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Совместное улавливание низкоконцентрированных 
сернистых и нитрозных газов 

щелочами и карбонатами
Сообщение I

При различных металлургических операциях обработки серни­
стых руд, при сжигании угля в теплоэлектроцентралях, а также при 
производстве серной кислоты контактным методом выделяющиеся вы­
хлопные газы настолько бедны по содержанию сернистого газа, что 
переработка их в серную кислоту не представляет практического ин­
тереса.

По подсчетам, проведенным в США, годовые потери сернистых газов с отхо­
дящими газами цинковых, медных и никелевых заводов, а также при сжигании угля 
и нефти ежегодно составляют около сорока миллионов тонн [1]. Немало низкокон­
центрированных окислов азота выбрасывается в атмосферу при производстве 
азотной кислоты и серной кислоты нитрозным способом, отравляя этим окружающее 
пространство заводов. Борьба с этим явлением—одна из актуальнейших и весьма 
сложных проблем современной коммунальной гигиены [2].

Исследования по улавливанию низкоконцентрированных серни­
стых газов в основном направлены на их адсорбцию различными ор­
ганическими и неорганическими поглотителями или нейтрализацию 
щелочами и карбонатами [1—4]. Хотя промышленное примене­
ние нашли три метода улавливания: так называемый Трейловский 
процесс, метод Лурги и метод ИКИ [1], однако до настоящего вре­
мени не имеется универсального метода, который при всех технико­
экономических условиях обладал бы бесспорным преимуществом пе­
ред другими [3—5].

При улавливании сернистых газов щелочами образуются суль­
фиты и бисульфиты аммония, кальция, цинка и др., имеющие огра­
ниченное практическое применение; поэтому они в дальнейшем либо 
идут в отвал (Са5Оа), либо разлагаются (1МН4Н30з) сильной кисло­
той (Н2ЗО4, НЫО,) с получением стопроцентного 5О2 и сульфата или 
нитрата аммония (Трейловский процесс), либо нагреваются с целью 
получения сернистого газа и сульфата аммония, идущего вновь на 
улавливание §О2 [2, 3].

Обеспечение окисления образующихся сульфитов в сульфаты в 
процессе поглощения сернистого газа безусловно сделало бы метод 
нейтрализации экономически более выгодным, так как сульфаты
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(СаБО4, (ЫН^БО*.  М§БО4 и др.) являются ценным промышленным 
сырьем.

Как известно, в чистых растворах сернистокислых солей процесс 
окисления БОз в 30« кислородом воздуха идет очень медленно. Эта 
реакция стимулируется катализаторами—соединениями марганца, меди, 
железа и других тяжелых металлов. Практически окисление обуслов­
ливается либо ничтожными примесями указанных катализаторов, ли­
бо фотохимическим воздействием [6,7].

Интерпретируя механизм этого процесса, Габер, Вильштеттер и 
Бекстер [8,9] пришли к заключению, что процесс окисления суль­
фитов в вышеуказанных случаях имеет цепной характер, идущий че­
рез радикал-ион *30з  (или Н*БО 3) по схеме:

Си"+БОз֊> Си-+*30з

или БОз + Ь*  -*■  *БОз  + е

и далее: *БОз+О а—*БО б

*БОб+ БОз ->Б0б + *Б0 з

БОб+ БОз -> 2БС>4

Соединения тяжелых металлов переменной валентности являют­
ся хорошими инициаторами в разбавленных растворах. При увеличе­
нии концентрации растворов скорость окисления сульфитов сильно 
снижается [3], что мешает применению этого метода в широком 
промышленном масштабе.

Дальнейшие исследования показали возможность применения 
фурфурола в качестве инициатора в процессе окисления сульфита и 
бисульфита аммония кислородом воздуха [10]. Илкингтон [11] от­
метил, что сульфит и бисульфит аммония окисляются воздухом в при­
сутствии окислов азота.

Вольфкович, ссылаясь на работы Илкингтона и на основании 
своих экспериментальных данных (опыты проводились при рН<7), 
пришел к выводу, что механизм окисления сульфитов и бисульфитов 
аммония смесью воздуха и окислов азота аналогичен нитрозному ме­
тоду получения серной кислоты, который можно описать по схе­
ме [12]:

ЗБОа+ЗНаО=ЗНаБО3
ЗНаБО3+2НЫО3=ЗНаБО4+НаО+2ЫО 
бмо4-зоа=быоа

6ХОа+2НаО=4НПО34-2ЫО и т. д.

Здесь процесс окисления сульфитов рассматривается как катализ 
через промежуточное соединение NO.

Для окисления сульфитов по вышеуказанной схеме потребуются 
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повышенные концентрации окислов азота и значительный окислитель­
ный объем для превращения NO в NO։.

Если учесть также потери нитрозных и сернистых газов при 
кислотном поглощении, то нерентабельность использования окислов 
азота как катализатора (промежуточного соединения) при окислении 
сульфитов становится очевидной.

В фундаментальных трудах по изучению инициирования процес­
са окисления сульфитов окислы азота как катализатор, подобно ио­
нам металлов переменной валентности, не приводятся [6, 7]. Однако 
окислы азота, помимо своих обычных окислительных свойств, имеют 
также радикальные свойства, что вытекает из структуры молекул 
(имеют неспаренные электроны).

Используя радикальные свойства окислов азота, Семенов, Эма­
нуэль, Налбандян, Багдасарян и др. впервые с научным обоснованием 
окислили ряд газов и жидких углеводородов [6, 13].

Учитывая указанное и то, что окисление сульфитов в сульфаты 
имеет цепной характер, нами сделана попытка использовать окись 
азота как газовый инициатор при превращении Б Оз в БОч, а также 
объяснить механизм этого превращения. Этим создалась бы возмож­
ность использовать отходящие низкоконцентрированные нитрозные 
газы как инициатор для получения сульфатов.

Если учесть, что часто поблизости друг от друга находятся ТЭЦ 
и азотнокислотный цех, металлургический завод и цех нитрозной 
серной кислоты, цеха контактной и нитрозной серной кислоты, то ак­
туальность данного вопроса становится очевидной.

Экспериментальная часть

Процесс поглощения низкоконцентрированных сернистых и ни­
трозных газов изучался динамическим методом. Экспериментальная 
установка показана на рисунке 1. Необходимая для опыта газовая 
смесь (5О2, МО։, NO, Оа) готовилась смешением стопроцентного 
сернистого газа и окиси азота с воздухом и азотом. Реактором слу­
жила склянка Дрекселя емкостью 100 мл (14) с 50 мл поглотителя.

В начале опыта включалась воздуходувка (6) и пропускался воз­
дух через рессивер (7), склянку Тищенко--осушитель газа (2), от­
туда с определенной скоростью, измеряемой реометром (9), поступал 
в смеситель-окислитель (объем 7 л) (10), где смешивался с NO.

До включения воздуходувки винтовой зажим, регулирующий по­
дачу воздуха, полностью открывался, а трехходовой кран открывался 
на байпас. Изменением уровня жидкости в склянке (14) в байпасной 
линии поддерживалось давление газа, равное давлению в системе 
во время опыта. С установлением потребной скорости воздуха начи­
налась подача 5О։. Открывание баллона с 5О2 (1) производилось при 
открытом зажиме; для того, чтобы в систему не пропустить избытка
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Рис. 1. Схема опытной установки по совместному улавливанию сернистого газа 
и окислов азота.

1—баллон с сернистым газом, 2 — осушители газа, 3 сосуд Мариотта. 4 сосуд 
с окисью азота, 5—баллон с азотом, 6—воздушный насос, 7— рессивер, 8 капле­
уловитель, 9—реометры, 10—окислительный объем, 11 смеситель, 12 манометры, 
13—эвакуированные колбы, 14—дрексели, 15—термометр, 16 —мешалка, 17—кон­

тактный термометр, 18—реле, 19—электронагреватель, 20 термостат.

5О։, наблюдали за скоростью пузырьков в склянке Тише. о. Когда 
вентиль баллона был достаточно открыт, винтовой зажим постепенно 
закрывался и открывался зажим. Со скоростью, измеряемой реомет­
ром (9), сернистый газ поступал в сместитель (11), где смешивался 
с воздухом.

При обеспечении необходимой скорости БО2 и воздуха откры­
вался вентиль, создавалось давление в сосуде (4), затем открывался 
вентиль, направляя в систему через окислительный объем окись азо­
та. Расход последней измерялся реометром, а степень окисления вы­
числялась расчетным путем [15]. После установления требуемой ско­
рости газовая смесь поворотом трехходового крана направлялась в 
реактор (14). При работе с низкой концентрацией кислорода в газо­
вой смеси азот из баллона направлялся в систему (5) через реометр.

Во время опытов при помощи эвакуированных колб (13) непре­
рывно производился отбор газа на анализ. Определение сернистого 
газа и общего количества окислов азота производилось методом эва­
куированных колб [14], БО2 определялся осаждением. Для опреде­
ления концентрации окислов азота и сернистого газа при их раздель­
ной подаче определенное количество газа всасывалось в эвакуирован­
ную колбу, окислялось трехпроцентной перекисью водорода и титро­
валось 0,1 н. раствором ИаОН по метилроту. Раздельное определение 
5Оа, ЫОа, NO в сложной газовой смеси производилось методом эва­
куированных колб [14, 15].
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Количество 504-иона в поглотителе определялось методом ве­
сового анализа. Так как NO3- и ХОг-ионы в кислой среде окисляют 
ЗОз-ионы, осаждение производилось следующим образом: сначала 
раствором ВаС12 осаждались ионы SO3, SO4, и после фильтрации 
осадок, свободный от NO3, NO2, обрабатывался разбавленным раство­
ром HCI [16]. Эта методика нами была предварительно проверена, 
результаты приемлемы.

Для определения общего количества SO3-и Soi-ионов в растворе 
последний обрабатывался 3%-ной перекисью водорода (или бромом], 
после чего 504-ион осаждался раствором ВаС12. Соотношение нит- 
риг/нитрата в растворах определялось следующим образом: сначала 
с помощью нитрометра находилось общее количество нитрита и 
нитрата, затем отдельно определялось количество нитрита пермангано- 
метрическим методом. По разности между первым и вторым находили 
копичество нитрата [15].

С целью выявления влияния количества окислов азота и степени 
окисления окиси азота на процесс превращения SO3 в SOi газовая 
смесь (NO, NOS, Ns, О2) пропускалась через четыре последовательно 
соединенных реактора, заполненных определенным количеством суль­
фита кальция*.  Результаты экспериментов представлены в таблице 1. 
Как следует из полученных результатов, степень и интенсивность 
превращения SO3 в SO4 в четырех реакторах, в случае предваритель­
ного прохождения газа через окислительный объем, равны.

* Все опыты проводились при избытке щелочи (рНЗ>7), поглотитель—4%-ный 
раствор или суспензия.

В реакторах окислено 96 мл SO2. Согласно реакции SO2+NO2= 
SO34-NO, для окисления понадобилось бы 96 мл NO2. В первый 
реактор поступало 74 мл NO2, из которых 63 мл поглощалось в пер­
вом же реакторе (степень поглощения 85%), а остальные 11 мл 
окисляли (если пренебречь поглощением окислов в этих реакторах) 
72 жл SOo, т. е. в 6,6 раза больше стехиометрического.

Как показывают расчеты, для дополнительного 5,6-кратного 
окисления 11 мл NO (Сыо в газе 0,06) даже на 90% потребовалось 
бы более 450 дм3 окислительного объема против 0,3 дм3, имевшихся во 
время опыта.

Эти расчеты показывают, что механизм окисления SO3 в SO'i 
нельзя объяснить по схеме:

SOa’ + NO, -SOi’+NO

2NO + О2 - 2 NO2,

так как, согласно стехиометрии, одна молекула NO2 может окислить 
одну молекулу SO2. Фактически одна молекула NOS в исследуемых 
условиях обеспечивает окисление более 6—7 молекул SO2.
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окислении сульфита кальция______________

Таблица 1

Степень превращения БО3 в БО4 и интенсивность процесса 
в последовательно соединенных реакторах при

К-во СаБО3 в пересчете 
на БО. в каждой 

реакторе в мл

Степень 
превращения 

в %

Интенсивность 
кг БО։/.и’ час

с окислительным объемом

200 12,10 8,30

200 12,20 8,38

200 11,70 8,05 •

200 12,10 8,30

без окислительного объема (1ЧО։-следы)

Продолжительность опыта —10 минут, температура — 25°; 
концентрации: окислов азота—0,4%. кислорода—20,8%; 

расход воздуха—1,86 л/мин.

168 9,96 5,68

168 4,00 2,30

168 1,62 0,93

168 0,94 0,54

Аналогичные опыты, проведенные без впуска газовой смеси (NO. 
М։> О։, ЫО8-следы) в окислительный объем, показывают, что для 
превращения 50з в 504 необходимо иметь определенное минималь­
ное количество двуокиси азота, в то время как во втором, третьем и 
четвертом по ходу газа реакторах не обеспечивалось образование ЫО։. 
В этом случае после четвертого реактора окислов азота (в основном 
NO) было значительно больше, чем в опытах с окислительным объемом.

Что для окисления сульфитов в газовой смеси необходимо 
иметь определенное количество двуокиси азота, подтверждается резуль­
татами экспериментов, полученными при окислении сульфита натрия 
(см. табл. 2). Здесь в первых двух реакторах мы имеем 100%-ное 
превращение, в третьем и четвертом реакторах — соответственно 36,7 
и 33,0%-ное, что объясняется сильным поглощением двуокси азота 
щелочью.

В этих экспериментах в первом реакторе каждая молекула NO, 
окисляет 5 молекул 50л, а во втором реакторе эта цифра достигает 
20 молекул.

Изучение влияния действия света в условиях проведенных опытов 
на процесс окисления 50з в 504 показало, что свет не оказывает 
существенного воздействия (см. табл. 3).



Совместное улавливание сернистых и нитрозных газов 171

Таблица 2
Степень превращения 8О3 в ЭО4 и интенсивность процесса 

в последовательно соединенных реакторах при 
окислении сульфита натрия

Ко-во Ка,8О, в пере­
счете на 80, в каждом 

реакторе в мл

Степень 
превращения

В %

Молекулярное 
соотношение 

80՛' к NO. NO,

226 103 5
226 100 20
226 86,7 —
226 33,0 —

Газ проходил через окислительный объем. Продолжитель­
ность опыта—10 минут; концентрации: окислов азота —0,4%. 

кислорода—20,8%; расход воздуха —1,85 л/мин.

Влияние действия света на степень превращения 8О3' в 8О4 
и интенсивность процесса

Таблица 3

Расход 
воздуха 
в л/мин.

Концентрация 80, в % об. Количество 
80, 

мл/10 мин.

Степень 
превращения 

в %

Интенсив­
ность кг 

80,/ж’ час
до по­

глощения
после 

поглощения

в темном помещении

1,85 1,19 следы 220 50,8 38,4
1,85 1,29 следы 238 44,0 44,0

в светлом помещении

2,06 0,945 следы 195 53,4 35,7
2,06 0,945 следы 195 60,5 40,4

Поглотитель 1 н. №ОН; продолжительность опыта —10 минут; концентрации: окислов 
азота — 0,4%, кислорода —20,8%.

Из вышеуказанного следует, что при окислении БОз двуокись 
азота является инициатором этого превращения.

Как следует из экспериментальных результатов, представленных 
в таблицах 4 и 5, при переходе от менее растворимых сульфит-суль- 
фатов к более растворимым степень превращения и интенсивность 
процесса окисления БОз в 50« сильно увеличиваются. Когда скорость 
окисления 50з в 50« отстает от скорости перехода сульфита из твер­
дой фазы в жидкую, растворимость сульфита не может лимити­
ровать процесса окисления Например, окисление Ме5О3 в МеБО*  
(см. табл. 5).
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Таблица 4 
г» о/'ч”

Зависимость степени и интенсивности процесса окисления ЗО3 в ь \

Продолжительность опыта—10минут; концентрации: окислов азота —0,4%. 
кислорода—20, в0/,.

1,85 1,140 следы 210 Мв(ОН), 100,0 — Растворимость сульфа­
тов при 20°С в 100 г

1,85 1,097 следы 208 ИаОН 82,0 57,0 воды:
1,85 1,180 следы 218 ИН4ОН 71,5 53,5 (МК4),8О, -75,0
1,85
1,85

1,200
1,110

следы 
следы

220
205

Са(ОН), 
Ва(ОН),

54,8
32,4

41,4
22,8

М88О, -36.0
№.80, — 9,4
Са8О,-2Н,О - 0.2
ВаБО, -2.3-10՜ 4

Таблица .5
Степень и интенсивность процесса окисления различных сульфитов

Количество
Сульфит сульфита в 

пересчете 
на 8О3 в мл

МВБО, 210
Ыа,БО, 220
(ЫН4)1 БО, 218
СаБО, 200
ВаБО, 210

Количество 
сульфита в 
растворе в 
пересчете 
на 80, а мл

Степень 
окисления

В %

Интенсив­
ность кг 

БО։/ж*  час

65 100,0 —

220 100,0 —
218 60,2 45,0

0,3 11,8 8,1
1,0 2,34 1.69

Продолжительность опыта —10 минут; концентрации: окислов азота — 0,4%. 
кислорода—20,8%; расход воздуха—1,85 л/мин.

На основании вышеуказанного в дальнейшем нами будут сооб­
щены результаты исследований по использованию поглотителей, обес­
печивающих следующие условия во время экспериментов:

а) поглотитель и образующиеся сульфит-сульфаты трудно 
растворимы (Са(ОН)2, Са5О3, Са$О4);

б) поглотитель растворим, а образующиеся сульфит-сульфаты 
нерастворимы (Ва(ОН)2, Ва5О3, Ва5О4);

в< поглотитель и образующиеся сульфит-сульфаты растворимы 
(НН4ОН, ЫаОН, (НН4)250з, (ЫН4),5О4, Ыа25О3, Ыа25О4);

г) поглотитель и образующийся сульфит трудно растворимы, но 
сульфат растворим (Ми(ОН)2, Мг5О3, Ми5О4).
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Выводы

1. Установлено, что при окислении 5 Оз в 50.» кислородом воз­
духа в присутствии окислов азота кислород является окислителем, а 
окислы азота — газовым инициатором. Этим создается возможность 
использовать отходящие промышленные низкоконцентрированные сер­
нистые и нитрозные газы с целью получения различных сульфатов.

2. С увеличением растворимости образующихся сульфит-суль- 
фатов растет интенсивность процесса получения сульфатов указанным 
способом.

Институт химии
Совнархоза АрмССР Поступило 22 IV 1959

Ս*.  Ս՚ահվելւսւն- *Ъ.  *Խ.  Ղ-ր|ւ<յոր|սւ6> U. U*.

ՓՈՔՐ ԿՈՆՑեՆՏՐԱՑԽԱՅՒ ԾԾՍ՜ԲԱՅՒՆ ե< ՆԽՏՐՈԶԱՅԻՆ
ԳԱՋեՐՒ ԿԼԱՆՈՒՄԸ ճհՍՔԷՐՈՎ. եՎ. ԿԱՐԲՈՆԱՏՆեՐՈ4_Հաղորդում IԱմփոփում

Ցածր կոն ցենտ րաց իա լի ծծմ բալին և նիտրոզա լին դաղերը մեծ քանակ­
ներով դուրս են դալիս գործարանների ծխնելուլզներից և թունավորում մո­
տակա շրջակա լքը։ Ալդ դաղերի կլանումը կարևոր հիգիենիկ և տեխնո-էկոնո- 
միկական նշան ակութ լուն ունի։ Ջնա լած որ արտադրական կիրառութ լուն են 
գտել ալդ դաղերի կլանման մի քան՛ի եղանաէլներ, բալց և ալն պես ներկա­
լումս չկա ալդ դաղերի կլանման մի ընդհանուր մեթոդ, որը տեխնո-էկոնո- 
միկական բոլոր պալմաններում ունենար անվիճելի առավելություններ։

Ներկա աշխատանքում ցուլց է տրված, որ ցածր կոնցենտրացիայի 
ծծմբա լին և նիտրոզա լին դաղերը հիմքերով կլան ելիս, որպես ինիցիատոր 
օդտադործելով ազոտի օքսիդները, հնարավոր է ՏՕքիոնը օդի թթվածնի օդ֊ 
նլութլամբ օքսիդացնել ՏՕհ-իւ Ալս պրոցեսի իրականացումը հնարավորու- 
թլուն է տալիս պարզ ճանապա րհով սույֆիտների փոխարեն ստանալ սուլ­
ֆատներ [ՇջՏՕ4’2Ւ12Օ, լՒ1ՒԼ)2ՏՕ4, №շՏՕ4 ա1&]> որոնք կարող են լալն 
կՒրասություն գտնել դլուդատն ա ես ութ լան և արդլունա բե րութլան մեջ։
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