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Совместное улавливание низкоконцентрированных 
сернистых и нитрозных газов щелочами и карбонатами

Сообщение VI. Влияние ингибиторов на процесс окисления сульфита кальция 
в сульфат кислородом воздуха в присутствии следов окислов азота

В процессе щелочного поглощения сернистого ангидрида из ды
мовых газов часть поглощаемого 5О2 превращается в сульфат, образуя 
сульфит-сульфатные суспензии.

Вести процесс поглощения с получением только сульфита или 
сульфата практически невозможно, так как содержащиеся в дымовых 
газах металлы переменной валентности инициируют окисление суль
фита, а наличие органических веществ фенольного типа приводит к 
торможению процесса окисления.

Ранее нами были сообщены результаты окисления сульфитов в 
сульфаты кислородом воздуха, проводившегося с окислами азота как 
газовым инициатором [1]. В данной работе в этом процессе поведение 
окислов азота как инициатора изучено в присутствии различных 
ингибиторов.

Несмотря на имеющиеся многочисленные работы по отрицатель
ному катализу основным методом подбора ингибиторов является эм
пиризм и метод аналогии. Процесс окисления 50з в 50+ сильно за
медляется такими игнибиторами, как фенол, парафенилендиамин, 
гидрохинон, фурфурол, глицерин, парааминофенол и т. д. [2]; поэтому 
нами исследовалось влияние этих веществ на процесс окисления 
сульфита в сульфат кислородом воздуха при наличии следов окислов 
азота как инициатора. Исследования проводились на эксперименталь
ной установке, описанной нами ранее [1].

Расход сернистого газа и окислов азота контролировался анали
зом газовой смеси методом эвакуированных колб. В качестве погло
тителя использовалась суспензия гидроокиси кальция (чдаТУ—МХП— 
2660—51) в количестве 2 г на 100 мл дистиллированной воды.

Вначале через, суспензию гилроокиси кальция пропускался сер
нистый газ с воздухом в течение 10 минут. В полученную суспензию 
добавлялся ингибитор в количестве 0,3% от веса сульфита, после чего 
через нее пропускался либо воздух (2,35 нл/мин), либо воздух со 
следами окислов азота (раздельная подача).
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При совместной подаче через суспензию гидроокиси кальция 
пропускались сернистый газ, окислы азота и воздух одновременно. 
Опыты проводились при температуре 25°С.

Как следует из экспериментальных данных (см. рис. 1—6), 
в процессе окисления сульфита кальция в сульфат кислородом

Рис 1- Влияние фенола на степень окисления сульфита 
кальция в сульфат: /. в отсутствие фенола и окислов 
азота; 2. в присутствии фенола без окислов азота; 3. в 
присутствии окислов азота без фенона; 4. в присутствии 

окислов азота и фенола.

Рис. 2. Влияние парафенилендиамина на степень окисления 
сульфита кальция в сульфот; 1. в отсутствие парафенилен- 
днамина и окислов азота; 2. в присутствии парафеннлен* 
диамина без окислов азота; 3. в присутствии окислов азота 
без парафенпленднамина; 4. в присутствии окислов азота 

и парафенилендиамина.
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Рис. 3. Влияние гидрохинона на степень окисления 
сульфита калышя в сульфат: 1. в отсутствие гидрохи
нона и окислов азота; 2. в присутствии гидрохинона 
без окислов азота; 3. в присутствии окислов азота без 
гидрохинона; 4. в присутствии окислов азота и гидро

хинона.

Рис. 4. Влияние фурфурола на степень окисления 
сульфита кальция в сульфат: 1. в отсутствие фурфу
рола и окислов азота; 2. в присутствии фурфурола без 
окислов азота; 3. в присутствии окислов азота без фур- . 
֊фурола; 4. в присутствии окислов азота и фурфурола.
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Рис. 5. Влияние парааминофенола на степень окис
ления сульфита кальция в сульфат: 1. в отсутствие 
парааминофенола и окислов азота; 2. в присутствии 
парааминофенола и окислов азота; 3. в присутствии 
окислов азота без парааминофенола; 4. в присутствии 

окислов азота и параа мнпофенола.

0 бо по /го
бръмя О мин

Рис. 6. Влияние глицерина на степень окисления суль
фита кальция в сульфат: 1. в отсутствие глицерина и 
окислов азота; 2. в присутствии глицерина без окислов 
азота; 3. в присутствии окислов азота без глицерина; 

4. в присутствии окислов азота и глицерина.
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I воздуха ингибиторы парааминофенол, гидрохинон, парафенилендиамин, 
фурфурол и глицерин останавливают процесс, окисления, тормозящее 
действие фенола выражается слабо. В присутствии следов окислов 
азота тормозящее действие фенола, глицерина, парааминофенола (0,3% 
от веса сульфита) исчезает, а гидрохинон, парафенилендиамини фур
фурол оказывают весьма слабое тормозящее действие на процесс 
окисления БОз в БОч.

Влияние ингибиторов на процесс превращения БОз в 50ч при 
• совместной подаче газовой смеси изучалось на примере парафенилен

диамина. Установлено, что при этом тормозящее действие ингибиторов 
выражено более сильно. Так, при наличии 0,3% парафенилендиамина 
в растворе степень превращения при совместной подаче газов сни֊ 
жается от 40,1 до 17,7%, а при раздельной подаче—до 34,7% (см. 
рис. 2, 7 и табл. 1).

Рис. 7. Влияние парафенилендиамина на степень 
окисления 5О3 в ЭО4 (при совместной подаче 
газов): 1. в отсутствие парафепилендилмина и 
окислов азота; 2. в присутствии парафеннлендиа- 
мина без окислов азота; 3. в присутствии окислов 
азота без парафеинленднамина; 4. в присутствии 

окислов азота и парафенилендиамина.

Исследовалось также влияние концентрации ингибиторов на про֊ 
цесс окисления Са5О3 в Са5О4. Концентрация ингибиторов изменялась 
от 0,3 до 2% по отношению к весу сульфита. Из экспериментальных 
данных следует (см. табл. 1), что с увеличением концентрации инги
биторов до одного процента степень окисления сильно снижается, 
дальнейшее увеличение концентрации ингибиторов оказывает слабое 
влияние на дальнейшее понижение степени окисления. Так, при уве
личении концентрации фурфурола до 1% степень окисления падает 
вдвое (от 40,1 до 20։5%), а дальнейшее повышение его концентрации, 
не приводит к снижению степени превращения.
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Из исследуемых ингибиторов более сильное тормозящее дей
ствие оказывает парааминофенол. Например, 1,5% последнего снижают 
степень превращения Са5О, в СаБО, от 40,1 до 9,5% (см. табл. 1).

Влияние концентрации ингибиторов на процесс превращения 
5О,з в кислородом воздуха в присутствии 

окислов азота

Таблица 1

Концентра
ция инги

битора

Степень о кис ления в °/0
парафе- 

ниленаиа- 
мин

пзраани- 
нофенол

гидро
хинон глицерин фурфу- 

рол

_ 40,1 40.1 40,1 40,1 40,1

0,15 27,0 — — —

0,3 17,7 — — — —

0,5 — — 15,3 — —

0.6 17,2 15,3 — — —

0,8 — — — 18,8

1.0 16,2 14,2 14,7 21,9 —

1.2 — _ — 21,0

1.5 14,3 9,5 11,3 — —

1.6 — — — 17,0 —

2.0 — — — — 23,1

2.2 — — — 15,3 —

Совместная подача; расход воздуха — 2.35 нл/лин., 
продолжительность опыта—30 мин., концентрация серни
стого газа—1,7%, т. опыта—25°С.

Выводы

.1. Подтверждено, что парааминофенол, парафенилендиамин, фур
фурол, гидрохинон и глицерин являются сильными ингибиторами в 
процессе окисления сульфитов в сульфаты кислородом воздуха. Фенол 
оказывает слабое тормозящее действие на этот процесс.

2. При окислении сульфита кальция кислородом воздуха в при
сутствии следов окислов азота (при содержании ингибиторов в коли
честве 0,3% от веса сульфита) парааминофенол и глицерин не оказы
вают тормозящего действия на процесс превращения, а парафенилен
диамин, гидрохинон и фурфурол тормозят его лишь незначительно.

3. Повышение концентрации ингибиторов до 1% от веса сульфита 
приводит к понижению степени окисления сульфита кальция в суль
фат; дальнейшее повышение концентрации ингибиторов оказывает 
лишь слабое влияние на снижение степени окисления.

4. При совместной подаче газовой смеси тормозящее действие 
ингибиторов выражено более сильно.

Институт химии
Совнархоза АрмССР Поступило 22 XI 1960
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ՓՈՔՐ ԿՈՆՑեՆՏՐԱՑԽԱՅհ ԾԾՍԲԱՅՒՆ Ы ՆհՏՐՈՋԱՅԽՆ ԳԱԶեՐհ 
ԿԼԱՆՈհ-ՄԸ ՃՒՄՔեՐՈՎ. Ы. ԿԱՐԲՈՆԱՏՆԵՐՈՎ.Հաղորդում VI: 1՚ննիբիւոորների ազդեցությունը օղի թթւ|ածնու[ աղոտի օբսիդների նետթերի առկայությամբ կալցիումի սույֆիտր սուլֆատի օքսիդացնելու պրոցեսի ւ|րաԱմփոփում

// ւսսւՏքեասիրված է պա րաամինաֆ ենոլի , պա ր աֆ են ի լենդիամ ին ի, ֆուր- 
ֆսւրոլի, հիգրոխինոնի, գլիցերինի և ֆենոլի տարրեր քանակների ազգեցու
իմ լուն ր կալցիումի սուլֆ իտի օքսիդացման պրոցեսի վրա է

Ցույց է արված, որ կալցիումի սուլֆիտը օդի թթվածնով օքսիդացնելիս 
պա րաամինաֆենո լր , պա րաֆ են ի լենդիամին ը, ֆուրֆուրոլր, հիդրոխինոնր ձ գլիցերինը հանգես են գալիս որպես ուժեղ ինհիբ ի տո րնե ր ։ Ֆենոլը թույլ 
ազգեցսւթրււն է գործում օքսիդացման պրոցեսի վրա։

Կալցիումի սուլֆիտը օդի թթվածնով ազոտի հետքե րի առկա լութլամ ր 
օքսիդացնելիս օքսիդացվող սուլֆ իտի 0,3^^-ի չափով պարաամինաֆենոլի և 
ֆտ րֆուրոլի աոկա լութլունը չի ազդում օքսիդացման պրոցեսի վրա, իսկ 
պա րաֆ են ի լենդիամինը, հիդրոխինոնր և ֆուրֆուրոլր դանդաղեցնում են պրո
ցեսը միայն աննշան չափով։

Ւնհիրիտորների կոնցենտրացիաների ավելացումը մինչև սուլֆիտի կշռի 
^1օ~Ծ 1Դ'սւՒ չափով իջեցնում է օքսիդացման աստիճանը։ Ւնհիրի տո րների 
քանակի հետագա ավելացումը պրոցեսի վրա թույլ ազդեցություն է գործում։
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