci 183 m3/h.

Przebieg testow przedstawiono na rys. 2. W poczatkowym okresie eks-
perymentu absorpcja tlenkow siarki i azotu odbywala si¢ w roztworze Felledta
i NaOH. W podzniejszym okresie dozowano do roztworu absorpcyjnego zawie-
sing Ca(OH),. W czasie trwania testu do roztworu absorpcyjnego wprowadzo-
no ilosci reagentoéw, przedstawione w tabeli 1.

Tabela 1. Masy catkowite i strumienie masowe reagentéw dodawanych do roztworu
absorpcyjnego
Total masses and mass flows of the reagents added to absorptive solution

Reaoent Masa calkowita Strumien masowy
Reagent Total mass Mass flow
. kg kg/h
NaOH 4100 285
FeSO, 4374 16
CaO 20170 70
edta 200 jednorazowo
na poczatku testu —
once, in the beginning
of the test

Znajac srednie natgzenie przeptywu spalin oraz $rednie stezenia dwutlenku
siarki i tlenku azotu na wlocie i na wylocie z absorbera, obliczono ilo$¢ SO,
i NO, pochloniete w roztworze absorpcyjnym. Srednia ilo§¢ zatrzymanego
w absorberze SO, wynosita 506 mg/Nm3, a NO—23 mg/Nm? spalin. Przy
podanej powyzej sredniej wielkosci natgzenmia przeptywu spalin, w ciggu
3 tygodni testow, usuni¢to 11 902 kg dwutlenku siarki oraz 541 kg tlenku
azotu.

Na podstawie wykonanych analiz chemicznych ustalono, ze stosunek
zawartosci CaSO;-0,5H,0 do CaSO,-2H,0 w osadzie wynosit 0,4. Zatem,
zakladajac catkowita przemiane zaabsorbowanego SO, do siarczynu i siar-
czanu wapniowego, mozna zalozy¢, iz powstalo 40527 kg mieszaniny
CaS0,-0,5H,0 i CaSO, - 2H,0. Wydaje si¢, iz zwigkszajac sprawnos¢ wezla
utleniania siarczyndw, mozna otrzymac osad z mniejsza zawartoscia siarczynu
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Rys. 2. Przebieg testu usuwania SO, i NOx metoda chelatowa
Test of SO, and NOx removal by the chelate method
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wapniowego, ktory jest latwiejszy do dalszego wykorzystania albo skladowa-
nia.

W celu przywrdcenia zdolnosci absorpcyjnej roztworu pochtaniajacego, do
uktadu dozowano wodny roztwor siarczanu zelazawego. W sumie wprowadzo-
no do uktadu 4374 kg FeSO,. Przy zalozeniu catkowitego przejscia jonow
zelaza do postaci nierozpuszczalnego wodorotlenku Zelazowego mozna przy-
ja¢, ze powstato 3079 kg Fe(OH),.

Srednia sprawno$é usuwania pylu w instalacji usuwania tlenkéw azotu
1 siarki wynosita 99,6%. Pyt ze spalin kotlowych usuniety w absorberze
sedymentowal z roztworu cyrkulacyjnego przede wszystkim na poletku osado-
wym. Na podstawie znajomosci sprawnosci usuwania pylu w absorberze
obliczono mas¢ usunigtego pyltu, ktora wynosita 2013 kg.

Dodajac masy wszystkich wyszczegdlnionych powyzej nierozpuszczalnych
produktéw reakcji chemicznych zachodzacych w roztworze cyrkulacyjnym
oraz pylu, otrzymano catkowita mas¢ odpadow powstatych podczas eks-
perymentu — 45 619 kg.

Z przeprowadzonych rozwazan wynika, iz podczas oczyszczania gazow
odlotowych metoda chelatowa otrzymuje si¢ odpady podobne pod wzgledem
sktadu jakosciowego, jak w mokrych wapiennych metodach usuwania dwu-
tlenku siarki. Odpady rd6znia si¢ tylko tym, ze w pierwszym przypadku obecne
sa zwiazki zelaza trojwartosciowego, Slady edta i zwiazki N-S. Nalezy
przeprowadzi¢ dalsze badania, aby stwierdzi¢, czy zawartos¢ tych zwiazkow nie
bedzie utrudnia¢ gospodarczego wykorzystania lub skladowania powstatych
odpadow statych.

Rozporzadzenie [6] w sprawie klasyfikacji odpadow nie zalicza odpadow
z elektrowni i innych zakladow energetycznego spalania paliw, takich jak:
popioty lotne z wegla kamiennego, stale odpady z wapniowych metod
odsiarczania spalin, inne odpady stale z oczyszczania spalin oraz produkty
z wapniowych metod odsiarczania spalin odprowadzane w postaci szlamu, do
odpadow niebezpiecznych. Rozporzadzenie nie wspomina jednak o odpadach
z modyfikowanych metod oczyszczania spalin, ktore zawieraja w swoim
skladzie szereg innych zwiazkow. O ile wiadomo, ze kompleksy Feledta®~
i Feedta~ nie sa toksyczne, to w literaturze brak danych na temat
szkodliwosci zwiazkéw N-S. W mysl dzisiejszego prawa nie jest wigc jedno-
znacznie okres$lony status tych odpadow.

PODSUMOWANIE

Przedstawiono wariant chelatowej metody wspdlnego usuwania tlenkow
azotu i siarki oraz pylu z gazéw odlotowych, ktéry opracowano w Zakladzie
Ochrony Powietrza Instytutu Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN w Zabrzu.
Opisano schemat technologiczny tej metody, ktora wdrozono w skali technicz-
nej w Cieptowni Miejskiej w Trzebini. Dokonano bilansu odpadow statych
powstalych w ciagu 3 tygodni testow eksploatacyjnych technologii.



STALE ODPADY CHELATOWEJ METODY JEDNOCZESNEGO USUWANIA TLENKOW... 183

PODZIEKOWANIA

Autorzy skladaja podzigkowania Panu prof M.A. Gostomczykowi za
konsultacje przy przygotowywaniu planu eksperymentdéw oraz za udziat
w ich wykonaniu. Dzigkujemy takze Dyrekcji Przedsigbiorstwa Energetyki
Cieplnej w Chrzanowie za finansowanie projektu oraz za pomoc w wykonaniu

pracy. Praca zostala wykonana w ramach projektu celowego KBN nr
1800/C/T07-7/97.

LITERATURA

[1] Dziechciarczyk B, E. Strzelecka-Jastrzab., T.T. Suchecki: The Preparation Method
of the Fe''edta Aqueous Solutions at Different pH Values, Archiwum Ochrony Srodowiska, 18,
3—4, 17—20, 1992.

[2] Littlejohn D, S.G. Chang: Determination of Nitrogen-Sulfur Compounds by Ion Chromatog-
raphy, Anal. Chem., 58, 158 —160, 1986.

[3] Littlejohn D., S.G. Chang: Identification of Species in a Wet Flue Gas Desulfurization and
Denitrification System by Laser Raman Spectroscopy, Environ. Sci. Technol, 18, 305—310, 1984.

[4] Littlejohn D, S.G. Chang: Modeling of the Chemistry of Wet Limestone Flue Gas
Desulfurization Systems, Energy & Fuels, 5, 249 —254, 1991.

[5] Littlejohn D., S.G. Chang: Solubility of the Potassium Salts of Nitrogen-Sulfur Compounds
in Aqueous Solution, Ind. Eng. Chem. Res., 30, 2350—2352, 1991.

[6] Rozporzadzenie Ministra Ochrony Srodowiska, Zasobow Naturalnych i Legnictwa z 24
grudnia 1997 roku w sprawie klasyfikacji odpadow, Dz. U. nr 162, poz. 1135.

[7] Sada E, H. Kumazawa, H. Hikosaka, A Kinetic Study of Absorption of NO into Aqueous
Solutions of Na,SO, with Added Fe(II1)EDTA Chelate, Ind. Eng. Chem. Fundam., 25,
386—390, 1986.

[8] Suchecki T.T.: Regeneracja roztwordw poabsorpcyjnych chelatowej metody usuwania tlenkow
azotu i siarki z gazow odlotowych, Ossolineum, Wroctaw 1995.



