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OCZYSZCZANIE GAZÓW ODLOTOWYCH Z TLENKÓW AZOTU

Przedstawiono problem skażenia środowiska tlenkami azotu oraz środ
ki zmierzające do poprawy i ochrony środowiska naturalnego. Dokona
no kompleksowej analizy aktualnego stanu techniki w zakresie metod 
oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu oraz podjęto badania 
własne opracowania technologii oczyszczania gazów odlotowych z tlen
ków azotu. Stwierdzono przydatność wybranych roztworów absorpcyj
nych do unieszkodliwiania tlenków azotu z gazów odlotowych oraz moż
liwość intensyfikacji procesu oczyszczania. Ustalono empiryczne za
leżności opisujące wpływ podstawowych parametrów takich, jak stęże
nie tlenków azotu w gazie, prędkość gazu, stężenie i rodzaj roztwo
ru absorpcyjnego, gęstość zraszania, rodzaj i wysokość wypełnienia 
oraz opory przepływu gazu, na proces oczyszczania gazów z tlenków 
azotu. Opracowano korelacje uogólniające wyniki badań absorpcji 
kwaśnej i alkalicznej tlenków azotu oraz sorpcji tlenków azotu na 
anionitach w postaci funkcji p ■ 1-exp E-f(zmienne procesu)]. Wie
lowariantowe badania dały podstawę do opracowania technologii usuwa
nia i utylizacji tlenków azotu z gazów odlotowych po produkcji kwa
su siarkowego metodą nitrozowa oraz technologii unieszkodliwiania 
tlenków azotu z małych emitorów. Opracowane technologie stanowią 
propozycję oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu w bardzo 
prostym układzie technologicznym. Mają więc uzasadnienie zarówno e- 
konomiczne, jak i ze względu na ochronę środowiska naturalnego 
w szerokim pasie wokół zakładów emitujących tlenki azotu.

1. WSTĘP

Zanieczyszczenie powietrza atmosferycznego wskutek.emisji szkodli
wych substancji zawartych w gazach odlotowych to jeden z głównych prob-
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lemów rozwijającego się przemysłu. Szczególnie niepokoi szybki wzrost 
ilości wyrzucanych do powietrza atmosferycznego takich zanieczyszczeń 
gazowych, jak dwutlenek siarki, tlenki azotu, tlenek węgla, fluorowodór 
i czterofluorek krzemu, siarkowodór, dwusiarczek węgla i inne. Zanie
czyszczenia te w postaci par i gazów powstają w procesach produkcyjnych 
jako produkty uboczne bądź odpadowe. Jeśli przedostają się do powietrza 
otaczającego stanowiska pracy w większych stężeniach, stają się niebez
pieczne dla zdrowia pracowników bezpośrednio związanych z produkcją. 
Emitowane z zakładu działają szkodliwie na całe środowisko biologiczne 
znajdujące się w okolicy, nieraz bardzo odległej. Z tych względów tros
ka o czystość powietrza atmosferycznego jest sprawą ogromnej wagi.

0 ile problem ograniczenia emisji pyłów jest rozwiązany, o tyle 
rozwiązanie problemu neutralizacji szkodliwych gazów odprowadzanych do 
powietrza atmosferycznego wymaga dalszych licznych prób i badań. Wynika 
to nie tylko z różnych własności fizykochemicznych i zmiennego składu 
poszczególnych składników gazowych, ale także z różnych proporcji ich 
zawartości, niejednokrotnie agresywnego i wybuchowego charakteru, jak 
i z różnych objętości natężeń przepływu gazów emitowanych do atmosfery.

Analizując przyczyny nadmiernego zanieczyszczenia powietrza atmos
ferycznego substancjami, toksycznymi należy stwierdzić, że jedną z głów
nych przyczyn takiego stanu jest niedostateczne dopracowanie parametrów 
wielu procesów technologicznych, a także niewłaściwa hermetyzacja eks- 
ploatowmych urządzeń, w których te procesy zachodzą. Opracowanie sku
tecznych, a jednocześnie stosunkowo tanich sposobów unieszkodliwiania 
zanieczyszczeń gazowych nie jest łatwe również dlatego, iż niejednokrot
nie należałoby cczyszczeń olbrzymie objętości przemysłowych gazów odlo
towych zawierających niewielkie ilości zanieczyszczeń gazowych.

Liczne prace badawcze prowadzone szczególnie w krajach uprzemysło- 
wianyoh rozwijają się v dwóch zasadniczych kierunkach: technologicznym 
i aparaturowym. W pierwszym przypadku, poszukuje się jak najprostszej 
i taniej technologii oczyszczania gazów, natomias; • d.rugim - prowadzi 
się prace nad najbardziej racjonalnymi rozwiązaniami konstrukcyjnymi 
aparatów i urządzeń uwzględniając przede wszystkim efektywność ekono
miczną inwestycji i eksploatacji.

W obu jednak kierunkach wybór najwłaściwszego układu oczyszczające
go odlotowe gazy przemysłowe jest uzależniony od parametrów oczyszczane
go gazu i możliwości utylizacji produktów oczyszczania w macierzystym 
zakładzie oraz możliwości technicznych i ekonomicznych. Obecna zaś sytu
acja ekonomiczna kraju determinuje poszukiwanie takich technologii o- 
ęzyszczania gazów, które umożliwiają ograniczenie emisji zanieczyszczeń 
gazowych do powietrza atmosferycznego przy minimalnych nakładach.



2. PROBLEM SKAŻENIA ŚRODOWISKA TLENKAMI AZOTU

Tlenki azotu stanowią jeden z najbardziej uciążliwych składników 
gazowych zanieczyszczających powietrze atmosferyczne. Spośród kilku moż
liwych form występowania tlenków azotu (NgO, NO, NgO^, NOg, NgO^, NgO^) 
w powietrzu atmosferycznym najwięcej jest tlenku azotu (NO) i dwutlenku 
azotu (NOg). Ich sumę (NO+NOg) w inżynierii środowiskowej przyjęto ozna
czać wspólnym symbolem NO^,.

Zanieczyszczenia te działają silnie toksycznie na środowisko natu
ralne człowieka, biorąc m. in. istotny udział w tworzeniu smogu fotoche
micznego.

2,1. Tlenki azotu - emisja, imisja, wartości dopuszczalne

Szacuje się, że w Polsce roczna emisja tlenków azotu wynosi około 
1,5 do 2 min Mg LU. Zanieczyszczenia te towarzyszą wszystkim procesom 
spalania paliw stałych, ciekłych i gazowych. Pochodzą więc z energetyki, 
transportu, zwłaszcza samochodowego i samolotowego, jak również z gospo
darstw domowych. Typowymi wartościami emisji, jeśli chodzi o kotły nie- 
kontrolowane, są emisje w zakresie od 250 do 1400 mg/m dla gazu i od 
500 do 1500 mg/m^ dla oleju 12] „ Tlenki azotu towarzyszą wszystkim pro
cesom wysokotemperaturowym, m. in. w hutnictwie żelaza i stali, W gazach 
pieców martenowskich sumaryczne stężenie NO podczas wytopu bez użycia 

3 x tlenu może wynosić od 600 do 800 mg/m . Intensyfikacja zaś procesu tle- O
nem powoduje podwyższenie stężenia NO^ do 1000 mg NO^/nr i powyżej tej 
wartości [3].

Źródłem emisji tlenków azotu do powietrza atmosferycznego są także 
technologie, w wyniku których powstają tlenki azotu w następstwie odpo
wiednich reakcji chemicznych. Należą tu przede wszystkim zakłady che
miczne produkujące kwas azotowy i nawozy sztuczne, kwas siąrkowy metodą 
nitrozową, pochodne kwasu azotowego w syntezie organicznej. Ponadto źró
dłem emisji tlenków azotu są wszelkie reakcje powierzchniowego roztwa
rzania metali w kwasie azotowym.

Według Nowickiego [1] w Polsce roczna emisja tlenków azotu do po
wietrza atmosferycznego z technologii przemysłowych wynosi od 0,4 do 
0,7 min Mg. Źródła te stanowią istotne zagrożenie dla środowiska ze 
względu na ich niekiedy znaczną lokalną koncentrację.

Większość ważniejszych źródeł emisji wydala do atmosfery gazy 
o niskim stopniu utlenienia, co bardzo komplikuje rozwiązanie usuwania 
tlenków azotu z gazów odlotowych [4] (tab. 1).



Tabela 1
Ważniejsze źródła emisji tlenków azotu [4]

Źródło emisji
I Zawartość w gazach Stopień 

utlenienia
HOg/N^02, mg JT0x, ppm

Spalanie: 
- gazu ziemnego 5 150-300 0,03
- ropy 1-5 250-400 0,1
- węgla 5 500-1000 0,05
Piece
- metalurgiczne 5-15 100-300 0,3
- szklarskie 10 500-1000 0,05
- cementowe 10-20 100-400 0,1
Zakłady petrochemiczne 5-10 200-400 0,1
Zakłady kwasu azotowego 2-3 1500-4000 0,1-0,5
Gazy nitrozowe z trawienia metali 

i innych źródeł różnie 2000-3000

W kraju, przy stosowaniu węgla jako głównego surowca energetyczne
go 1 obecnie i w przyszłości, należy obawiać się znacznego wzrostu za
nieczyszczenia powietrza atmosferycznego tlenkami azotu o niskim stop
niu utlenienia, a zatem odznaczającymi się tendencją do kumulowania w at
mosferze i przenoszenia na znaczne odległości [51.

Wartości dopuszczalnych stężeń tlenków azotu (w przeliczeniu na 
WgOę) zostały określone rozporządzeniem Rady Ministrów z dnia 30 wrześ
nia 1980 r. (Dz. U. z dnia 5 listopada 1980 r. ITr 24, poz. 89) i wyno- O 
szą w mg/m^:

a) dla obszarów'chronionych
- w ciągu 30 min - 0,5
- średniodobowe - 0,15
- średnioroczne - 0,022

b) dla obszarów specjalnych
- w ciągu 30 min - 0,15
- średniodobowe - 0,05
- średnioroczne - 0,0079.

Uwzględniając współczynnik toksyczności NO^ względem S02 (który wy
nosi 2,9) można przyjąć, że oddziaływanie tlenków azotu jako zanieczysz
czenia powietrza atmosferycznego w skali Polski jest co najmniej tego 
samego rzędu co dwutlenku siarki. Ograniczenia wprowadzone w krajach u- 
przemysłowlonych definiują w postaci odpowiednich aktów prawnych dopusz- 



cżalne wartości N0x, emitowanych z gazami odlotowymi, na poziomie 
200 mg/m^ [2J.

2.2, Mechanizm powstawania tlenków azotu

Przyczyną powstawania tlenków azotu w procesach spalania jest ho
mogeniczna reakcja tlenu z azotem w wysokiej temperaturze. Spośród 
wszystkich znanych tlenków azotu w bezpośredniej syntezie z pierwiast
ków w reakcji endotermicznej tworzy się jako jedyny tlenek azotu. Istot
ny wpływ na ilośó tworzącego się tlenku azotu ma wysokość temperatury 
spalania L6J.

Teoretycznie w zakresie temperatury 293-803 K stężenie NO wynosi 
od 0,12 do 346 mg/nP, natomiast w zakresie temperatury 1773-2273 K gwał
townie wzrasta i wynosi od 3200 do 21500 mg/m^ [3].

Utworzony tlenek azotu jest związkiem nietrwałym i w miarę obniża
nia temperatury spalin albo ulega rozpadowi na azot i tlen, albo 
w sprzyjających warunkach dąży do utworzenia trwałego związku, jakim 
jest dwutlenek azotu. Czynnikiem sprzyjającym przejściu tlenku azotu 
w dwutlenek azotu jest obniżona temperatura przy równoczesnej obecności 
wolnych atomów tlenu.

W emitowanych do powietrza atmosferycznego spalinach współistnieją 
obydwa te związki. 0 ilości powstających tlenków azotu (N0x) decydują 
m. in. temperatura spalania, stężenie reagentów (N2 i 02) w czasie spa
lania, czas kontaktu reagentów zwłaszcza w strefie wysokich temperatur, 
rodzaj urządzeń paleniskowych, rodzaj paliwa i jakość jego mieszania 
z powietrzem Itp. [2], [31.

Przyczyną emisji N0x przez przemysł chemiczny jest natomiast nie
pełne oczyszczenie gazów poreakcyjnych, wywołane warunkami technicznymi 
(np. zbyt duża zawartość tlenku azotu w mieszaninie tlenków azotu pod
czas absorpcji) oraz ekonomicznymi.

2,3. Skutki toksycznego oddziaływania tlenków azotu na człowieka 
i jego środowisko

Tlenek azotu jest gazem bezbarwnym i bez zapachu, trwałym w wyso- . 
kich temperaturach, w niskich natomiast ulega rozkładowi na tlen i azot, 
bądź też łączy się z tlenem dając dwutlenek azotu. Tlenek azotu jest 
bezpośrednio w bardzo małym stopniu szkodliwy dla otoczenia.

Przeciwne właściwości wykazuje dwutlenek azotu, działający bezpo
średnio szkodliwie na człowieka i jego środowisko. Dwutlenek azotu ma 
czerwonobrunatny kolor i ostry duszący zapach. Z punktu widzenia sani
tarnego dwutlenek azotu jest substancją o bardzo dużym stopniu toksycz
ności. Istotne znaczenie ma fakt, że dwutlenek azotu jest zaliczany do 



grupy substancji toksycznych o szybkim działaniu. W tabeli 2 przedsta
wiono objawy toksycznego działania na organizm człowieka dwutlenku azo
tu, w zależności od jego stężenia w powietrzu atmosferycznym [7].

Tabela 2

Toksyczne działanie dwutlenku azotu na człowieka [7]

Stężenie N0x 
w powietrzu 

mg/m

Działanie toksyczne

0,12
0,19

0,19-0,29

0,38-1,33

Podrażnienie błon śluzowych gardła
Kaszel
Działanie niebezpieczne podczas przebywania w tej at

mosferze w ciągu 0,5-1 h
W krótkim czasie następuje zatrucie śmiertelne

Toksycznego działania NOg w dużych stężeniach zazwyczaj nie udaje 
się osłabić żadnymi procesami odtruwania. Szkodliwy wpływ NO^ na środo
wisko jest wynikiem nie tylko oddziaływania samych tlenków azotu, ale 
również ich roli w tworzeniu fotochemicznych utleniaczy, stanowiących 
najszkodliwsze składniki smogu. Utleniacze te powstają, gdy inne zanie
czyszczenia (węglowodory) zaburzą naturalny cykl przemian NO i NOg, za
chodzący w atmosferze. Reakcje te, znane jako fotolityczny cykl dwutlen
ku azotu, są wynikiem wpływu światła słonecznego na NOg [8], [9]. Na ry
sunku 1 przedstawiono podstawowe procesy związków azotu w atmosferze [9J.

ZIEMIA

Rys. 1. Podstawowe procesy związków azotu w atmosferze [91 
Fig. 1. Major reactions of nitrogen compounds in the atmosphere (9)

W odpowiednich warunkach meteorologicznych przy dużym stężeniu N0x 
w powietrzu atmosferycznym przebiega bardzo wiele reakcji, w wyniku 
których powstają substancje niejednokrotnie jeszcze bardziej toksyczne 
i uciążliwe dla środowiska (nadtlenek acetylu itp.).



Obecność nadmiernych ilości M0x w powietrzu atmosferycznym prowa
dzi do uszkodzenia i niszczenia roślinności oraz drzewostanu.

Dwutlenek azotu w zetknięciu z wilgocią (para wodna) reaguje jako 
bezwodnik azotawo-azotowy, z równoczesnym utworzeniem kwasu azotawego 
(HN02) i azotowego (HIJOj).

Kwas azotowy jest przyczyną korozji metali, działa destruktywnie 
na bardzo wiele materiałów budowlanych, niszczy również tkaniny. Specj 
liści coraz częściej sygnalizują, że tlenki azotu stanowią duże zagroź 
nie dla górnych warstw stratosfery ziemskiej, gdyż powodują rozkład o- 
zonu, naturalnej osłony powierzchni Ziemi przed promieniowaniem ultra
fioletowym Słońca L2), [3], Duża zaś toksyczność tlenków azotu, inicjo
wanie przez nie reakcji fotochemicznych i wpływ na przezroczystość po
wietrza atmosferycznego stawiają je w rzędzie najbardziej niebezpiecz
nych zanieczyszczeń.

A 
A

2.4. Możliwości ograniczenia emisji tlenków azotu

Ograniczenie emisji tlenków azotu do powietrza atmosferycznego 
przez zakłady energetyczne i ogrzewcze [2], [10] możliwe jest obecnie 
przez:

a) przeróbkę i uszlachetnianie paliwa (m. in. zgazowanie węgla),
b) ograniczenie ilości tlenków azotu wytwarzanych w procesie spa

lania,
c) usuwanie tlenków azotu z gazów spalinowych.
0 ile pierwszy kierunek ograniczenia emisji tlenków azotu nie roku

je nadziei na zastosowanie go w najbliższej przyszłości, ponieważ jest 
mało efektywny i wymaga budowy potężnego przemysłu uszlachetniającego 
paliwa, o tyle dwa następne kierunki są stosowane i rozwijane obecnie 
na dużą skalę w wielu wysoko uprzemysłowionych krajach.

Ograniczenie powstawania tlenków azotu w procesie spalania jest 
możliwe przez [2]:

- modyfikację konstrukcji kotłów
- stosowanie palników o specjalnej konstrukcji
- minimalny nadmiar powietrza
- zredukowany podgrzew powietrza
- doprowadzenie wody i pary do strefy spalania
- recyrkulację spalin
- spalanie dwustrefowe (redukcja, utlenianie)
- spalanie katalityczne
- spalanie w złożu fluidalnym
- spalanie rusztowe.
Realizacja wymienionych sposobów ograniczenia ilości powstających 

tlenków azotu w kotłach energetycznych nie jest możliwa w jednakowym 



stopniu i we wszystkich przypadkach. Wartości redukcji tlenków azotu 
sięgają od 10 do 80% w zależności od rodzaju paliwa i kotła oraz zasto
sowanej metody.

Bardzo efektywny jest trzeci kierunek ograniczenia emisji tlenków 
azotu, gdyż pozwala zmniejszyć zawartość tlenków azotu w spalinach o 70- 
-85%, a w niektórych przypadkach nawet o 95%. Instalacje do usuwania 
tlenków azotu ze spalin są jednakże bardzo kosztowne i dlatego są stoso
wane przede wszystkim w krajach wysoko uprzemysłowionych, szczególnie 
w Japonii, USA i RFN. W krajach tych prowadzone są również obecnie bar
dzo intensywne prace badawcze nad łącznym usuwaniem tlenków azotu i dwu
tlenku siarki z gazów spalinowych [11]-[13] . Rozwój zaś dopalaczy spalin 
samochodowych powinien w najbliższej przyszłości doprowadzić do znaczne
go ograniczenia emisji tlenków azotu z silników.

Zawartość tlenków azotu w przemysłowych gazach odlotowych można 
zmniejszyć do granic określonych normami sanitarnymi przez wydzielanie 
toksycznych związków ze strumienia gazów opuszczających instalację i za
wrócenia ich do głównego procesu produkcyjnego, bądź też przeprowadze
nia ich w związki użyteczne. Takie postępowanie wydaje się najbardziej 
racjonalne z ekonomicznego punktu widzenia. Niestety, żadna ze współ
cześnie opracowanych i opartych na tej zasadzie metod nie spełnia ocze
kiwań, obciążając proces główny w mniejszym lub większym stopniu dodat
kowymi kosztami. Wynika to między innymi ze złożoności samych procesów 
technologicznych, jak i konieczności stosowania niekiedy kombinowanych 
metod usuwania tlenków azotu z przemysłowych gazów odlotowych.

3. OCZYSZCZANIE GAZÓW ODLOTOWYCH Z TLENKÓW AZOTU - OBECNY STAN TECHNIKI

Metody proponowane i stosowane Go usuwania tlenków azotu z gazów 
odlotowych można usystematyzować według różnych kryteriów [11]-[20], 
przy czym podział taki zawsze jest niepełny i dokonywany nieco subiek
tywnie. Przegląd niektórych opublikowanych w swiecie informacji dotyczą
cych przemysłowych instalacji do oczyszczania gazów odlotowych z tlen
ków azotu może być przydatny podczas podejmowania decyzji dotyczących 
rozwiązania tego problemu w Polsce. Dotychczas bowiem wszelkie badania 
krajowe różnych metod usuwania tlenków azotu z gazów odlotowych kończy
ły się na skali ćwierćtechnicznej, a przemysłowe zastosowanie którejkol
wiek z nich nadal czeka na realizację.

Stosowane w ostatnich latach metody usuwania związków azotu z ga
zów odlotowych można podzielić na następujące grupy: redukcja katali
tyczna, adsorpcja, absorpcja.



3«1» Redukcja katalityczna

Redukcja katalityczna jest efektywną, ale i bardzo kosztowną meto
dą oczyszczania gazów odlotowych [2]. Jest stosowana przede wszystkim 
w krajach wysoko uprzemysłowionych do unieszkodliwiania tlenków azotu 
z gazów spalinowych oraz z gazów odlotowych, powstających podczas pro
dukcji kwasu azotowego. Metoda ta wymaga użycia katalizatorów oraz jako 
gazów redukcyjnych: wodoru, tlenku węgla, metanu i innych węglowodorów, 
również amoniaku, który w obecności tlenu reaguje selektywnie z tlenka
mi azotu.

W zależności więc od użytego gazu redukcyjnego proces usuwania 
tlenków azotu z gazów może być nieselektywny lub selektywny. Nieselek- 
tywna redukcja katalityczna tlenków azotu dla typowych gazów redukcyj
nych opiera się na następujących reakcjach [2],[15J,[17],[21] :

2N0 + 2H2 = N2 + 2H20 (3.1) 
2N02 + 4H2 = N2 + 4H20 (3.2) 
4N0 + CH4 = 2N2 + C02 + 2H20 (3.3) 
2N02 + CH4 = N2 + C02 + 2H20 (3.4)
2N0 + 2C0 = N2 + 2C02 (3.5) 
2N02 + 4C0 = n2 + 4C02 (3.6) 
2H0 + 2CnHm + (2n + f - 1)02 = N2 + 2nC02 + mH20 (3.7)

2N0„ + 2C H + (2n + 5 - 2)0o = N„ + 2nC0o + mH„O (3.8) 2 n m 2'22 2 2 ' '
Jeżeli gazy odlotowe zawierają tlen, reaguje on również z gazem 

redukcyjnym. Dlatego w celu zupełnego oczyszczenia gazów z tlenków azo
tu wymagany jest pewien nadmiar gazu redukcyjnego, gdyż szybkość reduk
cji tlenu jest większa niż szybkość redukcji tlenków azotu. Produktami 
reakcji nieselektywnej redukcji katalitycznej tlenków azotu są: azot, 
woda i dwutlenek węgla, a więc obojętne składniki powietrza atmosferycz
nego. Proces redukcji przebiega zazwyczaj w zakresie temperatur od 473 
do 773 K, a jako katalizatory stosuje się platynę i pallad na nośnikach.

3 3Na katalizatorze platynowym, przy obciążeniu 10000 m/m^h i w tempera
turze 573 K Kafarov [22] uzyskał 100-proc. redukcję tlenków azotu do 
wolnego azotu. W celu zainicjowania procesu kontaktowania, mieszanina 
gazów musi być podgrzana do temperatury wyższej od temperatury zapocząt
kowania reakcji, która zależy od aktywności katalizatora i rodzaju gazu 
redukującego.

Wskutek egzotermiczności reakcji temperatura gazów rośnie, przy 
czym bardzo silnie na jej wzrost wpływa obecność tlenu w gazach odloto
wych. Wzrost zawartości tlenu w oczyszczanym gazie o 1% odpowiada przy
rostowi temperatury na katalizatorze o 130-140 stopni w wypadku metanu 
i o 160 stopni w wypadku wodoru [23] .



Ponieważ przegrzanie katalizatora powyżej jego wytrzymałości ter
micznej (dla większości katalizatorów w temperaturze ok. 1073 K) powo
duje utratę aktywności i skraca jego żywotność, obecność tlenu jest nie
pożądana. Uwzględniając zaś duże zużycie gazów redukujących i idące 
w ślad za tym wysokie koszty eksploatacyjne. nie wydaje się, aby niese- 
lektywna redukcja katalityczna tlenków azotu z gazów odlotowych miała 
większe perspektywy wykorzystania praktycznego [2].

Selektywna redukcja katalityczna tlenków azotu polega na użyciu 
amoniaku jako gaza redukującego w obecności katalizatora. Proces redu
kcji przebiega według następujących równań [21 1151 :

6N0 + 4WHS = 5U2 6H2O (3.9)
6NO2 + 8NH3 = 7N2 + 12H20 (3.10)
4N0 + WI3 + 02 = 4N2 + 6H2O (3.11)
2N02 + 4KH3 + 02 = 3U2 + 6H20 (3.12)

Tlenki azotu ulegają przeManie na azot i wodę, a więc obojętne 
składniki atmosfery. Proces wymaga temperatury gazu w granicach od 
423 K do 673 K, w zależności od zakresu aktywności katalizatora [241 . 
W obszarze stosowanych temperatur amoniak jest skutecznym reduktorem, 
zapewniającym przebieg reakcji w obecności tlenu [25]. Stwierdzono, że 
tlen nawet zwiększa szybkość procesu (261. Wydajność reakcji uzależnio
na jest od temperatury reakcji, rodzaju katalizatora, stosunku molowego 

oraz prędkości przepływu gazu przez warstwę katalizatora [241 , 
[251. “

Skuteczność procesu selektywnej redukcji katalitycznej tlenków azo
tu zdeterminowana jest przede wszystkim przez aktywność katalizatora 
[21, [24] • Redukcja tlenków azotu amoniakiem pi-zebiega selektywnie za
równo na metalach szlachetnych (Pt, Rh, Pd), jak i tlenkach metali 
przejściowych (V20 , Ti0o, KoO-), przy czym te os halnie są mniej podat
ne na zatrucia [271 -L30J . Zgodnie z danymi japońskini, żywotność katali
zatora wynosi co najmniej 3 lata w elektrowniach opalanych węglem i od 
5 do 7 lat w elektrowniach opalanych o?te jem i gazem. Zaletą stosowania 
amoniaku jako czynnika redukcyjnego jest niski, około 20-30 stopni, 
wzrost temperatury złoża katalizatora. Zużycie zaś amoniaku do redukcji 
nie przekracza 2 moli na mol tlenków azotu [25].

Proces selektywnej redukcji katalitycznej tlenków azotu amoniakiem 
badał na instalacji pilotowej Atroscenko [31]. Jako katalizator stoso
wano tlenek żelazowy z dodatkiem aktywatora. Podczas obciążenia katali
zatora od 5000 do 13200 m^ na mPh i stosunku NH-,/N0 - 1,15 do 1,25 

autor uzyskał około 97-procentową redukcję tlenków azotu do wolnego 
azotu.

Również prace Gajewskiego [25], [32] prowadzone w skali ćwierćtech- 
nicznej i półtechnicznej nad katalityczną selektywną redukcją tlenków 



azotu w obecności amoniaku pozwalają zmniejszyć o ok. 97% emisję tlen
ków azotu do atmosfery. Zaprojektowana instalacja na ok. 16000 normal- 
nych m /h gazów odlotowych z układu absorpcji przewiduje zużycie 
54,7 kg/h amoniaku, natomiast zapotrzebowanie katalizatora platynowego 
o zawartości 0,2% Pt na nośniku z tlenku glinowego wynosi 0,32 m na 
rok.

Pozarskaja [33J wdrożyła selektywną redukcję katalityczną tlenków 
aiotu w zakładach produkujących azotan cynku. Jako katalizator stosowa
no tlenek wanadowy. Podczas obciążenia katalizatora od 10000 do 

3 z 3 25 000 m /m h instalacje, zapewnia 80-95-procentową skuteczność oczysz
czania.

Subrt [34] natomiast informuje o wynikach przemysłowej instalacji 
Renox, która została, wybudowana w zakładach produkcji kwasu azotowego. 
Instalacja selektywnej redukcji katalitycznej o przepustowości gazów 
odlotov/ych od 25000 do 124000 m /h pozwala ograniczyć emisję tlenków 
azotu o ponad 95%.

W wielu krajach europejskich (zwłaszcza w RFN, w Austrii i w Holan
dii) pracują urządzenia doświadczalne, które zostały w ostatnich latach 
zainstalowane w elektrowniach, elektrociepłowniach, a także w zakładach 
produkujących kwas azotowy, w celu rozpoznania optymalnych warunków eks
ploatacyjnych selektywnej redukcji katalitycznej tlenków azotu z gazów 
odlotowych [171.

Większość natomiast ze znanych w świecie przemysłowych instalacji 
selektywnej redukcji katalitycznej tlenków azotu pracuje obecnie w Ja
ponii (ponad 160) [24] . Wybudowały je w latach 1975-1985 firmy o świato
wej renomie w dziedzinie technik oczyszczania gazów odlotowych: Babcock 
Hitachi, Kawasaki Heavy Industries, Mitsubishi Heavy Industries i Ishi- 
kawajima-Harima Heavy Industries L35J. W elektrowniach o łącznej mocy 
26000 W zainstalowano ok. 80 instalacji (w tym 19% - dla kotłów gazo
wych, 60% - dla kotłów olejowych i 21% - dla kotłów węglowych), nato
miast pozostałe ponad 80 instalacji wybudowano w zakładach przemysłu pe
trochemicznego, metalurgicznego i innych [17].

Metoda selektyv/nej redukcji katalitycznej do oczyszczania gazów od
lotowych z tlenków azotu, mimo zaawansowanych w Polsce prac [25J, [27J , 
[281, [32], [36]-[381. nie ma w chwili obecnej większego zastosowania, 
przede wszystkim z powodu znacznych nakładów inwestycyjnych i eksploata
cyjnych. Podstawowym mankamentem w warunkach krajowych jest brak amonia
ku. Koszt urządzenia do selektywnej redukcji katalitycznej jest w naj
większym stopniu wynikiem zapotrzebowania na masę katalizatora (w zależ
ności od stężenia NO w gazach), zależy od żywotności katalizatora i od 
zużycia amoniaku oraz od rocznej liczby godzin pracy w pełnym obciążeniu.



3,2, Adsorpcja

Metody adsorpcyjne oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu 
zostały dokładnie opisane w pracach [391-[50], Prace te dotyczą przede 
wszystkim przypadków wykorzystania właściwości adsorpcyjnych węgla ak
tywnego, żelu kwasu krzemowego i zeolitów naturalnych oraz syntetycz
nych (sit molekularnych). Zastosowanie przez Nekrica [471 w warunkach 
przemysłowych zeolitu H-erionit pozwoliło praktycznie całkowicie (z oko
ło 100-proc. sprawnością) oczyszczać gaz z tlenków azotu w czasie 16 go
dzin, przy stężeniu początkowym tlenku azotu w gazie 0,3% obj.

Niezależnie od stosowania tradycyjnych adsorbentów proponuje się 
wykorzystanie anionitów do usuwania tlenków azotu z gazów odlotowych 
[51]-[60]. Sorpcję tlenków azotu z mieszanin gazowych prowadzono na a- 
nionitach w formie wodorotlenowej, osiągając efektywność sorpcji od 
99,4 do 100%. Z analizy danych zawartych w literaturze i badań własnych 
wynika, że własności adsorpcyjne i desorpcyjne anionitów są niejedno
krotnie lepsze od własności tradycyjnych adsorbentów [58] - [60] .

Pewne znaczenie zyskały węgle aktywne jako nośnik w procesach ad- 
sorpcyjnych, realizowanych z udziałem reakcji chemicznej [61] , [62] . 
Tak na przykład znane są metody, w których do neutralizacji tlenków a- 
zotu używa się węgli aktywnych nasyconych amoniakiem [631 lub solami 
amonowymi [64]. Procesy te, przebiegające w temperaturach od 373 K do 
473 K, odznaczają się dużą skutecznością oczyszczania gazów.

Metody adsorpcyjne nie znalazły jednak powszechnego zastosowania 
w instalacjach przemysłowych przede wszystkim ze względów ekonomicznych 
oraz ze względu na trudności związane z regeneracją adsorbenta lub uty
lizacją nasyconych mas chłonnych.

3.3. Absorpcja

W proponowanych metodach tej grupy wykorzystuje się podstawowe 
własności tlenków azotu występujących w gazach - ich rozpuszczalność 
w wodzie [65] - [88] lub w roztworach kwasu azotowego [89]-[112] i siarko
wego [112]-[124] oraz zdolność do tworzenia odpowiednich soli, azotanów 
i azotynów w reakcjach z substratem o charakterze alkalicznym [1251- 
[1541 .

3.3.1. Absorpcja kwaśna

Metody absorpcji kwaśnej są analogiczne do absorpcji gazów nitrozo
wych w procesie technologicznym otrzymywania kwasu azotowego [65], [66], 



W procesie tym kwas azotowy otrzymuje się przez absorpcję dwutlenku a- 
zotu v/ wodzie, według sumarycznej reakcji;

3N02 + H20 ♦=?2HN03 + NO (3.13)

natomiast wydzielony tlenek azotu utlenia się częściowo tlenem, zawar
tym w gazach nitrozowych do dwutlenku azotu według reakcji;

2N0 + 02^=^2N02 (3.14)

Ze względu na małą szybkość reakcji utleniania, proces prowadzi się 
w kilku wieżach o odpowiednio dużych objętościach. Każda więc intensy
fikacja procesu pozwala zmniejszyć zawartość tlenków azotu w gazach od
lotowych oraz uzyskać dodatkowe ilości kwasu azotowego przez wzrost je
go koncentracji. Dlatego wiele prac dotyczyło rozpoznania mechanizmu 
i kinetyki [67]-[70], [80]-[87] oraz określenia optymalnych parametrów 
procesu absorpcji tlenków azotu [67]-[71J, [76], [77], [82], [88], 
Przedmiotem badań były również możliwości zastosowań różnorodnych roz
wiązań konstrukcyjnych kolumn absorpcyjnych [71]—L79], [82]. Intensyfi
kację procesu absorpcji tlenków azotu przez zmianę konstrukcji i typu 
półki w kolumnach absorpcyjnych zaproponował Durych [76] . Zamiast do
tychczas istniejących półek barbotażowych autor zastosował półki sitowe 
z ruchomym wypełnieniem, uzyskując ograniczenie emisji tlenków azotu 
o ok. 50% w porównaniu z półkami barbotażowymi.

Kryster [89] badał w instalacji półprzemysłowej możliwość absorp
cji tlenków azotu rozcieńczonym kwasem azotowym. Stężenie kwasu azoto
wego pełniącego rolę cieczy absorpcyjnej zmieniano w zakresie 10 do 40% 
masowych HNO^. Stężenie tlenków azotu wynosiło od 0,17 do 0,36% obj., 
a stopień utlenienia wynosił 26-28%. Doświadczenia prowadzone były w ko
lumnie o średnicy 0,4 ni z zastosowaniem 4 półek sitowych lub z wypełnie
niem pierścieniami Raschiga o wysokości 2,4 m. Autor otrzymał dane 
o zmianach stopnia absorpcji w zależności od gęstości zraszania, stęże
nia tlenków w gazie, prędkości gazu, temperatury i stężenia kwasu azoto
wego. 7/ miarę wzrostu stężenia kwasu azotowego obniżał się stopień ab
sorpcji tlenków azotu, przy czym dla stężenia powyżej 25% HNO^ spadek 
ten był bardzo silny, a przy 40% HNO^ przeważała reakcja utleniania 
tlenku azotu z rozkładem kwasu azotowego, prowadząc do podwyższenia stę
żenia tlenków azotu w gazach odlotowych. Prace dotyczące doboru optymal
nych warunków procesu absorpcji tlenków azotu w roztworach kwasu azoto
wego prowadzili również Atroscenko [90] - [93] , Cejtlin [991-[101], Teres- 
cenko [96]-[98], i inni [94], [95], [102]-[112],

TeresÓenko [96]- [98] przebadał wpływ stężenia kwasu azotowego w za
kresie 30-80% mas. oraz stężenia tlenków azotu w gazach odlotowych od 2 
do 30% obj. Autor stwierdza, że decydujący wpływ na szybkość procesu wy
kazują opory dyfuzyjne w fazie gazowej. W celu intensyfikacji procesu 



absorpcji tlenków azotu w rozcieńczonym kwasie azotowym Janiczek [105] 
zaproponował absorpcję tlenków azotu w wielostopniowym reaktorze z za
stosowaniem regeneracji poabsorpcyjnego kwasu tlenem. W metodzie tej o- 
siągnięto 90-proc. zmniejszenie stężenia tlenków azotu w oczyszczonych, 
gazach. Dohnalek [106] natomiast proponuje dwustopniową absorpcję tlen
ków azotu w kwasie azotowym w kolumnach wypełnionych pierścieniami Ra- 
schiga. W pierwszym stopniu absorpcja tlenków azotu zachodzi w 55-proc. 
roztworze kwasu azotowego, natomiast w drugim stopniu - w 5-proc. roz
tworze kwasu azotowego.

Wiele publikacji [113]-[122] omawia możliwość zastosowania do ab
sorpcji tlenków azotu stężonych kwasów nieorganicznych i ich mieszanin. 
Najczęściej wymienianym absorbentem jest kwas siarkowy, z którym tlenki 
azotu NO/(NO+NOg) = 0,5 tworzą kwas nitrozylosiarkowy [113] - [115.1 . Re
generację roztworu poabsorpcyjnego przeprowadza się w podwyższonej tem
peraturze. Mechanizm absorpcji tlenków azotu przez kwas siarkowy przed
stawiono w pracy [113], natomiast w pracach [114]-[120] badano wpływ 
różnych parametrów na sprawność absorpcji tlenków azotu. Svarcstejn 
[116] przeprowadził badania absorpcji tlenków azotu w 76,5-proc. l^SO^ 

w kolumnie z wypełnieniem. Stężenie tlenków azotu w gazie wynosiło od 
0,4 do 1,8% obj., prędkość liniowa gazu - 0,3 do 3,0 m/s, a gęstość 

3 2 zraszania była równa 8 nr/m h. W pracach [117] , [118] stwierdzono, że 
znacznie lepszy skutek pochłaniania uzyskuje się stosując mieszaninę 
kwasu siarkowego i azotowego. Metodę tę stosuje się w jednym z zakładów 
przemysłowych w Związku Radzieckim i uzyskuje zmniejszenie stężenia 
tlenków azotu w gazach odlotowych do 0,06% obj.

Hubert [121] proponuje usuwać tlenki azotu z gazów w kolumnie, 
w której gaz jest zraszany w przeciwprądzie 80-92-proc. roztworem kwasu 
siarkowego. Regenerację cieczy absorpcyjnej autor zaleca prowadzić 
w temperaturze od 398 K do 548 K, działając na nią amoniakiem, moczni
kiem lub siarczanem amonu. Tlenki azotu 'zawarte w roztworze poabsorpcyj- 
nym redukują się do azotu, a kwas siarkowy jest zawracany ponownie na 
kolumnę.

W wielu krajach udzielono patentów na metody stosujące utleniacze 
w środowisku kwaśnym, jak woda utleniona [123J-[127] , ozon w fazie ga
zowej [128] —[130], czy pięciotlenek wanadu [131]-[133] .

■ Hagiwara [123] usuwał tlenki azotu z gazów odlotowych w kolumnie 
wypełnionej pierścieniami Raschiga. W przeciwprądzie do gazu zawierają
cego 0,1% obj. NO i 0,1% obj. N0„ w kolumnie cyrkulował roztwór 10-proc.

—3 qHN0o i 0,2-proc. Ho0o o natężeniu zraszania 8,3*10 m^/s. Podczas na-
3 c. ł. O

tężenia przepływu gazu przez kolumnę 0,28 nr/s autor uzyskał 94-proc. 
sprawność oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu. Dimov [127] 
sprawdził możliwość absorpcji tlenków azotu w roztworach kwasu azotowe



go z dodatkiem wody utlenionej w szerokim zakresie stężeń roztworu ab
sorpcyjnego. Autor stwierdził, że najlepsza sprawność oczyszczania ga
zów z tlenków azotu uzykuje się stosując 20-30 kwasu azotowego 
z dodatkiem wody utlenionej.

Depommier [124] opatentował sposób oczyszczania gazów odlotowych 
emitowanych przez fabryki kwasu azotowego, polegający na absorpcji tlen
ków azotu w wodzie utlenionej zgodnie z reakcjami

NO + N02 + 2H202 = 2HNO3 + HgO (3.15)

2N02 + H202 = 2HN03 (3.16)

Autor prowadził absorpcję w temperaturach 283-298 K uzyskując 80% 
sprawności, z użyciem wody utlenionej od 0,59 do 4,4 mola na mol odzys
kanego kwasu azotowego.

Picchielauri [128] opatentował sposób oczyszczania gazów zawiera
jących w większości NO, polegający na utlenieniu NO do N02 ozonem i ab
sorpcji N02 w wodzie lub w kwasie azotowym.

Badania procesu absorpcji tlenków azotu w wodzie, z zastosowaniem o- 
zonu jako czynnika utleniającego, prowadził również Polio [1291. Wielokrot
nie badania autora potwierdziły dużą skuteczność metody oraz celowość 
stosowania ozonu w procesie intensyfikacji kwaśnej absorpcji tlenków 
azotu z rozcieńczonych gazów. Polio [130] proponuje utleniać tlenki 
azotu w gazach odlotowych dwustopniowo: ozonem z powietrzem lub ozonem 
z tlenem w fazie gazowej i każdorazowo po utlenieniu - ich absorpcję 
w wodzie. Ma podstawie danych eksperymentalnych autor określił równanie 
kryterialne,umożliwiające zaprojektowanie instalacji pilotowej.

Progrebnaja [131] natomiast opisuje metodę usuwania tlenku azotu 
z gazów odlotowych, polegającą na reakcji utleniania tlenku azotu pię
ciotlenkiem wanadu w środowisku kwasu azotowego o pH = 5. Półtechniczna 
instalacja oczyszczająca gazy odlotowe składała się z dwóch kolumn ab
sorpcyjnych o średnicy 0, 5 m i wysokości 3 m. Wypełnienie stanowiły 
pierścienie Raschiga. Stężenie początkowe tlenku azotu w gazie zmienia
no od 0,14 do 1% obj., natomiast prędkość gazu w przedziale od 0,1 do 
0,5 m/s. Gęstość zraszania kwaśną suspensją pięciotlenku wanadu zmienia- 

3 2 no od 4,9 do 20,8 m /m h. Sprawność oczyszczania gazów z tlenków azotu 
wynosiła 98%.

Optymalizację procesu absorpcji tlenków azotu w roztworach HN03 
z dodatkiem V2O5 wykonał Bursa [132], [133]. Otrzymał on równanie regre
sji uzależniające stężenie równowagowe tlenków azotu nad sorbentem od 
składu sorbentu i temperatury, które pozwala określić optymalne warunki 
realizacji procesu.

Możliwość unieszkodliwiania gazów nitrozowych w roztworach kwasu 
siarkowego i mocznika badał ?ukui 034) Warshaw p155j« Szczypiński



[136] natomiast zastosował do usuwania tlenków azotu z gazów odlotowych 
następujące ciecze absorpcyjne: wodny roztwór mocznika, roztwór kwasu 
fosforowego oraz roztwór kwasu azotowego z dodatkiem i bez dodatku mocz
nika. Najlepsze wyniki oczyszczania gazów oblotowych z tlenków azotu u- 
zyskał autor stosując jako ciecz absorpcyjną 30-proc..roztwór kwasu azo- 
towego z dodatkiem mocznika.Me toda ta nie została dotychczas wdrożona 
w skali przemysłowej.

Mimo interesującego charakteru, również propozycje użycia roztwo
rów soli dwuwartościowych metali (Fe, Co, Cu, Ni, Mn) w środowisku kwaś
nym do usuwania tlenków azotu z gazów odlotowych nie doczekały się rea
lizacji w skali przemysłowej [137.1-11431 .

3.3.2. Absorpcja alkaliczna

Wykorzystanie procesu absorpcji alkalicznej w celach ochrony środo
wiska determinowane jest własnościami fizykochemicznymi tlenku i dwu
tlenku azotu. Dwutlenek azotu w porównaniu z tlenkiem azotu odznacza 
się dostatecznie dużą rozpuszczalnością i reaktywnością z wodą oraz 
z wodnymi roztworami alkalicznymi, w związku z czym może być absorbowa
ny w roztworach [151, [191, [661. Tlenek azotu .natomiast jest słabo roz
puszczalny w wodzie i odznacza się niewielką reaktywnością z roztworami 
alkalicznymi. Aby usunąć tlenek azotu z gazów metodą absorpcji w roztwo
rach, należy utlenić go do dwutlenku azotu zgodnie z reakcją

2NC + 02 = 2N02 (3.17)

Wiadomo, że jeśli w mieszaninie NO i N02 stosunki objętościowe tych 
dwóch tlenków będą się kształtować tak, że objętość tlenku azotu będzie 
równa lub mniejsza od objętości dwutlenku azotu, to w wyniku zetknięcia 
z roztworem alkalicznym, np. z wodorotlenkiem sodowym, nastąpi łączna 
absorpcja obu tlenków zgodnie z reakcją

NO + N02 + 2NaOH = 2NaN02 + HgO (3.18)

Przy nadmiarze dwutlenku azotu, oprócz procesów opisanych równaniem 
(3.18), nastąpi połączenie dwutlenku azotu z wodorotlenkiem sodowym, 
zgodnie z reakcją

2N02 + 2NaOH = NaN02 + NaNO^ + HgO (3.19)

Przy nadmiarze tlenku azotu w reakcję (3.18) wejdzie tylko równoważna 
dwutlenkowi azotu ilość cząsteczek tlenku azotu, natomiast pozostałe 
cząsteczki tlenku azotu nie połączą się z wodorotlenkiem sodowym i po
zostaną w fazie gazowej.

Atroscenko [66] stwierdził, że absorpcji w roztworach alkalicznych 
ulega zdecydowanie najszybciej mieszanina tlenków azotu o stosunku ob-
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jętościowym dwutlenku azotu do tlenku azotu większym lub równym jednoś
ci. Jako ciecz absorpcyjną stosowano roztwór wodorotlenku sodowego 
[144] —[1633 , niekiedy wodorotlenku amonowego [151] » [155], [176], [177], 

wodorotlenku potasowego [147J, najczęściej węglanu sodowego [164]-[168] 
lub czasami węglanu amonowego [1691-[175]. Do oczyszczania gazów odlo
towych. z tlenków azotu metodą absorpcji stosowano również roztwory azo
tanu amonowego [178]-[179] oraz roztwory wodorotlenku magnezowego [180], 
[181] i wodorotlenku wapniowego [181]-[185].

Ozasa [150] proponuje oczyszczać gazy odlotowe przy stosunku 
N02:N0 = 1,05:1 w roztworze wodorotlenku sodowego. Jako wypełnienie 
w kolumnach absorpcyjnych autor poleca materiały o własnościach katali
tycznych i adsorpcyjnych. Sprawność absorpcji tlenków azotu przy pręd
kości gazu 0,5 m/s była równa 96%. Na podstawie przeprowadzonych badań 
Ozasa stwierdza, że wzrost stężenia wodorotlenku sodowego w cieczy ab
sorpcyjnej powyżej 2% nie wpływa na sprawność absorpcji. Sprawność ab
sorpcji tlenków azotu w roztworze NaOH zależy jednak od temperatury. 
Autor zaobserwował zmniejszenie się sprawności absorpcji o 20% wraz ze 
zwiększeniem temperatury procesu od 283 do 323 K.

Wpływ stężenia i rodzaju cieczy absorpcyjnej na szybkość absorpcji 
tlenków azotu badał Kuznecov [147]• Stwierdził on, że zmiana początkowe
go stężenia badanych roztworów od 10 do 100 g/dm> zwiększa szybkość ab
sorpcji 4-5 razy. Kuznecov ustalił ponadto szereg aktywności roztworów 
alkalicznych użytych do absorpcji tlenków azotu, która maleje następu
jąco:

KOH > NaOH > Ca(0H)2 > Na2C03 > K2CO3 > Ba(0H)2 > NaHC03 > KHCO3> 

MgCO3 > BaC03 > CaCO3 > Mg(0H)2

Mechanizm procesu absorpcji tlenków azotu w roztworach alkalicznych ba
dali również Aoki [159] i Carta [160]. Określili oni szybkość absorpcji 
tlenków azotu w roztworach wodorotlenku sodowego oraz wpływ jonów azo- 
tynowych na proces absorpcji.

V/ wielu pracach próbowano zintensyfikować proces absorpcji alka
licznej przez zastosowanie kolumn o odpowiedniej konstrukcji. Stosowano 
kolumny jedno- i wielopółkowe w warunkach pianowych [1471 ,[151] , [154], 
[155], [1621, [173], kolumny z wypełnieniem stacjonarnym [1631, [1661, 
[171], [172], [175] lub z wypełnieniem ruchomym [168] , kolumny natrysko

we z różnymi rozwiązaniami rozpylania cieczy absorpcyjnej [144], [161], 
[165], [173], [174], [1831, [1851. Do oczyszczania gazów odlotowych 

z tlenków azotu wykorzystano również absorbery mechaniczne [181], [182], 
szczególnie w tych przypadkach, gdy jako ciecz absorpcyjną stosowano 
roztwory wodorotlenku lub węglanu wapniowego.

Ganz [1651 opisuje absorpcję roztworem węglanu sodowego w kolumnie



natryskowej, zaopatrzonej w wirnikowy rozpryskiwacz cieczy. Autor wyka
zał, że szybkość procesu absorpcji wzrasta ze spadkiem temperatury, pod
wyższeniem stężenia tlenku i dwutlenku azotu w gazie, szczególnie w za
kresie 1-1,5% obj. i ze wzrostem stężenia węglanu sodowego w roztworze 
do 150 g/dm\ Przy wyższych stężeniach oraz przy stężeniach azo
tanów i azotynów powyżej 250 g/dm^ obserwowano zmniejszenie szybkości 

absorpcji. Stosując kolumny natryskowe do usuwania tlenków azotu z ga
zów odlotowych w procesie trawienia metali Milgrom [161] uzyskał 75- 
-85-proc. skuteczność oczyszczania. Prędkość gazu w kolumnie wynosiła 
5 m/s, natomiast gęstość zraszania - 45 nr/m h.

Instalację przemysłową do oczyszczania gazów odlotowych w procesie 
trawienia metali opisuje Neelov [185] . Gazy odlotowe o natężeniu 3
175 typ. m-/h pochłaniane są w kolumnie natryskowej o średnicy 4 m. 
Prędkość gazu w kolumnie wynosi 4 m/s, gęstość zraszania 20-60 m /m h, 
a czas kontaktu faz 1-10 s. Jako roztwór absorpcyjny stosuje się wodoro
tlenek wapniowy o pH = 10-11. Skuteczność oczyszczania gazu odlotowego 3
z tlenków azotu o stężeniu 0,1-1,5 g/m wynosi 77-85%, natomiast zuży
cie roztworu absorpcyjnego 115 kg/h.

Badania absorpcji tlenków azotu w kolumnie półkowej w warunkach 
pianowych prowadził Fozin [164] , który określił wpływ parametrów fizyko
chemicznych i hydrodynamicznych na proces absorpcji. Stwierdził on, że 
szybkość absorpcji jest tym mniejsza, im mniejsza jest zawartość tlen
ków azotu w gazie. Stopień absorpcji tlenków azotu o stężeniu 0,2% obj. 
na jednej półce kolumny w zakresie prędkości gazu od 0,5 do 1,5 m/s wy- 
nosi 10-18%. Zawartość 150 g/dm azotynów i azotanów sodowych w 5-proc. 
roztworze Na„C0_ praktycznie nie wpływa na absorpcję. Dalszy jednak ich 3
wzrost do wartości 500 g/dnr powoduje zmniejszenie stopnia absorpcji 
o 8%.

Porównania pracy wielopółkowych kolumn pianowych działającyon w u- 
kładaie przeciwprądowym i współprądowym (o identycznej charakterystyce 
geometrycznej półek) dokonał Bistroń [154], [155] . Czynnikiem absorbują- 
cym był roztwór wodorotlenku sodowego o stężeniu 1,1-1,2 mola/dm', na
tomiast gaz zawierał 1% obj. tlenku azotu. Na podstawie wyników badań 
przeprowadzonych w skali ćwierćtechnicznej autor stwierdził, że zastoso
wanie układu współprądowego do oczyszczania gazów z tlenków azotu pozwa
la na zmniejszenie wymiarów kolumny oraz umożliwia zmianę jej obciąże
nia w bardzo szerokim zakresie.

Do usuwania tlenków azotu z gazów nitrozowych Sajmardanov [168] 
proponuje zastosować absorpcję alkaliczną w kolumnie z wypełnieniem ru
chomym. W kolumnie składającej się z 6-8 sekcji autor uzyskał optymalne 
oczyszczanie gazów z tlenków azotu przy prędkości gazu 1,02 m/s i gę- 

3 2stości zraszania roztworu absorpcyjnego 14,15 m /m h. Stosunek objętoś



ciowy NO do NOg był równy jedności. Jako ciecz absorpcyjną stosowano 
5-proc. roztwór węglanu sodowego. W kolumnie o wysokości 10 m Sajmarda- 
nov ograniczył zawartość tlenków azotu w gazie z 0,3% obj. do 0,04% obj.

Sposób prowadzenia absorpcji rozcieńczonych tlenków azotu roztwora
mi alkalicznymi, gdy stopień utlenienia tlenków azotu jest niekorzystny, 
opatentował Janiczek [1511 . Autor proponuje prowadzenie procesu absorp
cji alkalicznej w wielopółkowej kolumnie w warunkach pianowych oraz 
międzystopniowe wzbogacenie gazu oczyszczanego dwutlenkiem azotu lub 
kwasem azotowym pochodzącym z zewnętrznego źródła.

Firma Mitsubishi [1751 opatentowała sposób oparty na następujących 
zasadach: strumień gazu odlotowego zawierający niekorzystny stosunek NO 
do NOg (większy od jedności) dzieli się na dwie części, a następnie je
dną część strumienia wzbogaca się tak, aby po połączeniu strumieni uzys
kać stosunek NO do N0o mniejszy lub równy jedności. Sprawność procesu 

3 absorpcji wynosi 90% przy natężeniu przepływu gazu 1000 nr/s i natężę- O 
niu zraszania 1 m /s. Jako ciecz absorpcyjną stosowano 10-proc. roztwór 
węglanu amonowego. Stężenie tlenków azotu w gazach oczyszczonych nie 3 
przekracza 0,02 g/m.

Kinetykę absorpcji tlenków azotu w roztworze węglanu amonowego ba
dał Atroscenko [1691 . Doświadczenia prowadzono z gazami nitrozowymi 
o zmiennym stopniu utlenienia i o zawartości tlenków azotu w zakresie 
1,5-10% obj. Osa [186] wskazuje na możliwość wykorzystania 10-proc.roz
tworu (NH^gHDO^ do oczyszczania gazów z tlenków azotu. Podczas badań 
uzyskano tą metodą 93,6-proc. sprawność. Kaneko [187] natomiast opaten
tował sposób absorpcji tlenków azotu w 10-30-proc. roztworze Ca(HgPO^)^

Firmy Goodpasture [178] oraz Rupprecht [179] proponują unieszkod
liwiać tlenki azotu z gazów emitowanych przez fabryki kwasu azotowego 
w roztworze azotanu amonu. Proces absorpcji tlenków azotu jest prowadzo
ny czterostopniowo w warunkach pianowych w kolumnach z półkami przele
wowymi. Tlenki azotu są absorbowane kolejno w roztworach azotanu amonu 
o narastającym pH od 0,5 do 8,2 oraz w wodzie o pH od 8 do 9. Sprawność 
absorpcji wynosi 96%.

Wolstein [177] natomiast, do usuwania tlenków azotu z gazów odlo
towych emitowanych przez fabryki kwasu azotowego zastosował metodę dwu
stopniową. W pierwszym stopniu autor zaleca absorpcję alkaliczną 
(NagCO^ lub NH^OH) w kolumnie z wypełnieniem, natomiast w drugim stop
niu zawarte w gazie tlenki azotu proponuje usunąć metodą selektywnej 
redukcji katalitycznej.

Ide [188] zaś opatentował metodę usuwania tlenków azotu z gazów od
lotowych w roztworach NaOH i NaHCO^, przy czym proces oczyszczania pro
wadzi w trzech stopniach. W pierwszym stopniu z gazów usuwa się dwutle
nek azotu ze sprawnością ok. 65% w kolumnie absorpcyjnej zraszanej roz



tworem NaOH i NaHCO^. W drugim stopniu w reaktorze gaz jest kontaktowa
ny z roztworem HgOg. Zachodzi wówczas reakcja utleniania tlenku azotu 
do dwutlenku azotu, który w trzecim stopniu jest usuwany w kolumnie ab
sorpcyjnej zraszanej roztworem NaOH i NaHCO^. Sprawność oczyszczania 
gazów odlotowych z tlenków azotu wynosiła ok. 80% ,

3.3.2.1 » Absorpcja alkaliczna z substancjami utleniającymi 
Problem podniesienia stopnia utleniania tlenków azotu usiłowano 

rozwiązać przez absorpcję z równoczesnym utlenieniem tlenku azotu związ
kami łatwo oddającymi tlen w fazie ciekłej. Jako przydatne do tych ce
lów brano m. in. związki o silnie utleniających właściwościach, jak : 
podchloryn sodowy [189J- [198] , chloryn sodowy [199]-[205], [211]-[214], 
podchloryn wapniowy [206]-[210], nadmanganian potasowy i dwuchromian 
potasowy [215J-[222] , sole żelaza, miedzi, niklu i kobaltu [223] —[231] 
oraz woda utleniona [232]-[239] .

Takeuchi [189] absorbował tlenki azotu z bardzo dobrą sprawnością 
w alkalicznych roztworach podchlorynu sodowego w zakresie temperatur od 
313 do 343 K. Podobny sposób postępowania opisuje Govorov [190], który 
do oczyszczania gazów z tlenków azotu stosował roztwory alkaliów (KOH, 
NaOH lub (NH^)gCO^) z dodatkiem podchlorynu sodowego. Stopień oczyszcza
nia gazów o zawartości 0,35% tlenków azotu wynosił 90-95%, natomiast 

3 3zużycie podchlorynu sodowego 10 dnr/h, a alkaliów 20-40 dnr/h.
Usuwanie tlenków azotu z gazów odlotowych w roztworze zawierającym 

4% NaOH i 7,4% NaOCl prowadził również Krflger [191], uzyskując dużą 
sprawność oczyszczania. Podobne wyniki uzyskał Kristesku [192] i Schnitz 
[193] . Badania absorpcji tlenków azotu w alkalicznych roztworach pod
chlorynu sodowego przedstawiono w pracach Instytutu Inżynierii Ochrony 
Środowiska Politechniki Wrocławskiej [194]-[198], Doświadczenia prowa
dzono w płuczce barbotażowej i w kolumnie z wypełnieniem na gazach 
sztucznie preparowanych. Stwierdzono, że stopień absorpcji tlenków azo
tu wynosi ponad 90%, a sam proces przebiega prawie ze stechiometryczną 
pojemnością sorpcyjną roztworu [194] . Badania technologiczne w warun
kach przemysłowych opisano w pracy [1971 stwierdzając, że sprawność ab
sorpcji tlenków azotu nie zależy od stężenia NaOH w roztworze sorpcyj- 
nym> natomiast stężenie NaOCl istotnie wpływa na sprawność absorpcji NO 
[198]. Zużycie roztworu sorpcyjnego do zaabsorbowania 1 kg NO^ w przeli
czeniu na NOg wynosiło 1,645 kg NaOCl i 0,891 kg NaOH.

W patentach japońskich [199]-[201] zaproponowano usuwanie tlenków 
azotu z gazów odlotowych w alkalicznym roztworze chlorynu sodowego. 
Takasaki [1991 usuwał NO i NOg (stosunek 1:1) z gazów odlotowych w ko
lumnie przeciwprądowej zraszanej roztworem absorpcyjnym o stężeniu 

320 g/dm NaClOg w temperaturze 278-303 K. Sprawność oczyszczania wynosi
ła 90,5%. Matsuda [200] natomiast, stosując roztwór alkaliczny o stężę-



3 3niu 10 g/dm NaOH i 1 g/dnr NaClOg, uzyskał 97-proc. sprawność oczysz
czania gazów z tlenków azotu. 88-procentową sprawność usunięcia tlenków 
azotu z gazów uzyskał Tejima [201], stosując roztwór absorpcyjny o skła
dzie 90 g/dm^ NaClOg i 5 g/dm^ NaOH.

Mechanizm i kinetykę procesu absorpcji NO^ w alkalicznych roztwo
rach chlorynu sodowego badał Sada [203-4204] . Stwierdził on, że stałe 
szybkości reakcji zmniejszają się wykładniczo wraz ze stężeniem NaOH. 
Zbyt małe natomiast stężenie jonów wodorotlenowych powoduje rozkład 
chlorynu sodowego do gazowego dwutlenku chloru, który następnie w fazie 
gazowej utlenia tlenek azotu. Sada uważa, że aby powstrzymać rozkład 
NaClOg i zapewnić cieczy absorpcyjnej stałą zdolność utleniającą, nale
ży utrzymać stężenie jonów OH- na stałym poziomie. Proponuje więc uży
wać trudno rozpuszczalnych wodorotlenków alkalicznych Ca(0H)2 lub 
Mg(0H)2.

Maki [205] zastosował do oczyszczania gazów z tlenków azotu roztwór 
3 3chlorynu sodu o stężeniu 50 g/dm i 300 g/dm CaSO^. W temperaturze 

303 K autor uzyskał 100% oczyszczenia gazu.
Możliwość zastosowania roztworów podchlorynu wapniowego o stężeniu O

3-15 g/dm do usuwania tlenków azotu z gazów odlotowych przedstawia Fu- 
ruta [206]-[209]. Autor uzyskiwał 95-100-proc. sprawność oczyszczania 
gazów z tlenków azotu. Nekric [210] natomiast opatentował metodę absox-p- 
cji tlenków azotu w 10-12-proc. roztworze podchlorynu wapniowego z do
datkiem 0,001-0,01% mas. środków powierzchniowo czynnych. Prowadząc pro
ces absorpcji w urządzeniach typu Venturiego autor osiągnął ponad 
90-proc. sprawność oczyszczania gazu.

Senjo [211] proponuje usuwać tlenki azotu z gazów odlotowych przez O
utlenienie NO do NOg ozonem w ilości 0,55 g 0^/m i absorpcję dwutlenku 
azotu w kolumnie natryskowej zraszanej roztworem NaClOgo stężeniu 30 g/dm\ 

Takie prowadzenie procesu usuwania tlenków azotu z gazów pozwoliło au
torowi uzyskać 93-proc. sprawność oczyszczenia gazów z NOg przy całkowi
tej likwidacji NO.

Shirakawa [212] i Kunibe [213] opisują dwustopniowy proces oczysz
czania gazów z tlenków azotu, przy czym w pierwszym stopniu gaz jest 

3 3kontaktowany z roztworem NaC10o (10 g/dm , 50 g/dnr), natomiast w dru* 
3 3gim stopniu jest zraszany roztworem NagSO^ (40 g/dm , 80 g/dnr). Uzyska

no ponad 96-proc. sprawność oczyszczania gazów z tlenków azotu.
Kilkustopniowe oczyszczanie gazów z tlenków azotu prowadził rów

nież Mochizuki [214], który najpierw absorbował tlenki azotu w roztworze 
NaOH o stężeniu 20-100 g/dm , następnie utleniał NO do NOg roztworem 
NaC10o o stężeniu 10-50 g/dm\ ponownie absorbował tlenki azotu w roz- 

3 tworze NaOH o stężeniu 20-100 g/dnr i w końcowym stopniu redukował po
zostałe tlenki azotu do wolnego azotu roztworem NagSgO^ o stężeniu 10-



3 3-100 g na dm lub roztworem NagS o stężeniu 20-50 g/dm . W procesie tym 
uzyskano ponad 94-proc. sprawność oczyszczania gazów z tlenków azotu.

Ganz [2151, analizując warunki wyboru czynnika pochłaniającego w 
zależności od stopnia utlenienia NO^, badał między innymi ich absorpcję 
w roztworach: chlorynu sodu, nadchloranu potasu, nadmanganianu potasu i 
wody utlenionej.

Łukjanica [216] badała kinetykę reakcji tlenku azotu w wodnych roz
tworach nadmanganianu potasu, dwuchromianu potasu i wody utlenionej 
w temperaturach 293 i 343 K, w zależności od stężenia utleniacza i pH 
roztworu.

Bowman [2171 prowadził badania absorpcji tlenkóvz azotu w kolumnie 
o średnicy 0,76 m z wypełnieniem o wysokości 1,58 m. Jako ciecz absorp
cyjną autor stosował wodne roztwory wodorotlenku sodowego z dodatkiem 
utleniaczy: kwasu chromowego i nadmanganianu potasowego. Dla dużych stę
żeń tlenków azotu w gazach autor uzyskał ok. 65-proc. sprawność oczysz
czania. Roztwór wodorotlenku sodowego i nadmanganianu potasowego (2 i 
4%) stosował również Nakai [218] do usuwania tlenków azotu z gazów od
lotowych, uzyskując podobne sprawności oczyszczania. 'Wykorzystanie tych 
roztworów do oczyszczania gazów z tlenków azotu poleca także Kawasaki 
[219] .

Ulrich [220] natomiast opatentował sposób absorpcji tlenków azotu 
w alkalicznych roztworach dwuchromianu i nadmanganianu potasu. Możliwoś
ci wykorzystania wymienionych roztworów w procesie oczyszczania gazów 
odlotowych z tlenków azotu badał również Polio [221], [222], który 
stwierdził, że sprawność procesu od 96 do 100% nie zależy od stężenia 
KMnO^, lecz tylko od stężenia NO w gazie. Wzrost natomiast efektywności 
utleniania i absorpcji tlenków azotu w roztworach chromianów zachodzi 
ze spadkiem wartości pH.

Absorpcję tlenków azotu w 10-proc.roztworze NaOH i 10-proc. roztwo
rze PeSO^, zmieszanych w stosunku 3:10, prowadził Saito [223J. Autor u- 
zyskał ok. 90-proc. sprawność absorpcji tlenków azotu.

Bresson [224] do oczyszczania gazów z tlenków azotu stosował roz-
3 

twór absorpcyjny zawierający od 2 do 50 milimoli soli żelazawych na dm , 3
od 0,1 do 4 moli soli amonowych na dm oraz od 0,1 do 5,0 moli amoniaku 

3
na dm . Przy stosunku natężenia zraszania do natężenia przepływu gazu 
1:5 i czasie kontaktu 10-50 s Bresson ograniczył emisję tlenków azotu 
o 99,5%. Autor nie podaje jednak danych co do regeneracji lub utyliza
cji roztworów posorpcyjnych.

Mrnak [225] przedstawia sposób usuwania tlenków azotu z gazów od
lotowych z zakładów azotowych przez absorpcję w alkalicznym roztworze 
żelazocyjanku potasowego o pH od 7,3 do 13. Proces oczyszczania autor 
prowadził w kolumnie pianowej. Otrzymany azotan potasowy proponuje



Mrnak zużyć jako nawóz mineralny, a roztwór poabsorpoyjny zregenerować 
wodorotlenkiem wapniowym.

W patentach niemieckich i japońskich [220-231] proponuje się wyko
rzystanie alkalicznych roztworów z dodatkiem soli żelaza, miedzi, niklu, 
kobaltu. Zastosowanie przez Hishinumę [2261 związków kompleksowych ko- 
bałtu i amoniaku Co(NH^)g do usuwania tlenków azotu z gazów odloto
wych pozwoliło ograniczyć emisję o 90%. Zwiększenie sprawności oczysz
czania gazów z tlenków azotu do 95% autor uzyskał stosując związki kom- 
pleksowe kobaltu z etanoloaminą Co(NH2CH2CH2OH) .

Na możliwość wykorzystania wody utlenionej vr procesie alkalicznej 
absorpcji tlenków azotu wskazano w patentach japońskich [188], [232] - 
L?5&] oraz w pracach [127], [215], [216] , [2371 -[239] .

Do usuwania tlenków azotu z gazów odlotowych Azuma [233] , [234] za 
3 3stosował roztwór zawierający 1 mol KOH na dm i 0,12 mol H^Og na dm . 

W kolumnie półkowej, przy prędkości gazu 1,5 m/s i stosunku natężeń 
przepływu roztworu absorpcyjnego do gazu wynoszącym 1:2, autor uzyskał 
91-proc. usunięcie NO i 98-proc.usunięcie N02>

Dimov [127], [239] badał absorpcję tlenków azotu w roztworach wodo
rotlenku sodowego z dodatkiem wody utlenionej oraz w roztworach węglanu 
sodowego z dodatkiem wody utlenionej. Na podstawie badań laboratoryjnych 
w kolumnie z wypełnieniem autor stwierdził, że wpływ dodatku wody utle
nionej do roztworu alkalicznego na stopień absorpcji jest niewielki 
(od 4,5 do 9%j,co jednak pozwala oczyścić gazy zawierające 0,5-1,06 obj. 
tlenków azotu ze sprawnością 85-95%. Malikov [238] natomiast do oczy
szczania gazów z tlenków azotu wykorzystał roztwór zawierający wodoro
tlenek potasowy, nadmanganian potasowy i wodę utlenioną. V/ kolumnie je- o 
dnopółkowej autor oczyszczał 5000-8100 nr/h gazu zawierającego O
50-220 mg/nr tlenków azotu, ze sprawnością ok. 75%. Zużywał na to 0,2- 

3 3-0,5 dm roztworu/m gazu. Yudate [236] opatentował metodę usuwania 
tlenków azotu z gazów odlotowych, w której jako roztwór absorpcyjny za
stosował wodorotlenek sodowy, wodę utlenioną z dodatkiem jonów soli 

+2 +2Cu lub Fe . Uzyskano 93,5-proc. oczyszczenie gazów z tlenków azotu. 
Horiike [235] natomiast proponuje oczyszczać gazy odlotowe z tlenków 
azotu trójstopniowo. W pierwszym stopniu tlenki azotu absorbuje się 
w roztworze alkalicznym, w drugim stopniu - są utleniane i absorbowane 
w roztworze alkalicznym z dodatkiem wody utlenionej, a w trzecim stop
niu pozostałe tlenki azotu są redukowane do wolnego azotu w roztworze 
siarczku sodowego. W procesie tym uzyskano 99-proc. sprawność oczyszcza
nia gazów odlotowych z tlenków azotu.

Duże zainteresowanie wzbudziła możliwość usuwania tlenków azotu 
z gazów odlotowych w roztworach alkalicznych (NaOH, Na2C0^, Ca(0H)2) 
z zastosowaniem jako utleniacza w fazie gazowej ozonu [240]-[246] oraz 



dwutlenku chloru [247]-[253], Badania wpływu ozonu na absorpcję alkalicz
ną tlenków azotu prowadził Dimov [245], [246] w kolumnach z wypełnienian 
i w kolumnach półkowych. W zakresie stężeń początkowych tlenków azotu 
0,2-1,0% i dla stosunku stężenia ozonu do stężenia tlenku azotu zmienia
nego od 0 do 1,0 Dimov stwierdza, że zastosowanie ozonu w procesie ab
sorpcji tlenków azotu zabezpiecza wysoki stopień absorpcji przy stosun
kowo niedużym zużyciu ozonu. Wyraźny efekt daje zastosowanie ozonu 
w absorpcji tlenków azotu o małym stężeniu. Właściwym aparatem w tym 
procesie jest kolumna z wypełnieniem.

Zastosowanie dwutlenku chloru jako utleniacza w procesie absorpcji 
tlenków azotu przedstawiono w wielu patentach japońskich [247]-[251]. 
Większość z nich odnosi się do jednoczesnego usuwania tlenków azotu i 
dwutlenku siarki z gazów spalinowych. Warunki realizacji procesu badał 
Takahashi [252]. W związku z bardzo dużą szybkością utleniania dwutle
nek chloru dodaje się do gazów bezpośrednio przed kolumną absorpcyjną. 
Stopień absorpcji przy prędkościach gazu około 4 m/s przekracza 95%. 
W publikacji [2531 Takahashi przedstawił wyniki zastosowania tej metody O 
v/ instalacji o obciążeniu 62 tys. nr/h.

3.3.2.2. Absorpcja alkaliczna z substancjami redukującymi
Wykorzystanie własności redukujących roztworów alkalicznych zawie

rających siarczki, siarczyny lub tiosiarczyny stwarza możliwość usunię
cia tlenków azotu z gazów odlotowych do postaci wolnego azotu. Z punktu 
widzenia ochrony środowiska jest to najlepsza forma postępowania. Stąd 
procesy te są przedmiotem licznych prac badawczych [254]-[268] oraz 
zgłoszeń patentowych [2691-[321], w większości japońskich.

W patentach [235], [2691 -[277] opisano metody oczyszczania gazów 
odlotowych z tlenków azotu w alkalicznych roztworach siarczku sodowego. 
Takase T269J usuwał tlenki azotu z gazów w przeciwprądowej kolumnie ab- 

3 3sorpcyjnej zraszanej roztworem 20 g/dm NaOH i 20 g/dnr NagS. Sorawność 
oczyszczania wynosiła 95,4%. Yamamoto [270] w podobnym procesie stoso
wał system dwustopniowy. Po zroszeniu gazów roztworem NaOH o stężeniu 
50 g/dm i rozkładzie tlenków azotu roztworem Ua^S o stężeniu 20 g/dnr 
autor osiągnął 97,8-proc. sprawność oczyszczania gazów z tlenków azotu. 
Horiike [2351 natomiast, prowadząc trójstopniowy proces oczyszczania 
gazów z tlenków azotu, osiągnął 99,1-proc.sprawność redukcji tlenków 
azotu. Kushiro [271] proponuje usuwać tlenki azotu z gazów odlotowych O
w roztworze NagS o stężeniu 23,5 g/dm . Prowadząc proces w przeciwprą- 
dzie w kolumnie z półką perforowaną, przy natężeniu przepływu gazu 
13,3’10 nr/s i natężeniu zraszania roztworem 0,01 ir/s, autor uzyskał 
sprawność oczyszczania 95,75%. Badając natomiast w tych samych warunkach 

3 3doświadczeń roztwór o składzie 37,5 g/dnr NagSO^ i 23,5 g/dm NsgS 
Kushiro [271] uzyskał 94,5-proc. sprawność usunięcia tlenków azotu z ga-



zów odlotowych. Ichikawa [272] zaś, badając absorpcję tlenków azotu O
w roztworze o stężeniu 20 g/dm Na2S, uzyskał 90-proc.sprawność procesu. 
Badania te autor przeprowadził w kolumnie wypełnionej pierścieniami Ra- 
schiga, przy prędkości przepływu gazu 10 m/s.

Ento [274] i Waki [275] badali absorpcję tlenków azotu w roztworze 
3 3o stężeniu 20 g/dnr NaOH z dodatkiem 20 g/dnr NaoCO, i w roztworze 

3 3^o stężeniu 20 g/ dnr NagCO^ z dodatkiem 70 g/dm Na2S20.j. Sprawność ab
sorpcji tlenków azotu w roztworze NaOH-NagSgO^ wynosiła 94,8%, natomiast 
w roztworze Na2C0^-Na2S20^ - 90,2%. Przeprowadzone przez Ento badania 
porównawcze w roztworze NaOH i Ńa200^ wykazały, że dodatek NagSgO^ do 
roztworów absorpcyjnych zwiększa sprawność procesu o ok. 35%. Zeininger 
[276] opatentował sposób oczyszczania gazów polegający na absorpcji 
tlenków azotu w roztworze KOH, NaOH, Ca(0H)2 lub NagCO^ z dodatkiem roz
tworu Na2S20^, K2S202 lub (NH^)2^2®3' Stosunek SgO^-^ do NO^ wynosił 0,4 

do 1,0. Przeprowadzone przez autora badania laboratoryjne na roztworze 
o stężeniu 12 g/dm NaOH i 19 g/dm Na^gO^ pozwoliły uzyskać 98,9-proc. 
sprawność absorpcji tlenków azotu. Senjo [277] natomiast, do alkaliczne- 
go roztworu tiosiarczynu sodu proponuje dodać 2 g/dm o-aminofenolu lub 
trójnitrofenolu. W instalacji przemysłowej, o przepustowości 100000 m^h 
gazu, autor uzyskał ponad 90-proc. sprawność oczyszczenia gazów z tlen
ków azotu.

W większości danych zawartych w literaturze wskazuje się na możli
wość wykorzystania do oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu al
kalicznych roztworów siarczynu sodowego [213], [214], [254]-[264], 
[278] - [287] , siarczynu amonowego [264]-[266], [288]-[297] oraz roztwo
rów, w których oprócz siarczynów stosuje się substancje wpływające ko
rzystnie na przebieg procesu [143], [227J-[229], [267], [268], [298] - 
[321] .

Dietz [26O]>[261] przedstawił wyniki badań laboratoryjnych absorp
cji tlenków azotu roztworami siarczynu sodowego. Porównując właściwości 
absorpcyjne wodorotlenku, węglanu i siarczynu sodowego Dietz stwierdza, 
że ten ostatni odznacza się najlepszą przydatnością do absorpcji tlenków 
azotu. Najodpowiedniejszy do absorpcji jest roztwór 15-proc.

Mechanizm procesu absorpcji tlenków azotu w alkalicznych roztworach 
siarczynu sodowego badali Kameoka [254] , Takeuchi [255]-[257J i Weiswei- 
ler [258] . Określili oni szybkość absorpcji tlenków azotu oraz wpływ jo
nów siarczynowych na proces absorpcji, wskazując na możliwość wykorzys
tania alkalicznych roztworów siarczynu sodowego w warunkach przemysło
wego oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu, lakami [280] opaten
tował metodę 2-stopniowego usuwania tlenków azotu z gazów odlotowych.
W pierwszym stopniu tlenki azotu o stosunku NO:NO 
tworze wodorotlenku sodowego o stężeniu 10 g/dm , 

= 1 absorbował w roz-
drugim zaś stopniu



redukował pozostałe tlenki azotu do wolnego azotu w alkalicznym roztwo
rze siarczynu sodowego o stężeniu 50 g/dm^. Proces przebiegał bardzo e- 

fektywnie, ze sprawnością 90,7% dla NO i 99,2% dla NOg. Dwustopniowe 
oczyszczanie gazów z tlenków azotu proponuje również Azuma [281], przy 
czym zaleca dodawać ozon do gazów przed pierwszym stopniem. Nishimoto 
[287] natomiast stosuje jako utleniacz tlenku azotu gazowy dwutlenek 
chloru, a następnie oczyszcza gazy odlotowe w alkalicznym roztworze 
siarczynu sodowego, uzyskując ponad 98-proc.sprawność procesu oczysz
czania. W patentach [288]-[290J proponuje się do oczyszczania gazów 
z tlenków azotu zastosować alkaliczne roztwory siarczynu amonowego. Ho- 
ri [288] opisuje proces, w którym gazy zawierające tlenki azotu kontak
towano w dwu rotacyjnych absorberach z 10-proc. roztworem siarczynu so
dowego, uzyskując bardzo dobre wyniki oczyszczania. Podobne prace pro
wadził Moriguchi [289J. Gazy odlotowe zawierające tlenki azotu oczysz
czał on w przeciwpradowej kolumnie absorpcyjnej zraszanej 7-proc. roz- "2
tworem siarczynu sodowego. Przy natężeniu przepływu gazów 5 m /h i natę- 
żeniu zraszania 0,095 m /h Moriguchi uzyskał 75,8-proc. sprawność ab
sorpcji tlenku azotu i całkowite usunięcie dwutlenku azotu z gazów od
lotowych. Wpływ temperatury i pH roztworów siarczynu i dwusiarczynu amo
nowego na sprawność oczyszczania gazów z tlenków azotu i dwutlenku 
siarki badała Kutepova [265J . Autorka przeprowadziła badania w kolumnie 
absorpcyjnej o średnicy 0,05 m i wysokości 0.42 m. Otrzymane roztwory 
poabsorpcyjne siarczanu amonowego proponuje wykorzystać jako nawóz 
sztuczny. Wykorzystanie tej metody redukcji tlenków azotu do jednoczes
nego usuwania tlenków azotu i dwutlenku azotu z gazów spalinowych opi
sano w licznych patentach [291]- [297] . Kuse [295] prowadził proces o- 

3 czyszczania gazów z N0x i SOg w roztworze o stężeniu 75 g/dm
ze sprawnością 77% dla tlenków azotu i 70% dla dwutlenku siarki. Atsu- 
kawa [2961 opracował metodę usuwania tlenków azotu i dwutlenku siarki 
z gazów, która polega na przociwprądowej absorpcji w kolumnie zraszanej O
roztworem o stężeniu 100 g/dm , a następnie utlenieniu tlenku
azotu stechiometryczną ilością ozonu. Otrzymamy gaz, zawierający dwutle
nek azotu, kontaktuje się w kolejnym stopniu z roztworem (NH.)„SOq 
o stężeniu 200 g/dm . Gaz po oczyszczeniu nie zawierał ozonu, ani też 
dwutlenku azotu, natomiast tlenki azotu usunięto w 80%, a dwutlenek 
siarki w 97%.

Oprócz roztworów zawierających wyłącznie siarczyny, w procesie o- 
czyszczania gazów z tlenków azotu stosuje się dodatkowe substancje, jak 
sole żelaza [143] , [227] , [229] , [298] -[3051 , sole miedzi, kobaltu, ni
klu [228], [306]-[313] oraz związki kompleksowe żelaza z EDT4 [267], 
[268], [314]-[3211.

Takabatake [298] opatentował sposób usuwania tlenków azotu z gazów



O
w roztworze siarczynu amonowego o stężeniu 100 g/dnr (NH^JgSO^ z dodat
kiem 5 g/dm^ FeClq. W innym patencie Tabatake zastosował do oczyszcza- 

3 3
nia gazów z tlenków azotu roztwór absorpcyjny zawierający 75 g/dm FeSO^ 
i 11,6 g/dm^ (NH^gSOj oraz niewielką ilość środka powierzchniowo czyn

nego.
Moriguchi [301] natomiast usuwał tlenki azotu z gazów odlotowych 

w absorberze zraszanym roztworem CuCNH^)^(0H)2 z (NH^gSO^ i CuSO^. Au
tor ten prowadził również dwustopniowy proces oczyszczania gazów odloto
wych z tlenków azotu [301] , [307] . W pierwszym stopniu w skruberze zra
szanym roztworem 25 g/dm^ KLInO^, 25 g/dm^ HgSO^ i 25 g/dm^ (NH^)gSO^ 

Uoriguchi prowadził proces utlenienia NO do N0o, a następnie w drugim 
3stopniu absorbował NOg w 50 g/dnr roztworze (NH^gSO^. Przy natężeniu 

przepływu gazu 0,015 m^/h autor uzyskał 80-proc. usunięcie tlenków azo

tu z gazów odlotowych. Nakayama [303] opatentował sposób unieszkodliwia
nia tlenków azotu z gazów odlotowych w roztworze siarczynu sodowego 
zmieszanym z odpadowym roztworem, otrzymanym po zraszaniu koksu wielko
piecowego. Autor uzyskał ponad 92-proc. skuteczność oczyszczania. Saka- 
no [317] dodaje związki chelatujące do roztworu absorbującego tlenki 

3 3azotu. 7/ roztworze o stężeniu 0,05 mola/dnr FeCl7, 0,2 mola/dnr EDTA i 
30,5 mola/dnr NagSO^ Sakano usuwał tlenki azotu z gazów odlotowych 

z 95-proc, sprawnością. Chemizm i kinetykę procesu absorpcji tlenków a- 
zotu w roztworach siarczynów z dodatkiem kompleksu żelaza z EDTA badali 
Hikita [267] , Teramoto [268] i Sada [320], [321] . Określili oni szybkość 
procesu oraz wpływ dodatku kompleksu żelaza z EDTA na sprawność oczysz
czenia gazów z tlenków azotu. W ostatnich latach zaznacza się wyraźny 
wzrost zainteresowania tą metodą redukcji tlenków azotu z gazów, przy 
czym autorzy wielu prac zwracają uwagę na możliwość wykorzystania jej 
w procesie oczyszczania odlotowych gazów energetycznych [322]— [325J . 
Dużo uwagi poświęcono oznaczeniom produktów reakcji, powstających prze
de wszystkim w roztworze. Skład roztworu i możliwości jego regeneracji 
są jednym z głównych czynników decydujących o atrakcyjności zastosowa
nia chelatów do wspólnego usuwania tlenków azotu i dwutlenku siarki na 
skalę przemysłową.

3,4, Jednoczesne usuwanie tlenków azotu i dwutlenku siarki

W ostatnich latach coraz więcej uwagi w piśmiennictwie światowym 
poświęca się metodom jednoczesnego usuwania tlenków azotu i dwutlenku 
siarki z gazów spalinowych [2], [11]-[131, [17] - [20] , [24], [35], [247J- 

[253] L321]-[337]. Najczęściej modyfikuje się znane metody oczyszcza
nia gazów z tlenków azotu i wykorzystuje do jednoczesnego usuwania tlen
ków azotu i dwutlenku siarki z gazów.



Z metod katalitycznych firmy o światowej renomie (Babcock Hitachi, 
Kawasaki Heavy Industries, Mitsubishi Heavy Industries, Ishikawajima- 
-Harima Heavy Industries) proponują selektywną redukcję katalityczną. 
Propozycje te różnią się jedynie rodzajem i strukturą zastosowanych ka
talizatorów (tlenki żelaza, chromu, miedzi, tytanu, kobaltu, itp.) oraz 
konstrukcją urządzeń oczyszczających [11]—L13J , [171, [18], [24], [35J , 
[326] — [328]« Zastosowanie tlenku miedzi do jednoczesnego usuwania tlen

ków azotu i dwutlenku siarki z gazów zaproponowano w metodzie Shell 
Cu-0 [2], [11] , [18]. W temperaturze 658 K dwutlenek siarki reaguje 
z tlenkiem miedzi tworząc siarczan miedziowy, który jest równocześnie 
wykorzystany w obecności amoniaku jako katalizator procesu redukcji 
tlenków azotu do wolnego azotu. Regenerację kontaktu prowadzi się gazem 
redukującym (wodorem), a następnie utlenia miedź do tlenku miedzi. W wy
niku regeneracji otrzymuje się gaz stężony o zawartości 70% S02 [18]. 
Sprawność oczyszczenia gazu z dwutlenku siarki wynosiła 90%, tlenków 
azotu natomiast w przedziale od 40 do 70% [2],

Z metod adsorpcyjnych na uwagę zasługuje metoda Bergbau-Forschung 
[11] , [431 , [18], [24], [334] , w której wykorzystano w dwustopniowym 

złożu ruchomym v/łasności katalityczne i adsorpcyjne węgla aktywnego. 
Optymalna temperatura procesu wynosiła od 393 do 413 K. Regeneracja żto- 
ża pozwala osiągnąć 10-30-proc. stężenie S02 w gazie podawanym do pro
dukcji HoS0.. W Japonii pracują instalacje przemysłowe o wydajności od 

^3 30000 m^/h do 300000 m /h. Pozwalają one zmniejszyć emisję dwutlenku 
siarki o 95%, a tlenku azotu o 80%.

Wśród metod absorpcyjnych, które znalazły w ostatnich latach zasto
sowanie do jednoczesnego usuwania tlenków azotu i dwutlenku siarki 
z gazów, można wyróżnić następujące grupy [2], [11], [13J:

a) utleniająco-absorpcyjno-redukcyjne, ’
b) utleniająco-absorpcyjne, 
c) absorpcyjno-redukcyjne, 
d) absorpcyjno-utleniające.
Przykładem znacznego zaawansowania technologicznego jest technolo

gia oferowana przez firmę Kureha Chemical Industry [11], [24] jednoczes
nego usuwania N0x i S02 w roztworze siarczynu sodowego i kwasu octowego 
z produkcją gipsu. Na instalacji pilotowej o przepustowości gazu 5000 
normalnych m /h uzyskano 99-proc. sprawność absorpcji S02 oraz 80-90- 
-proc.sprawność absorpcji NO . W najbliższych planach firma Kureha zamierza 
przebadać skuteczność metody na prototypie w elektrowni o mocy 5-50 MW. 
Aby utrzymać tak dużą sprawność usuwania N0x, konieczne jest zachowanie 
odpowiedniego stosunku S02 do N0x, który determinowany jest zawartością 
tlenu w spalinach. Minimalny stosunek wynosi (2,5-3) : 1. Problemem do 
rozwiązania pozostaje wtórna emisja amoniaku, używanego do absorpcji



31 
kwasu octowego z gazów oraz zapewnienie zbytu produktu ubocznego, który 
ze względu na złą jakość jest składowany na hałdach.

W procesie jednoczesnego usuwania N0x i S02 opracowanym przez fir
mę Ishikawajima-Harima Heavy Industries [11], [24], [35], [330] tlenek 
azotu jest utleniany do dwutlenku azotu przez ozon wstrzykiwany do stru
mienia gazów, natomiast absorpcja N02 i S02 zachodzi w przeciwprądowej 
kolumnie roztworem CaCO^ o pH = 4-6. Roztwór absorpcyjny zawiera również 
CuCl2 i NaCl, jako katalizatory wspomagające absorpcję dwutlenku azotu. 
Produktem ubocznym jest gips. Na instalacji pilotowej o wydajności o
5000 normalnych nr/h oczyszczano spaliny ze sprawnością 90% - S02 i 80% 
- NO . Obecnie firma prowadzi badania na prototypie, oczyszczając 27000 
normalnych nr/h spalin (9 MW), przy czym szczegółowych informacji doty
czących tych badań nie opublikowano.

Firma Fuji Kasui Engineering oraz firma Sumimoto Metal Industries 
[11], [24], [35] opracowały proces Moretana Sodium oraz Moretana Cal- 
cium. Według procesu Moretana Sodium pracuje pięć prototypowych jednos
tek o mocy 10-40 MW, oczyszczających spaliny zawierające 1500 ppm S0o, 

320 0.ppm N0x, 4% 02 i 0,1 g na m pyłu. Sprawność usuwania wynosi 95%, 
a sprawność usuwania N0x - 90%. W procesie tym do utleniania NO do N02 
stosuje się gazowy C102, a do absorpcji S02 i N02 roztwór NaOH i Na2S0y 
W procesie Moretana Calcium stosuje się roztwór Ca(0H)2 i CaSO^. Jedy
nym istotnym problemem tego procesu jest stosowanie silnego utleniacza 
gazowego, który już przy małych stężeniach stanowi duże zagrożenie dla 
obsługi.

Interesujący sposób usuwania tlenków azotu i dwutlenku siarki z ga
zów odlotowych za pomocą techniki radiacyjnej został opracowany przez 
Japoński Instytut Wykorzystania Energii Atomowej [336]. W kraju nato
miast koncepcję technologiczną radiacyjnego oczyszczania gazów odloto
wych z S02 i NO przedstawił Trznadel [337]. Do oczyszczania gazów spa- 
linowych zastosowano akcelerator elektronów, za pomocą którego napromie
niowano gazy w układzie przepływowym zarówno w małej skali (5 do 40 nor- 

3 3malnych m /h), jak również w skali pilotowej (1000 normalnych nr/h). 
Podczas ekspozycji gazów odlotowych dawką ok. 20 kJ/kg efektywność usu
wania S02 wynosi 98%, natomiast N0x - 90%. Na podstawie opublikowanych 
wyników należy sądzić, że metoda radiacyjnego oczyszczania gazów rokuje 
nadzieję na wykorzystanie jej w skali przemysłowej. Trznadel [337] po- 
daje, że dc oczyszczenia gazów odlotowych z jednostki energetycznej 
o mocy 500 MW wymagane jest zastosowanie akceleratorów o mocy ok.10 MW. 
Koszt oczyszczania gazów metodą radiacyjną związany jest w większości 
z kosztem akceleratora i jego eksploatacją.



3.5, Omówienie metod oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu

Większość z omówionych metod oczyszczania gazów odlotowych z tlen
ków azotu to metody oparte na ekonomiczności procesu oczyszczania gazów. 
Z cytowanej literatury wynika, że w świecie dotychczas nie dysponuje się 
wypróbowaną w skali technicznej uniwersalną metodą ograniczającą lub 
prowadzącą do całkowitej likwidacji emisję tlenków azotu. Wybór optymal
nego rozwiązania w aspekcie ochrony środowiska i efektywności ekonomicz
nej jest bowiem uzależniony od parametrów oczyszczanego gazu i możli
wości utylizacji produktów oczyszczania w konkretnym zakładzie przemys
łowym.

Rozpatrując natomiast wady i zalety zaprezentowanych metod usuwa
nia tlenków azotu z gazów odlotowych można dokonać następujących porów
nań.

1. Redukcja katalityczna
Zalety:
a) bardzo ekonomiczna dla małych stężeń tlenu w gazach odlotowych,
b) duża sprawność oczyszczania gazów z tlenków azotu ( r> ponad 95%), 
c) nie ma problemu ze ściekami i odpadkami stałymi.
Wady:
a) możliwość zatrucia katalizatora metalami, związkami organiczny

mi i nieorganicznymi siarki itp., a tym samym zmniejszenie aktywności 
katalizatora,

b) konieczność podgrzewania gazów i doprowadzenia do układu oczysz
czającego odpowiedniego gazu redukcyjnego,

c) ciągła analiza składu emitowanych gazów i automatyczna regula
cja dopływu gazu redukcyjnego,

d) znaczne nakłady inwestycyjne i eksploatacyjne.
Podstawową wadą w warunkach krajowych jest brak amoniaku .
2. Adsorpcja
Zalety:
a) duża sprawność oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu 

( P = 98%),
b) nie ma problemu ze ściekami i odpadkami stałymi. 
Wady:
a) wysoki koszt adsorbentu,
b) regeneracja adsorbentu gorącym powietrzem lub przegrzaną parą 

wodną.
3. Absorpcja
Zalety:
a) prostota eksploatacji,



b) duża sprawność oczyszczania gazów z tlenków azotu (p ponad 90%), 
o) niski spadek ciśnienia.
Wady:
a) problem utylizacji ścieków poabsorpcyjnych.
Analiza cytowanej literatury wykazuje, że niektóre z prezentowanych 

metod mają duże znaczenie dla energetycznych gazów odlotowych ze względu 
na możliwość równoczesnego usuwania głównych zanieczyszczeń - dwutlenku 
siarki i tlenków azotu. Inne natomiast mogą być uwzględniane podczas u- 
suwania tlenków azotu z gazów odlotowych mniejszych zakładów przemysło
wych. Obecnie bardzo często problem usunięcia tlenków azotu z odloto
wych gazów przemysłowych uzależniony jest od możliwości ekonomicznych 
inwestora. Dlatego bardzo kosztowne instalacje selektywnej redukcji ka
talitycznej tlenków azotu są stosowane przede wszystkim w krajach wyso
ko uprzemysłowionych. V/ chwili obecnej metodę tę polecają przede wszyst
kim firmy japońskie, które gwarantują dużą sprawność procesu oczyszcza
nia, przy możliwości zastosowania różnych katalizatorów. W kraju nato
miast metoda selektywnej redukcji katalitycznej nie jest stosowana ze 
względu na brak amoniaku oraz znaczne nakłady inwestycyjne i eksploata
cyjne. Względy ekonomiczne zadecydowały również o małym zastosowaniu 
w instalacjach przemysłowych metod adsorpcyjnych. Ponadto przyczyniły 
się do tego trudności związane z regeneracją adsorbentu lub utylizacją 
nasyconych mas chłonnych. Metody absorpcji tlenków azotu w roztworach 
należą do najwcześniej wprowadzonych do technologii oczyszczania prze
mysłowych gazów odlotowych.

Wszystkie wymienione metody pochłaniania tlenków azotu w kwasach 
prowadzą do wytwarzania kwasu azotowego lub stężonych tlenków azotu, 
nie dają więc produktów ubocznych, lecz zwiększają ilość produktu zasad
niczego. W większości przypadków są to nieskomplikowane pod względem 
inżynieryjnym i chemicznym procesy. Wspólną ich wadą jest zbyt mała 
szybkość wymiany masy, co w warunkach przemysłowych wymaga dużych obję
tości aparatów. Z metodami tymi wiąże się również wiele ważnych proble
mów korozyjnych,pomijanych zazwyczaj w opracowaniach dotyczących badań 
w skali laboratoryjnej. Metody zaś absorpcji tlenków azotu w roztworach 
alkalicznych odznaczają się na ogół lepszą sprawnością. Metody te za
zwyczaj są bardziej kosztowne, ponieważ dają produkty, które wymagają 
dodatkowego postępowania technologicznego. Zapewniają jednak zmniejsze
nie zawartości tlenków azotu w przemysłowych gazach odlotowych do gra
nic określonych normami sanitarnymi.

Ogólnie można powiedzieć, że metody absorpcyjne cechuje zazwyczaj 
uproszczony schemat technologiczny i prosta, typowa aparatura. Realiza
cja procesu również nie powoduje większych trudności eksploatacyjnych. 
Brak jest jednak w literaturze światowej niezbędnych informacji do pro



jektowania instalacji do oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu. 
Dlatego w Instytucie Inżynierii Ochrony Środowiska Politechniki Wrocław^- 
sklej od wielu lat prowadzone są badania zmierzające do ustalenia istot
nych parametrów procesu oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu 
za pomocą roztworów [19], [58] , [60], [142], [194]-[198], [262], [338]- 
[352] .

4. CEL PRACY

Podjęte badania opracowania technologii usuwania tlenków azotu 
z odlotowych gazów przemysłowych mają uzasadnienie zarówno w aspekcie 
ekonomicznym (niskie koszty inwestycyjno-eksploatacyjne instalacji),jak 
i ze względu na ochronę środowiska naturalnego człowieka w szerokim pa
sie wokół zakładów emitujących tlenki azotu.

Rozwój produkcji, a zwłaszcza rozwój przemysłu, jest nieodpartą 
koniecznością, bez niego nie będzie postępu społecznego i gospodarcze
go, a z drugiej strony - tenże rozwój produkcji powoduje wzrastające 
wciąż zanieczyszczenie powietrza atmosferycznego.

Dlatego celem pracy było ukazanie problemu skażenia środowiska 
tlenkami azotu oraz środków zmierzających do poprawy i ochrony środowis
ka przed tymi, zanieczyszczeniami. Celem technicznym pracy było:

1. Określenie przydatności wybranych roztworów absorpcyjnych do u- 
nieszkodliwiaria tlenków azotu z przemysłowych gazów odlotowych.

2. Ustalenie empirycznych zależności opisujących wpływ podstawo
wych parametrów, takich jak stężenie tlenków azotu w gazie, prędkość 
gazu, stężenie i rodzaj roztworu absorpcyjnego, natężenie zraszania,ro
dzaj i wysokość wypełnienia oraz opory przepływu gazu, na proces absorp
cji tlenków azotu.

3. Określenie możliwości intensyfikacji absorpcji tlenków azotu 
z przemysłowych gazów odlotowych.

4. Zbadanie wpływu mgły kwasu siarkowego na proces absorpcji tlen
ków azotu w warunkach pracy ciągłej na instalacji oczyszczającej gazy 
odlotowe w zakładzie produkującym kwas siarkowy metodą nitrozową.

5. Opracowanie technologii oczyszczania gazów z tlenków azotu.

5. OCZYSZCZANIE GAZÓW ODLOTOWYCH Z TLENKÓW AZOTU - BADANIA WŁASNE

Istotny wpływ na skuteczność oczyszczania gazów odlotowych z zanie
czyszczeń gazowych ma zastosowanie kolumn absorpcyjnych lub innych u- 
rządzeń o odpowiedniej konstrukcji. Na podstawie literatury [353] -[361] 



można stwierdzić, że mimo dużej liczby różnorodnych urządzeń nie ma je
dnak uniwersalnych urządzeń, które mogą być stosowane w każdym przypad
ku oczyszczania gazów odlotowych. W zależności bowiem od oporów prze
pływu gazu, żądanej skuteczności oczyszczania, własności fizykochemicz
nych i dyfuzyjnych układu oraz od tego, czy konieczne jest odprowadze
nie ciepła, dobiera się odpowiednie urządzenie do oczyszczania gazów. 
W przypadku oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu postanowiono, 
że badania dotyczące absorpcji tlenków azotu w roztworach będą prowa
dzone w kolumnie z wypełnieniem. Podczas doboru takiego, a nie innego 
urządzenia kierowano się tym, że kolumny z wypełnieniem pracują w sze
rokim zakresie obciążeń fazą ciekłą i gazową, mają prostą konstrukcję, 
są niezawodne w działaniu, a wyniki badań laboratoryjnych pozwalają na 
ekstrapolację do większej skali.

5.1. Stosowana aparatura i metodyka badań

5.1.1. Opis instalacji doświadczalnej

Badania oczyszczania gazów z tlenków azotu przeprowadzono w insta
lacji schematycznie przedstawionej na rys. 2. Powietrze atmosferyczne 
doprowadzono przez rotametr 1 do kolby 2, w której wytwarzano mieszani-

Rys. 2. Schemat instalacji doświadczalnej 
do oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu

Fig.2. Erperimental system for the removal of N0x from industrial gases 

nę powietrza z dwutlenkiem azotu. Żądane stężenie dwutlenku azotu uzys
kiwano dozując pompką 3 do kolby 2 określoną ilość azotynu sodowego 4 
i kwasu siarkowego 5, przy ciągłym mieszaniu 6 reagentów. Stałą ilość 
reagentów w kolbie 2 otrzymywano doprowadzając w sposób ciągły ich nad



miar pompką 3 do zbiornika 7. Mieszaninę powietrza i dwutlenku azotu 
wprowadzano następnie przez odkraplaoz 8 do kolumny z wypełnieniem 9 
o średnicy 0,025 m, skąd po oczyszczeniu wydalano ją przez odkraplaoz 
10 pompą próżniową 11 do atmosfery. Natężenie przepływu gazu regulowano 
zaworem 12, a jego wartość odczytywano na rotametrze 1. Opory przepływu 
gazu przez kolumnę odczytywano na manometrze cieczowym 13. Roztwór zra
szający podawane ze zbiornika 14 pompką 15 i dyszką zraszającą 16. Stę
żenie dwutlenku azotu przed i za kolumną z wypełnieniem (17, 18) okreś
lano kolorymetrycznie na Specolu z przystawką EKA. Gaz do analizy zasy
sano pompką 19. Równocześnie pompką 19 podawano roztwór pochłaniający 
(20, 21), który w dwóch spiralach 22 reagował z dwutlenkiem azotu, zmie
niając przy tym swoje zabarwienie. Uzyskane w odpowiednich odstępach 
czasowych próbki (23, 24) analizowano i przeliczano na zawartość dwu
tlenku azotu w badanym gazie.

5.1.2. Metodyka pomiarów

Doświadczenia prowadzono w kolumnie z wypełnieniem o wysokości 1 m 
i średnicy 0,025 m, przy następujących parametrach:
natężenie przepływu gazu (strumień objętości) - (4,9-49,0).10'm3/s

prędkość liniowa gazu
stężenie początkowe NOg w gazie 

natężenie przepływu roztworu zraszającego 
gęstość zraszania 
temperatura procesu 

- 0,1-1,0 m/s
- 1,0-10,0 g/m3

(0,05-0,5% obj)
- (6,8-54,4).10“7 m3/s
- 5-40 m3/m2h

- 298 K
dla różnych rodzajów wypełnień oraz różnych rodzajów i stężeń roztworu 
zraszającego. W czasie eksperymentów dla danego rodzaju wypełnienia 
oraz rodzaju i stężenia roztworu zraszającego utrzymywano na stałym po
ziomie natężenie przepływu gazu, natomiast zmieniano stężenie NOg w ga
zie i natężenie roztworu zraszającego. W przebadanym zakresie parame
trów zmiennych wyniki stanowią średnie z 3 pomiarów.

5.1.2.1. Pomiar natężenia przepływu gazu przez kolumnę
Przepływ mieszaniny powietrza i dwutlenku azotu przez kolumnę z wy

pełnieniem wywołany był pompą ssąco-tłoczącą typ MP-10. Natężenie prze
pływu gazu mierzono rotametrem 1. Na podstawie zaś wskazania rotametru 
oraz znajomości powierzchni przekroju kolumny obliczano prędkość linio
wą gazu ze wzoru:

w « —— > A
(5.1)

w którym
3Q - natężenie przepływu gazu (strumień objętości), m /s,

A - powierzchnia przekroju kolumny, m2, 



w - prędkość liniowa gazu.
Czas trwania doświadczenia mierzono stoperem.

5.1.2.2. Pomiar oporów przepływu gazu przez kolumnę 
Pomiaru spadku ciśnienia w kolumnie dokonywano U-rurką manometrycz- 

ną 13, wypełnioną wodą lub rtęcią. Różnicę poziomów w U-rurce odczyty-
, -3wano na skali milimetrowej z dokładnością 10 J m. W czasie doświadcze

nia notowano okresowo co 600 s opory przepływu gazu, a po jego zakończe
niu obliczano średni opór przepływu danej serii pomiarowej. Ten sposób 
obliczania oporów przepływu gazu przez kolumnę sorpcyjną stosowano we 
wszystkich doświadczeniach.

5.1.2.3. Sprawność absorpcji
Stężenie dwutlenku azotu w gazie przed i za kolumną z wypełnieniem 

(17, 18) określano kolorymetrycznie, według zmodyfikowanej metody zasto
sowanej w analizatorze Air Monitor [J62j.Roztwór pochłaniający zawierał: 
15 g/dm3 kwasu winowego, 15 g/dm3 sulfanilamidu, 0,05 g/dm3 soli dwuso- 
dowej kwasu 2-naftylo-3,6-dwusulfonowego oraz 0,005 g/dm3 dwuchlorowo- 

dorku N-1-naftyloetylenodwuaminy. Sprawność absorpcji obliczano jako 
średnią arytmetyczną z kilku pomiarów w ustalonych okresach czasu, sto
sując następujące przeliczenia:

/ Oz A
p = 1 - 100%, (5.2)

\ co /

n
S Cn

Cśr'V- ’ (5.3)

w których 
p - sprawność absorpcji, %, O 
C - stężenie NO, w gazie przed kolumną, g/nr, O łi O

C^r - średnie stężenie N02 w gazie po kolumnie, g/m , 
n - liczba próbek oczyszczanego gazu pobrana do analizy.

5.1.2.4. Pomiar natężenia przepływu roztworu zraszającego i gęstość 
zraszania w kolumnie

Roztwór zraszający podawano pompą typ S-33, o znanym natężeniu 
przepływu roztworu. Wartość natężenia przepływu roztworu zraszającego 
przez kolumnę sprawdzano po zakończeniu doświadczenia obliczając ze wzo
ru:

V
q ’ — ) (5.4)

w którym
q - objętościowe natężenie roztworu zraszającego (strumień objętości), 

m3/s.
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, , 3VQ - objętość roztworu zraszającego, m, 

T - czas trwania eksperymentu, s.
Gęstość zraszania w kolumnie obliczano ze wzoru:

i = ^2P_g (3e5)
A

w którym
3 2 L - gęstość zraszania, nr/m h, 

q - objętościowe natężenie roztworu zraszającego (strumień objętości), 
m^/s,

2 A - powierzchnia przekroju kolumny, m .

5.1.3. Zasada doboru reagentów

Zawartość tlenków azotu w przemysłowych gazach odlotowych można 
zmniejszyć do norm dopuszczalnych bądź przez wydzielanie toksycznych 
związków ze strumienia gazów opuszczających instalacje i zawrócenie ich 
do głównego procesu produkcyjnego, bądź też przeprowadzenie ich w związ
ki użyteczne. Takie postępowanie wydaje się najbardziej racjonalne z e- 
konomicznego punktu widzenia. Podstawowe więc założenie, którym kiero
wano się podczas doboru roztworów poddanych badaniom opisanym w niniej
szej pracy, oparto na stwierdzeniu, że:

a) w procesie absorpcji w roztworach wykorzystuje się podstawowe 
własności tlenków azotu zawartych w gazach - ich rozpuszczalność w wo
dzie lub w roztworach kwasu azotowego i siarkowego oraz zdolność do two
rzenia odpowiednich soli, azotanów i azotynów w reakcjach z substratem 
o charakterze alkalicznym,

b) aby usunąć tlenek azotu z gazów w procesie absorpcji w roztwo
rach, należy go utlenić do dwutlenku azotu,

c) absorpcji w roztworach ulega zdecydowanie najszybciej mieszani
na tlenków azotu o stosunku molowym tlenku do dwutlenku azotu równym 
jedności,

d) roztwory absorpcyjne powinny stwarzać możliwość utylizacji pro
duktów absorpcji na terenie zakładu,

e) roztwory te powinny odznaczać się dobrą sprawnością i dużą po
jemnością absorpcyjną w stosunku do tlenków azotu.

Na podstawie danych zawartych w literaturze oraz badań własnych 
[340] przeprowadzonych w płuczce barbotażowej wytypowano do badań ab
sorpcji tlenków azotu w kolumnie z wypełnieniem następujące roztwory:

a) do absorpcji kwaśnej: 
- h2o, hno3, h2so4
- H20, HN03> HgSO^ z dodatkiem substancji utleniających; jako sub

stancje utleniające stosowano FeS04, FeCNO^)^, Mh(NO3)2, Cu(NO3)2, 
N1(NO3)2, Zn(NO3)2, KMnO4, CoS04, K2Cr207



b) do absorpcji alkalicznej:
- NaOH, KOH, NH^OH, Na2CO3> KgCOp (NH^gGO^
- NaOH z dodatkiem substancji utleniających: NaOCl, H2O2, KMnO^; 

FeSO4(NH4)3SO4, FeSO4(NH4)3SO4 + EDTA, FeSO4(NH4)3SO4 + EDTA + CH-jCOOH
- NaOH z dodatkiem substancji redukujących: Na2SO3, (NH^gSOp 

Na2S, (NH4)2S
- nh4no3, (nh4)2hpo4.
W celu zapewnienia we wszystkich doświadczeniach w czasie trwania 

procesu absorpcji porównywalnego kontaktu między fazą ciekłą i gazową 
stosowano jako wypełnienie standardowe kolumny absorpcyjnej metalowe 
pierścienie Palla o wymiarach 0,025x0,025x0,0006 m.

5«2, Badenia absorpcji tlenków azotu w roztworach kwaśnych

Założeniem tej serii pomiarów było:
1. Sprawdzenie możliwości zastosowania absorpcji kwaśnej (w wódzią 

w roztworach kwasu azotowego i w roztworach kwasu siarkowego) do oczysz
czania gazów odlotowych z wytwórni kwasu azotowego, z wytwórni kwasu 
siarkowego metodą nitrozową oraz z małych emitorów, np. z procesu tra
wienia metali kwasem.

2. Określenie wpływu zmian wielkości podstawowych parametrów ta
kich, jak: prędkość gazu, stężenie tlenków azotu w gazach oczyszczanych, 
stężenie i rodzaj roztworu oraz gęstość zraszania, na kinetykę procesu 
absorpcji tlenków azotu w roztworach kwaśnych.

3. Określenie wpływu dodatku katalizatorów w roztworach kwaśnych 
na kinetykę procesu absorpcji tlenków azotu.

Doświadczenia prowadzono w ten sposób, że kilkanaście, czasami i 
więcej pomiarów tworzyło serię. W obrębie jednej serii wielkościami 
stałymi było stężenie tlenków azotu w gazie (przy stosunku N02:N0 rów
nym jedności), stężenie roztworu zraszającego oraz natężenie zraszania, 
a parametrem zmiennym prędkość gazu. Wykresy sporządzano na podstawie 
wyników z trzech doświadczeń dla danej prędkości gazu.

5.2.1. Absorpcja tlenków azotu w wodzie 
i w roztworach kwasów nieorganicznych

5.2.1.1. Absorpcja w wodzie
Bezpośrednim, graficznym odwzorowaniem uzyskanych z badań wyników, 

charakteryzujących absorpcje tlenków azotu w wodzie, są - pokazane na 
rys. 3-6 - wykresy zależności sprawności absorpcji od prędkości gazu, 
stężenia N02 w gazie oraz gęstości zraszania. Analizując przebieg tych 
zależności zauważono, że w przebadanym zakresie parametrów zmiennych 
sprawność absorpcji malała znacznie w miarę zwiększania się prędkości 
gazu powyżej 0,5 m/s (rys. 3) dla wszystkich wartości liczbowych gęstoś-
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Rys. 3. Wpływ prędkości gazu na sprawność absorpcji tlenków azotu 3
przy stężeniu początkowym NO? w gazie C =3,5 g/m dla różnych gęstości 

^zraszania wodą
Fig.-3. Absorption efficiency versus gas flow velocity for a constant

Rys. 4. Wpływ stężenia tlenków azotu w gazie na sprawność absorpcji 
z 3 2dla gęstości zraszania wodą równych 20 i 5 m /m h i dla różnych stężeń 

początkowych NO? w gazie:
1 - Co = 5,5 g/m3; 2 - Co = 3,5 g/m?; 3 - CQ = 1,5 g/m3

Fig. 4. Absorption efficiency versus NO concentration in the gas stream
for various initial N02 concentrations: i - Co = 5.5 g/m , 2 - CQ = 

= 3.5 g/m3, 3 - C = 1.5 g/m3, and two spraying rates of water: 20 
0 and 5 m3/m2 h



STĘŻENIE NOj W GAZIE [g/m3]

Rys.5. Zależność sprawności absorpcji od stężenia tlenków azotu w gazie 
dla różnych prędkości gazu przy stałej gęstości zraszania wodą

3 2 równej 20 tr/mh
Fig. 5. Absorption efficiency versus N0x concentration in the gas stream 
for various gas flow velocities and a constant spraying ratę of water 

(20 m3/m2 h)

Rys. 6. Zależność sprawności tlenków azotu od gęstości zraszania wodą 
przy stałym stężeniu początkowym NOg w gazie dla różnych prędkości gazu 
Fig. 6. Absorptinn efficiency versus spraying ratę of water for a constant 

initial NOg concentration in the gas stream and various gas flow 
velocities 



ci zraszania. Wpływ stężenia NOg w gazie pokazano na rys. 4 i 5. Zależ
ności przedstawione na rys. 4 potwierdzają zaobserwowane wcześniej 
gwałtowne zmniejszenie sprawności absorpcji ze wzrostem prędkości gazu, 
z zachowaniem stałej wartości stężenia początkowego NOg w gazie oraz 
gęstości zraszania. Ponadto w przebadanym zakresie parametrów zmiennych 
jest widoczny wzrost sprawności absorpcji wraz ze zwiększaniem się stę
żenia początkowego NOg w gazie. Z analizy zależności przedstawionych na 
rys. 5 widać, że oddziaływanie stężenia NOg w gazie na kinetykę absorp
cji tlenków azotu w wodzie wzrosło o ok. 10% dla wszystkich wartości 
prędkości gazu, gdy stężenie początkowe N0o w gazie osiągnęło wartość 

36,5 g/nr (0,31% obj.). Wpływ gęstości zraszania na sprawność absorpcji 
tlenków azotu pokazano na rys. 6. Z przebiegu krzywych widać, że przy O
stałym stężeniu początkowym NOg w gazie równym 3,5 g/m oraz stałych 
wartościach prędkości gazu, sprawność absorpcji tlenków azotu w wodzie 
wzrasta średnio o 10-15% wraz ze wzrostem gęstości zraszania w grani- 

3 2cach od 5 do 20 m /m h. Wpływ gęstości zraszania na sprawność absorpcji 
jest większy dla mniejszych wartości prędkości gazu, a więc wówczas, 
gdy czas kontaktu gazu z roztworem zraszającym jest dłuższy.

Rys. 7. Zależność sprawności absorpcji tlenków azotu od stężeniaroztwo- 
ru kwasu azotowego dla gęstości zraszania równej 20 m3/m2h, prędkości 
gazu równej 0,5 m/s i stężeń początkowych HOo w gazie: 1-0 =5,5 g/m3;

2 - Co = 3,5 g/m3; 3 - Co = 1,5 g/m3 °
lig.7. Absorptaon efficiency versus nitric acid concentration for variousO
initial NOg concentrations in the gas stream: 1 - C = 5.5 g/m , 2-C = 
= 3.5 g/m^, 3 - CQ = 1.5 g/m\ for a constant spraying ratę; 20 m^/n^h, 

and a constant gas flow velocity: 0.5 m/s



Rys. 8. Wpływ prędkości gazu na sprawność absorpcji tlenków azotu przy 
stężeniu początkowym NOg w gazie 0° = 3,5 g/m^ dla różnych gęstości 

zraszania 5% roztworem kwasu azotowego

Fig. 8. Absorption efficiency versus gas flow velocity for a constant O
initial NOg concentration in the gas stream (3.5 g/nr) and various 

spraying rates of 5% nitric acid solution

Doświadczenia tej serii pomiarowej miały dodatkowo wykazać, jak 
zmienia się sprawność absorpcji tlenków azotu w roztworze kwasu azoto
wego wraz ze zwiększaniem się stężenia roztworu zraszającego. V/ czasie 
trwania eksperymentu zmieniano stężenie roztworu kwasu azotowego w prze
dziale 5-30% mas., utrzymując na stałym poziomie stężenie początkowe 
IJOg w gazie, prędkość gazu oraz gęstość zraszania w kolumnie absorpcyj
nej. Wpływ stężenia roztworu kwasu azotowego na sprawność absoipcjiprzed
stawiono na rys.7. Z przedstawionej zależności widać, że sprawność absorp
cji - v/ przedziale stężeń 5-30% mas.kwasu azotowego - zmniejsza się nie
znacznie do stężenia kwasu azotowego równego 20% mas., po czym gwałtow
nie spada. Przykładowo: jeżeli dla 5-proc. roztworu kwasu azotowego 

3sprawność absorpcji gazu, zawierającego 5,5 g N09/m , przy prędkości gar 
z 3 2^zu 0,5 m/s i gęstości zraszania 20 m /m h wynosiła 58,7%, a dla 20-proc. 

roztworu kwasu azotowego - 52,9%, to dla 30-proc. roztworu kwasu azoto
wego zmalała do 30,0%. V/ toku doświadczeń nie obserwowano ponadto istot
nych różnic w charakterze krzywych dla innych wartości stężeń początko
wych NOg w gazie oczyszczanym. Na podstawie analizy uzyskanych wyników 
do dalszych badań porównawczych wytypowano 5-proc. roztwór kwasu azoto
wego .

W celu określenia wpływu prędkości gazu oraz gęstości zraszania na 



kinetykę procesu absorpcji tlenków azotu w 5-proc. roztworze kwasu azo
towego prowadzono doświadczenia przy stałym stężeniu początkowym NOg 
w gazie, dla. zmiennych prędkości gazu od 0,1 do 1 m/s oraz gęstości

3 2 zraszania w przedziale od 5 do 20 m /m h. Przebieg zależności sprawnoś
ci absorpcji od prędkości gazu dla różnych gęstości zraszania przedsta
wiono na rys. 8. Z analizy przebiegu tych zależności widać, że przy sta
łej wartości gęstości zraszania sprawność absorpcji tlenków azotu male
je wraz ze wzrostem prędkości gazu. Charakter krzywych jest analogiczny 
dla wszystkich zbadanych wartości gęstości zraszania, przy czym spraw
ność absorpcji rośnie ze wzrostem gęstości zraszania 5-proc. roztworem 
kwasu azotowego.

Wpływ stężenia początkowego NOg w oczyszczanym gazie na sprawność 
absorpcji tlenków azotu w 5-proc. roztworze kwasu azotowego zilustrowa
no graficznie na rys. 9 i 10. Zależności przedstawione na rys. 9 po-

Rys. 9. Wpływ stężenia tlenków azotu w gazie na sprawność absorpcji p 
dla. gęstości zraszania 5% roztworem kwasu azotowego równych 20 i 5 m-Zm^h 
i różnych stężeń początkowych N0o w gazie: 1 - C = 5,5 g/m-5; 2 - 0 =

oh O o O
=3,5 g/m5; 3 - CQ = 1,5 g/m5

Fig.9. śbsorption efficiency versus NO concentration in the gas stream 
for various initial N0„ concentrations: 1 - o = 5.5 g/m , 2 - c =

= 3.5 g/m-5, 3 - C = 1«5 g/m , and two sprayinjg rates (20 and 5 m5/in h) 
o of 5% nitric acid solution

twierdzają zaobserwowane wcześniej zmniejszanie się sprawności absorpcji 
ze wzrostem prędkości gazu oraz jej wzrost w miarę zwiększania gęstości 
zraszania^z zachowaniem stałej wartości stężenia początkowego NOg w ga
zie. Ponadto w przebadanym zakresie parametrów zmiennych jest widoczny 
wzrost sprawności absorpcji wraz ze wzrostem stężenia początkowego NOg 
w oczyszczanym gazie.



Rys. 10. Zależność sprawności absorpcji od stężenia tlenków azotu w ga
zie dla różnych prędkości gazu, przy stałej gęstości zraszania 5% roz- 

3 2 tworem kwasu azotowego równej 20 m /m h
Fig. 10. Absorption efficiency versus NO^ concentration in the gas 
stream for various gas flow velocities and a constant spraying ratę 

3 2(20 m /m h) of 5% nitric acid solution

Z analizy zależności przedstawionych na rys. 10 widać, że oddzia
ływanie stężenia początkowego NOg w gazie na kinetykę absorpcji tlenków 
azotu w 5-proc. roztworze kwasu azotowego zwiększa się wraz ze zmniej
szaniem się prędkości gazu. Ponadto można zaobserwować, że wpływ stęże
nia początkowego N0o w gazie na sprawność absorpcji zaznacza się wyraź- 

3nie do wartości 6,5 g NOg/m, powyżej tej wartości zaś zależność ta jest 
liniowa.

5.2.1.3. Absorpcja w roztworach kwasu siarkowego
Ideą przewodnią tego cyklu badań było sprawdzenie możliwości wyko

rzystania w procesie absorpcji tlenków azotu stężonych roztworów kwasu 
siarkowego. Eksperymenty wykonano dla stężeń roztworu kwasu siarkowego 
w przedziale od 40 do 95% mas., przepuszczając przez kolumnę absorpcyj- O
ną gaz, zawierający 3,5 g NOg/m , z prędkością 0,1 m/s. Wyniki badań 
przedstawiono na wykresie zależności sprawności absorpcji od stężenia 
roztworu zraszającego (rys. 11). Wpływ wartości stężenia roztworu kwasu 
siarkowego na absorpcję tlenków azotu jest widoczny najbardziej dla roz
tworu kwasu siarkowego o stężeniu 95% mas., a następnie dla roztworów 
kwasu siarkawego z przedziału stężeń od 70 do 90% mas. Niewielki wpływ 
natomiast zaobserwowano dla roztworów kwasu siarkowego o stężeniu poni
żej 60% mas. W celu określenia wpływu prędkości gazu, stężenia początko
wego NOg w gazie oczyszczanym i gęstości zraszania na proces absorpcji



Rys. 11. Zależność sprawności absorpcji tlenków azotu od stężenia roz
tworu kwasu siarkowego przy stałym stężeniu początkowym NO? w gazie 

CQ = 3,5 g/m>, dla prędkości gazu równej 0,1 m/s
Fig 11. Absorption efficiency versus sulphuric acid concentration for 

a constant initial NOg concentration in the gas stream (3.5 g/iP) and 
a constant gas flow velocity (0.1 m/s) 

tlenków azotu w stężonych roztworach kwasu siarkowego, w badaniach sto
sowano 75-proc. roztwór kwasu siarkowego. Bezpośrednim odwzorowaniem 
graficznym uzyskanych z badań wyników, są - pokazane na rys. 12-14 - wy
kresy zależności i sprawności absorpcji od prędkości gazu, gęstości zra
szania i stężenia początkowego NOg w gazie.

Z zależności pokazanej na rys. 12 i 13 widać, że sprawność procesu 
absorpcji tlenków azotu w 75-proc. roztworze kwasu siarkowego maleje 
w miarę zwiększania prędkości gazu z zachowaniem stałego stężenia po
czątkowego NOg w oczyszczanym gazie oraz stałej gęstości zraszania 
75-proc. roztworem kwasu siarkowego. W charakterze krzywych zależności 
sprawności absorpcji od prędkości gazu nie obserwowano istotnych różnic 
dla wszystkich wartości gęstości zraszania, przy czym dla większych war
tości gęstości zraszania uzyskiwano lepsze sprawności absorpcji. Przy- O 
kładowo: przepuszczając przez kolumnę gaz zawierający 3,5 g NOg/m 
z prędkością 0,3 m/s uzyskano dla gęstości zraszania 75-proc. kwasem 
siarkowym równej 20 nr/m h 53,9-proc. sprawność absorpcji, natomiast



Rys.12. Wpływ prędkości gazu na sprawność absorpcji tlenków azotu przy 
stężeniu początkowym NOg w gazie CQ = 3,5 g/m3, dla różnych gęstości zra

szania 75% kwasem siarkowym
Fig. 12. Absorption efficiency versus gas flow velocity for a constant 

initial NOg concentration in the gas stream (3.5 g/m3) and various 
spraying rates of 75% sulphuric acid solution

Rys. 13. Wpływ stężenia tlenków azotu w gazie na sprawność absorpcji 
dla gęstości zraszania 75% roztworem kwasu siarkowego równych 20 

i 5 m3/m2h i różnych stężeń początkowych NOg w gazie: 1 -CQ = 5,5 g/m3;
2 - CQ = 3,5 g/m3; 3 - CQ = 1,5 g/m3

Fig. 13. Absorption efficiency versus NO^. concentration in the gas 
stream for verious initial concentrations of NOg: 1 - C =5.5 g/m3, 
2 - c = 3.5 g/m3, 3 - CQ = 1.5 g/m3, and two spraying rates (20 and 

5 m3/m2 h) of 75% sulphuric acid solution



Rys. 14. Zależność sprawności absorpcji od stężenia tlenków azotu v/ ga
zie dla różnych prędkości gazu przy stałej gęstości zraszania 75% roz

tworem kwasu siarkowego

Fig. 14. Absorption efficiency versus 110^ concentratiin in the gas stream 
for various gas flow velocities and a constant spraying ratę of 75% 

sulphuric acid solution
3 2 3 2dla 15 nr/m h - 44,1-proc. sprawność, zaś dla 10 m /m h - 31,2-proc.

sprawność. Z zależności przedstawionych na rys. 13 zauważono ponadto,że 
sprawność absorpcji dla tej samej gęstości zraszania 75-proc. roztworem 
kwasu siarkowego rośnie wraz ze wzrostem stężenia początkowego w gazie. 
Wpływ stężenia początkowego NOg w gazie na sprawność procesu absorpcji 
tlenków azotu w 75-proc. roztworze kwasu siarkowego zilustrowano na 
rys. 14. Z wykresu tego widać, że wpływ ten zaznacza się istotnie do O
wartości stężenia początkowego M>2 w gazie 6,5 g/m (0,31% obj.), nato
miast przy większych wartościach stężeń początkowych IJ02 w gazie obser
wowano mniejsze oddziaływanie na proces absorpcji. Zmniejszenie nato
miast prędkości gazu, z zachowaniem stałego stężenia początkowego 1JO2 
w gazie i stałej gęstości zraszania, powodowało wzrost spiawności ab
sorpcji tlenków azotu.

5.2.2. Absorpcja tlenków azotu w roztworach kwaśnych 
z dodatkiem substancji utleniających

W doświadczeniach tej serii pomiarowej sprawdzano możliwość popra
wienia kinetyki procesu absorpcji tlenków azotu - w wodzie, w roztwo
rach kwasu azotowego i w roztworach kwasu siarkowego - przez dodatkowe 
zastosowanie w roztworze zraszającym substancji utleniających w postaci 
soli miedzi, niklu, cynku, żelaza, manganu, chromu i kobaltu. Dla naj
bardziej zaś efektywnych substancji utleniających wykonano w warunkach 



doświadczeń pomiary określające wpływ prędkości gazu, stężenia począt
kowego NOg w gazie i gęstości zraszania na Sprawność absorpcji tlenków 
azotu w roztworach kwaśnych z dodatkiem substancji utleniającej.

5.2.2.1. Absorpcja w wodzie z dodatkiem substancji utleniającej
Wyniki badań o charakterze rozpoznawczo-porównawczym przedstawiono 

na rys. 15. Uzyskanie tego typu danych wymagało utrzymania na stałym

Rys. 15. Wpływ dodatku substancji utleniającej na absorpcję tlenków 
azotu w wodzie

Hg,15.0xidizing-substance-enhanced absorption of N0x in aąueous solutim 
3

poziomie stężenia N0o w gazie oczyszczanym 3,5 g/m , prędkości gazu 
0,1 m/s oraz gęstości zraszania 20 nr/m h. Dodatek substancji utleniają- 
cej w wodzie wynosił odpowiednio 0,1; 1,0 i 5,0 g/dm w przeliczeniu na 
czysty metal. Z wykresu zależności sprawności absorpcji od stężenia sub
stancji utleniającej w wodzie widać, że w warunkach doświadczeń wśród 
atestowanych substancji utleniających najlepsze własności wykazuje azo- 
tan kobaltu o stężeniu 5 g/dm . Na rysunku 16 przedstawiono zależność 
absorpcji od prędkości gazu, przy zmiennych gęstościach zraszania wodą 
z dodatkiem 5 g/dm azotanu kobaltu i stałym stężeniu NOg w gazie 
oczyszczanym. Z zależności tej wynika, że sprawność absorpcji maleje ze 
wzrostem prędkości gazu dla wszystkich gęstości zraszania. Charakter 
krzywych jest podobny do tych, które obserwowano podczas absorpcji w wo
dzie bez dodatkowych substancji. Wpływ stężenia początkowego NOg w ga
zie pokazano na rys. 17. Przedstawione zależności potwierdziły wcześniej



Rys. 16. Wpływ prędkości gazu na sprawność absorpcji tlenków azotu 
w wodzie z dodatkiem 5 g/m^ CofNO-Jp, przy stężeniu początkowym N02 

w gazie CQ = 3,5 g/m^ dla rożnych gęstości zraszania

Fig 16. Efficiency of N0x absorption in water with 5 g/m CoCNO^^ 
enhancement for a constant initial N02 concentration in the gas strearn 

(3.5 g/m^) and various spraying rates

Rys. 17. Zależność sprawności absorpcji od stężenia tlenków azotu w ga
zie dla różnych prędkości gazu, przy stałej gęstości zraszania wodą 

z dodatkiem 5 g/m^ Co(^NOj)2 równej 20 m^/m^h

Fig. 17. Absorption efficiency versus NO concentration for various 
gas flow velocities and a constant spraying ratę (20 mJ/m^ h) of water 

with 5 g/m^ CoCNO^g enhancement
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zaobserwowane zmniejszanie się sprawności absorpcji ze wzrostem prędkoś
ci gazu oraz wzrost sprawności absorpcji w miarę zwiększania się stęże
nia początkowego N02 w gazie, przy czym do wartości 6,5 g N02/nP wpływ 
ten jest wyraźny.

5.2.2.2. Absorpcja w roztworach kwasu azotowego z dodatkiem sub
stancji utleniającej

W analogicznych warunkach prowadzenia doświadczenia - wśród atesto
wanych substancji utleniających w 5-proc. roztworze kwasu azotowego - 
najlepsze wyniki uzyskano z azotanem kobaltu o stężeniu 5 g/dm^(rys,18),

Rys. 18. Wpływ dodatku substancji utleniającej na absorpcję tlenków 
azotu w 5% roztworze kwasu azotowego

Fig.18.0xidizing-substance-enhanced absorption of NO in 5% nitric acid 
solution x

przy czym sprawność absorpcji w porównaniu z 5-proc. roztworem kwasu a- 
zotowego wzrosła jedynie o 5,4%. Bezpośrednim zaś odwzorowaniem graficz
nym uzyskanych z badań wyników, charakteryzujących wpływ dodatku 5 g/dm^ 

azotanu kobaltu w 5-proc. roztworze kwasu azotowego na kinetykę absorp
cji tlenków azotu, są - pokazane na rys. 19 i 20 - wykresy zależności 
sprawności absorpcji bd prędkości gazu i stężenia początkowego N02 
w gazie, dla różnych gęstości zraszania. Otrzymane zależności potwier
dziły wcześniej zaobserwowane prawidłowości charakteryzujące absorpcję 
tlenków azotu w 5-proc. roztworze kwasu azotowego bez dodatku substan
cji utleniającej.



Rys. 19. Wpływ prędkości gazu na sprawność absorpcji tlenków azotu 
w 5% roztworze kwasu azotowego z dodatkiem 5 g/nr CoiNO^Jg, przy stęże
niu początkowym NO,, w gazie C =3,5 g/m^ dla różnych gęstości zraszania

Fig. 19. Absorption efficiency versus gas flow velocity for 5% nitric 
aoid solution with 5 g/nr Co(N0^)2 enhancement for a constant initial 

N09 concentration in the gas stream (3.5 g/m^) and various spraying ra-
tes
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Rys. 20. Zależność sprawności absorpcji od stężenia tlenków azotu w ga
zie dla różnych prędkości gazu, przy stałej gęstości zraszania 5% roz
tworem kwasu azotowego z dodatkiem 5 g/m3 Co(N0j)2 równej 20 nr/m^ h

Fig. 20. Absorption efficiency versus NO concentration in the gas 
stream far various gas flow velocities and a constant spraying ratę 
(20 m^/m^ h) of 5% nitric acid solution with 5 g/nP CoŚNO^Jg enhancement



5.2.2.3» Absorpcja w roztworach kwasu siarkowego z dodatkiem sub
stancji utleniającej

Wpływ dodatku substancji utleniąjącej do roztworu kwasu siarkowego na 
sprawność absorpcji tlenków azotu pokazano na rys. 21. Substancję utle- O
niającą dodawano w ilości 0,1 mola/dm do kwasu siarkowego o stężeniu 
10, 30 i 60% mas. W czasie trwania zaś eksperymentów dla danego rodzaju
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Rys. 21. Wpływ dodatku substancji utleniającej na absorpcję tlenków 
azotu w roztworach kwasu siarkowego

Fig.21.Oxidizing—substance—enhanced absorption of NO in nitric acid 
solution x

roztworu zraszającego utrzymywano na stałym poziomie prędkość gazu
0,1 m/s, gęstość zraszania 20 nr/m h oraz stężenie początkowe N02 w ga
zie oczyszczanym. Z wykresu widać, że w warunkach doświadczeń wybranych 
substancji utleniających dla wszystkich stężeń kwasu siarkowego najlep
sze własności wykazywał dwuchromian potasowy. Największą wartość spraw-



Rys. 22. Wpływ prędkości gazu i gęstości zraszania na absorpcję tlenków 
azotu w 60% roztworze kwasu siarkowego z dodatkiem 0,1 mol/dm3 KgCrgO?, 
dla różnych stężeń początkowych.NO w gazie: 1 - C = 5,5 g/nr; 2 - C = 

= 3,5 g/m?; 23 _ Cq = 1>5 g^ 0

Big. 22. Efficiency of NO^ 
with 0.1 mol/dm3 K^CrgO^ 

spraying —x* '—-----4----- '
1

absorption in 60% sulphuric acid solution 
enhancement versus gas flow velocity and 

stream:

Rys. 23. Zależność sprawności absorpcji od stężenia tlenków azotu w ga
zie dla prędkości gazu równej 0,1 i 0,5 m/s, przy stałej gęstości zra
szania 60% roztworem kwasu siarkowego z dodatkiem 0,1 mol/dnP KgCrgO? 

równej 20 m^/m^h
Big. 23. Absorption efficiency versus U0x concentration in the gas 

stream for two gas flow velocities (0.1 and 0.5 m/s), and a constant 
spraying ratę (20 m^/m^ h) of 60% sulphuric acid so

lution enhanced with 0.1 mol/dnP KgCTgO^

pocz%25c4%2585tkowych.NO
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ności absorpcji uzyskano stosując 60-proc. kwas siarkowy z 0,1 mol/dnr 
KoCr„0„. Wpływ podstawowych parametrów procesu absorpcji na sprawność d d i o
absorpcji w 60-proc. roztworze kwasu siarkowego z dodatkiem 0,1 mol/dnr 
dwuchromianu potasowego przedstawiono na rys. 22 i 23. Wyniki tych ba
dań potwierdziły zaobserwowany charakter przebiegu krzywych zależności 
sprawności absorpcji od prędkości gazu, gęstości zraszania i stężenia 
początkowego N02 w gazie, jaki otrzymano podczas absorpcji w roztworach 
kwasu siarkowego, przy czym widoczny jest tutaj wpływ substancji utle
niającej na proces absorpcji.

5.2.3. Omówienie wyników badań

Zaprezentowane w p. 5.2 doświadczenia przeprowadzone przy zmianie 
wielu istotnych parametrów, takich jaks stężenie początkowe N02 w gazie, 
prędkość gazu, stężenie i rodzaj roztworu zraszającego, stężenie i ro
dzaj substancji utleniającej w roztworze zraszającym oraz gęstość zra
szania, pozwalają na podjęcie próby uogólnień dotyczących kinetyki pro
cesu absorpcji tlenków azotu w roztworach kwaśnych oraz na sprecyzowa
nie zależności między niektórymi wielkościami występującymi w układzie. 
Zebrany materiał doświadczalny weryfikuje również dane z literatury 
o możliwościach wykorzystania absorpcji kwaśnej w kolumnach z wypełnie
niem do oczyszczania gazów odlotowych, zawierających tlenki azotu o stę
żeniu od 1,5 g/m^ do 9,5 g/m^ (odpowiednio od 0,07 do 0,46% obj.).

Z obserwacji odnotowanych w serii badań, dotyczącej określenia 
wpływu istotnych parametrów procesu na kinetykę absorpcji tlenków azotu 
w roztworach kwaśnych wynika, że charakter krzywych zależności sprawnoś
ci absorpcji od prędkości gazu, gęstości zraszania i stężenia początko
wego U02 w gazie jest podobny dla wszystkich zastosowanych roztworów 
zraszających. W przebadanym zakresie parametrów zmiennych różnią się 
one jedynie wartością sprawności tlenków azotu. Dane porównawcze absorp
cji tlenków azotu w wybranych roztworach kwaśnych - uzyskane w kolumnie 
z wypełnieniem, przy stałej prędkości gazu 0,1 m/s, stężeniu początko- 
wym no2 w gazie - 3,5 g/nr oraz gęstości zraszania 20 nr/mh - przed
stawiono w tab. 3. Utrzymanie w kolumnie absorpcyjnej gęstości zrasza- 
nia na poziomie 20 nr/m h zapewniało maksymalne pokrycie powierzchni 
wypełnienia przez roztwór zraszający, a tym samym pozwoliło w warunkach 
doświadczeń oczyszczać gaz z tlenków azotu z najlepszą sprawnością. 
Wpływ gęstości zraszania na sprawność procesu jest większy dla mniej
szych prędkości gazu, a więc wówczas, gdy czas kontaktu gazu z roztwo
rem zraszającym jest dłuższy. Zaobserwowano również, że sprawność ab
sorpcji tlenków azotu w badanych roztworach kwaśnych (zarówno w czys
tych, jak i z dodatkiem substancji utleniającej) maleje ze wzrostem 
prędkości gazu. W przebadanym zakresie parametrów zmiennych zauważono



Tabela 3
Dane porównawcze absorpcji tlenków azotu w roztworach kwaśnych 

(dla Co = 3,5. g/m3, WQ = 0,1 m/s, L = 20 m3/m2h)

Roztwór zraszający
Sprawność 
absorpcji 

%

Woda
Woda + 5 g/dm3 Co(NO^)2

5% HN03
5% HN03 + 5 g/dm3 Co(N03)2

95% H2S04
75% H2S04
60% H2SO4
60% H2S04 + 0,1 mol/dm3 K2Cr20?

68,7 
76,3
65,9
70,4
88,7 
62,3
36,1
62,9

ponadto wyraźny wpływ stężenia początkowego N02 w gazie na sprawność ab
sorpcji do granicznej wartości około 6,5 g/m3 (0,31% obj.). Powyżej tej 

wartości zwiększanie stężenia początkowego N02 w gazie zwiększało spraw
ność procesu nieznacznie. Wpływ zaś stężenia roztworu zraszającego na 
sprawność absorpcji był istotnie zauważalny podczas absorpcji tlenków 
azotu w roztworach kwasu azotowego i w roztworach kwasu siarkowego.
I tak dla roztworów kwasu azotowego wpływ ten uwidacznia się najbardzLąj 
w przedziale od 5 do 20% mas. kwasu azotowego, po czym gwałtownie zani
ka. Wpływ natomiast roztworów kwasu siarkowego jest widoczny najbardziej 
dla roztworu o stężeniu 95% mas. kwasu siarkowego, mniejszy dla roztwo
rów w przedziale stężeń od 70 do 90% mas. kwasu siarkowego i niewielki 
dla roztworów o stężeniu poniżej 60% mas., kwasu siarkowego. Zastosowa
nie w roztworze zraszającym dodatkowo substancji utleniających w posta
ci soli miedzi, niklu, cynku, żelaza, manganu i chromu wykazało, że 
wśród atestowanych substancji utleniających w wodzie i w 5-proc. roztwo
rze kwasu azotowego najlepsze wyniki oczyszczenia gazu z tlenków azotu 
uzyskano z dodatkiem azotanu kobaltowego, natomiast w 60-proc. roztworze 
kwasu siarkowego - z dodatkiem dwuchromianu potasowego.

Na podstawie uzyskanych wyników można stwierdzić, że absorpcja 
w roztworach kwaśnych przebiega z dobrą sprawnością przy niewielkich 
prędkościach gazu i może być stosowana podczas;

a) absorpcji w wodzie lub w 5-proc. roztworze kwasu azotowego do o- 
czyszczania gazów odlotowych emitowanych z procesu trawienia metali; od
zyskany kwas mógłby być wykorzystany do przygotowania kąpieli trawiennej,

b) absorpcji w rozcieńczonych roztworach kwasu azotowego, maksymal
nie o stężeniu 25% mas., do oczyszczania gazów odlotowych z zakładów 
produkujących kwas azotowy,



c) absorpcji w stężonych, roztworach kwasu siarkowego (95% mas.) 
w procesie technologicznym kwasu siarkowego metodą nitrozową, w fabryce 
nawozów fosforowych stosując następujący cykl produkcyjny:

- absorpcja tlenków azotu w stężonym kwasie siarkowym do osiągnię
cia stężenia nitrozy ok. 5% mas.

- usunięcie nitrozy z kwasu siarkowego posorpcyjnego i rozcieńcze
nie go do stężenia ok. 75% mas. w wieżach Glowera

- przetłoczenie zdenitrozowanego kwasu do produkcji superfosfatu, 
d) absorpcji w roztworze kwasu siarkowego z dodatkiem chromianów 

do oczyszczania gazów odlotowych emitowanych z procesu chromowania 
w galwanizerni; pozwoli to wykorzystać ścieki powstające w procesach 
galwanizerskich do oczyszczania gazów odlotowych na terenie macierzys
tego zakładu.

5.3. Badania absorpcji tlenków azotu w roztworach alkalicznych

Celem tej serii pomiarów było:
1. Sprawdzenie możliwości zastosowania absorpcji alkalicznej(w roz

tworach wodorotlenków i węglanów, w roztworach alkalicznych z substan
cjami utleniającymi lub redukującymi, w roztworach soli nieorganicznych) 
do oczyszczania gazów odlotowych z dużych zakładów przemysłowych (wy
twórnie kwasu azotowego lub kwasu siarkowego metodą nitrozową) oraz 
z małych zakładów (galwanizernie, trawialnie itp. ).

2. Określenie wpływu zmian wielkości podstawowych parametrów, ta
kich jak: prędkość gazu, stężenie tlenków azotu w gazie oczyszczanym, 
stężenie i rodzaj roztworu oraz gęstość zraszania, rodzaj i wysokość 
wypełnienia oraz opory przepływu gazu, na kinetykę procesu absorpcji 
tlenków azotu.

3. Określenie wpływu substancji utleniających w roztworach alkalicz
nych na kinetykę absorpcji tlenków/ azotu.

4. Określenie wpływu substancji redukujących w roztworach alkalicz
nych na sprawność oczyszczenia gazów z tlenków azotu.

Doświadczenia prowadzono w ten sposób, że kilkanaście, czasami i 
więcej pomiarów, tworzyło serię. W obrębie jednej serii pomiarowej wiel
kościami stałymi były rodzaj i wysokość wypełnienia, stężenie tlenków 
azotu w gazie oczyszczanym (przy stosunku ITOg : NO równym jedności), 
stężenie roztworu zraszającego oraz gęstość zraszania, a parametrem 
zmiennym prędkość gazu. Wykresy sporządzano na podstawie wyników 
z trzech eksperymentów dla danej prędkości gazu.



5.3.1. Absorpcja tlenków azotu w roztworach wodorotlenków i węglanów

5.3.1.1. Badania porównawcze
Wyniki badań porównawczych absorpcji tlenków azotu w wybranych roz

tworach wodorotlenków i węglanów przedstawiono na rys. 24-27. W czasie

Rys. 24. '"pływ rodzaju roztworu wodorotlenki?, aa absorpcję tlenków azotu, 
przy stałym stężeniu początkowym l’O2 w gazie równym 3,5 g/nr oraz stałej 

prędkości gazu dla zmiennych gęstości zraszania
Fig. 24. Efficiency of NO absorption as a function of the type of hyd- 
roride solution at a constarit initial N02 con.cen.trat i on in the gas 

stream (3.5 g/m ), and a constant gas flow velocity for various spraying 
rat es 

poziomie stężenie początkowe N02 w gazie na wiecie do kolumny absorpcyj
nej C = 3,5 g/m^ oraz prędkość gazu 0,1 m/s i stężenie wybranych roz

tworów absorpcyjnych 5% mas. Z wykresów zależności sprawności absorpcji 
tlenków azotu od gęstości zraszania, przedstawionych na rys. 24 i 25 
widać, że skuteczność oczyszczania gazu z tlenków azotu, zarówno w roz
tworach wodorotlenków jak iw roztworach węglanów, rośnie ze wzrostem 
gęstości zraszania do wartości 20 m^/m^h, po czym praktycznie nie zalezy 

od gęstości zraszania, przy zachowaniu stałej prędkości gazu oraz pozostt 
łych parametrów procesu. Wpływ czasu kontaktu gazu z roztworem absorp
cyjnym w kolumnie z wypełnieniem na kinetykę procesu absorpcji tlenków 
azotu w roztworach wodorotlenków i w roztworach węglanów pokazano na 
rys. 26 i 27. Uzyskanie tego typu danych wymagało utrzymania na stałym



Rys. 25. Wpływ rodzaju roztworu węglanów na absorpcję tlenków azotu 
przy stałym stężeniu początkowym 1JO2 w gazie równym 3,5 g/m^ oraz sta

łej prędkości gazu, dla zmiennych gęstości zraszania

Fig. 25. Efficiency of N0x absorption as a function of the type of car- 
bonate solution at a constant initial N02 concentration in the gas 

stream (3.5 g/m^), at a constant gas flow velocity for various spraying 
rat es

Rys. 26. Zależność sprawności absorpcji tlenków azotu od czasu kontaktu 
gazu z roztworem zraszającym przy stałym stężeniu początkowym NCkw ga
zie równym 3,5 g/m^ i gęstości zraszania 20 mVm2h, dla różnych rodzajów 

wodorotlenków
Fig. 26. Efficiency of N0x absorption versus gas/spraying solution con- 

tact time at a constant initial N02 concentration in the gas stream 
(3,5 g/m^), and a constant spraying ratę (20 m^/m2 h) for various types 

of hydroxides



Rys. 27. Zależność sprawności absorpcji tlenków azotu od czasu kontaktu 
gazu z roztworem zraszającym, przy stałym stężeniu początkowym N0„ w ga
zie równym 3.5 g/nr i gęstości zraszania 20 m$/m2h, dla różnych rodzajów 

węglanów
Fig. 27. Efficiency of NO^ absorption versus gas/spraying solution con- 
tact time at a constant initial NOg concentration in the gas stream 
(3.5 g/m^), and a constant spzaying ratę (20 m^/m2 h), for various ty- 

pes of carbonates
O 

poziomie stężenia NO,, w gazie oczyszczanym 3,5 g/m , gęstości zraszania 
20 m /m h oraz wysokości wypełnienia 1 m, przy zmiennej prędkości gazu 
w przedziale od 0,1 do 1,0 m/s. Z przedstawionych zależności wynika, że 
w warunkach doświadczeń dla zbadanych roztworów alkalicznych sprawność 
procesu absorpcji wzrasta gwałtownie (ok. 15-18%) wraz ze wzrostem cza
su kontaktu do wartości 3,3 s, powyżej zaś tej wartości rośnie liniowo 
(ok. 3-5%).

Z analizy zależności przedstawionych na rys. 24-27 wynika, że 
wśród przebadanych roztworów wodorotlenków i węglanów - w warunkach do
świadczeń - najlepsze własności absorpcyjne wykazują roztwory uszerego
wane następująco; KOI! > NaOH > NH.OH > Na9C0ą > K9CO_ > (NH,) C0-.

5.3.1.2. Absorpcja w roztworach wodorotlenku sodowego
Doświadczenia tej serii pomiarowej miały wykazać dodatkowo, jak 

zmiana podstawowych parametrów procesu, a więc prędkość gazu, stężenia 
początkowego NOg w gazie, stężenia i gęstości roztworu zraszającego, 
rodzaju i wysokości wypełnienia oraz oporu przepływu gazu, wpływa na 
kinetykę procesu absorpcji tlenków azotu w roztworze wodorotlenku sodo
wego. Bezpośrednim, graficznym odwzorowaniem uzyskanych z badań wyników; 
charakteryzujących absorpcję tlenków azotu w roztworze wodorotlenku so
dowego, są - pokazane na rys. 28-34 - wykresy zależności sprawności ab-



Rys.28. Wpływ prędkości gazu na sprawność absorpcji tlenków azotu przy 
stężeniu początkowym NOg w gazie CQ = 3,5 g/m^dla różnych gęstości zra

szania 5% roztworem wodorotlenku sodowego
Fig. 28. Efficiency of NO^ absorption as a function of gas flow veloci- 
ty at a constant initial concentration in the gas stream (3.5 g/m3) for 

various spraying rates of 5% sodium hydroxide solution

Rys. 29. Wpływ stężenia tlenków azotu w gazie na sprawność absorpcji dla 
gęstości zraszania 5% roztworem wodorotlenku sodowego równych 20 i

5 m3/m2h i różnych stężeń początkowych N0? w gazie: 1 - 0 =5,5 g/m^;
2 - Co = 3,5 g/m5 ; 3 - CQ = 1,5 g/m3 0

Fig. 29. Efficiency of NO^ absorption as a function of their concentra
tion in the gas stream for various initial N0„ concentrations: 1 - C = 

3 3 3 o= 5.5 g/m , 2 - C = 3.5 g/nr; 3 - C = 1.5 g/nr’ and for two spraying O O o O
rates: 20 and 5 m /m h



Rys. 30. Zależność sprawności absorpcji od stężenia tlenków azotu w ga
zie dla różnych prędkości gazu przy stałej gęstości zraszania 5% roz

tworem wodorotlenku sodowego równej 20 m^/m^h

Fig. 30. Absorption efficiency versus NO^ concentration in the gas stream 
for various gas flow velocities at a constant spraying ratę (20 m^/m^h) 

of 5% sodium hydroxide solution
sorpcji od prędkości gazu, stężenia NOg w gazie oraz stężenia roztworu 
zraszającego. Analizując przebieg zależności przedstawionych na rys. 28 
i 29 zauważono, że sprawność absorpcji maleje w miarę zwiększania się 
prędkości gazu dla wszystkich wartości liczbowych gęstości zraszania. 
Z przebiegu krzywych widać ponadto, że przy stałej prędkości gazu wraz 
ze wzrostem gęstości zraszania wzrasta sprawność procesu. Wpływ stęże
nia NOg w gazie oczyszczanym na przebieg procesu absorpcji pokazano na 
rys. 29 i 30. Z zależności przedstawionych na rys. 29 można zaobserwo
wać wzrost sprawności wraz ze zwiększaniem się stężenia początkowego NC^ 

w gazie, dla wszystkich wartości prędkości gazu. Z rysunku 30 natomiast 
widać, że oddziaływanie stężenia NOg w gazie na kinetykę absorpcji tlen
ków azotu w roztworze wodorotlenku sodowego jest wyraźnie zauważał no do 
wartości 5,5 g/m^ (0,27% obj.), powyżej tej wartości zależność jest li
niowa,' z zachowaniem stałej prędkości gazu.■

W celu określenia wpływu stężenia roztworu wodorotlenku sodowego 
na absorpcje tlenków azotu prowadzono doświadczenia w przedziale od 0,5 
do 20% mas.NaOH, przepuszczając gaz przez kolumnę absorpcyjną z prędkoś
cią 0,1 m/s, przy stałym natężeniu zraszania roztworem wodorotlenku so
dowego i zmiennym stężeniu początkowym NOg w gazie. Wyniki badań przed
stawiono na wykresie zależności sprawności absorpcji od stężenia roztwo
ru zraszającego (rys. 31). Wpływ stężenia roztworu wodorotlenku sodowe-



Rys. 31. Zależność sprawności absorpcji tlenków azotu od stężenia roz
tworu wodorotlenku sodowego dla gęstości zraszania równej 20 m3/m2h i 
prędkości gazu równej 0,1 m/s oraz różnych stężeń początkowych NOg 

w gazie: 1 - CQ = 5,5 g/m3; 2 - Co=3,5 g/m3;3 - CQ=1,5 g/m3

Fig. 31. Efficiency of IJO^ absorption versus concentration of sodium
hydroxide solution for various initial IJOg ooncentrations in the gas 

stream: 1 - CQ = 5.5 g/m3, 2 - C = 3.5 g/m3, 3 - c
constant s ' Q'

0 = 1.5 g/m3, for a 
velocity:

Rys. 32. Zależność sprawności absorpcji tlenków azotu od prędkości gazu 
dla różnej wysokości warstwy wypełnienia pierścieniami Palla, przy sta

łym stężeniu początkowym U02 w gazie C = 3,5 g/m3, stężeniu roztworu 
wodorotlenku sodowego równego 5% i gęstości zraszania równej 20 m3/m2h

Fig. 32. Efficiency of N0x absorption versus gas flow velocity for va- 
rious depths of the Pall ring packing, at a constant initial N0„ con

centration in the gas stream (3.5 g/nĄ, at 5% sodium hydrozide solutfon, 
and a constant spraying ratę (20 m3/m2h)
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go na absorpcję tlenków azotu jest widoczny najbardziej do wartości 2% 
mas., powyżej zaś wartości 5% mas. NaOH praktycznie nie obserwowano is
totnego oddziaływania wzrostu stężenia roztworu zraszającego na szyb
kość procesu.

Wpływ wysokości wypełnienia na sprawność absorpcji tlenków azotu 
w roztworze wodorotlenku sodowego określano w eksperymentach dla róż
nych prędkości gazu, przy stałym stężeniu początkowym N0o w gazie, C = 

3 z 3 2 o=3,5 g/m i gęstości zraszania 20 nr/m h dla 5-proc. roztworu NaOH. 
Eksperymenty te wykonano dla wysokości warstwy wypełnienia pierścienia
mi Palla o wysokości 0,5 m, 1 m oraz o wysokości 2 x 0,5 m, przy czym 
warstwy te były oddzielnie zraszane taką samą ilością roztworu. Wyniki 
badań zilustrowano na rys. 32. Qharakter krzywych potwierdza zaobserwo
wane wcześniej zmniejszanie się sprawności procesu ze wzrostem prędkoś_ 
ci gazu, jak również wzrost sprawności procesu ze wzrostem czasu kontak
tu gazu z roztworem zraszającym. Przykładowo: dla czasu kontaktu równe
go 10 s, 2-krotny wzrost wysokości wypełnienia pozwolił zwiększyć spraw
ność absorpcji o 18%. Wprowadzenie zaś zraszania między warstwami wypeł- 
nieiiia, z zachowaniem tej samej gęstości zraszania w kolumnie, pozwoli
ło dodatkowo poprawić skuteczność oczyszczenia gazu z tlenków azotu 
o ok. 8%.

Rys. 33. Wpływ rodzaju wypełnienia na sprawność procesu absorpcji tlen
ków azotu, przy stałym stężeniu początkowym N02 w gazie CQ = 3,5 g/m3, 

dla 5% roztworu wodorotlenku sodowego i gęstości zraszania równej 
20 m3/m2h

Pig. 33. Absorption efficiency as a function of packing type at a con- 
stant initial N02 concentration in the gas stream (3.5 g/nP), for 5% so- 

dium hydroxide solution, and a constant spraying ratę (20 m3/m2 h)



Rys. 34. Zależność oporów przepływu od prędkości gazu dla różnych wy
pełnień, przy stałej gęstości zraszania równej 20 m^/m2h

Fig. 34. Flow resistance versus gas flow velocity for various packings 
at a constant spraying ratę (20 m^/m^ h)

Uzupełnieniem badań określających wpływ wysokości wypełnienia na 
kinetykę absorpcji tlenków azotu w kolumnie z wypełnieniem były badania 
zmierzające do określenia zależności sprawności absorpcji od rodzaju wy
pełnienia. Charakterystykę stosowanych wypełnień przedstawiono w tab. 4.

Badania te prowadzono dla różnych prędkości gazu, przy stałym stę
żeniu początkowym N02 w gazie 3,5 g/m^ i gęstości zraszania 5-proc.roz
tworem wodorotlenku sodowego równej 20 m^/m2h. Jednocześnie z określe

niem sprawności absorpcji mierzono opory przepływu gazu przez wypełnie
nie. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 33 i 34. Z zależności przed-



Tabela 4
Charakterystyka wypełnień

Rodzaj elementów wypełnienia 
i materiałów,z jakich zosta

ły wykonane
Wymiary 

m

Powierzch
nia wypeł
nienia 

m2/m^

Porowa
tość 
m^/m^

Pierścienie Palla 
(stal kwasoodporna)

0,025 x 0,025 
x 0,0006

X 235,0 0,942

Pierścienie Białeckiego 
(stal 1H18N9T)

0,025 x 0,025 
x 0,0005

X 211,0 0,925

Pierścienie 1-13 
(stal 1H18N9T)

0,025 x 0,025 
x 0,0005

X 248,7 0,925

Kulki (polietylen) i 0,018 153,6 0,530
Pierścienie Raschiga 
(ceramiczne)

0,010 x 0,010 
x 0,0015

X 440,0 0,700

stawionych na rys. 33 widać, że charakter krzywych jest podobny dla 
wszystkich zastosowanych rodzajów wypełnień, przy czym widoczny jest 
wzrost absorpcji dla wypełnień charakteryzujących się większą powierzchr- 
nią wypełnienia, co potwierdza wcześniejsze zależności, otrzymane dla 
różnych czasów kontaktu gazu z roztworem absorpcyjnym. Z zależności na
tomiast pokazanych na rys. 34 wynika, że istotnym ograniczeniem w prze
mysłowym stosowaniu wypełnień o bardzo rozwiniętej powierzchni są opory 
przepływu gazu, które rosną ze wzrostem prędkości gazu, z zachowaniem 
stałej wysokości wypełnienia.

5.3.1.3. Absorpcja w roztworach 'węglanu sodowego
Eksperymenty tej serii badań wykonano dla stężeń roztworu węglanu 

sodowego w przedziale od 0,5 do 20% mas., w zakresie parametrów zmien
nych analogicznych do badań w roztworze wodorotlenku sodowego. Graficz
nym odwzorowaniem uzyskanych z badań wyników są wykresy zależności 
sprawności absorpcji tlenków azotu, w roztworach węglanu sodowego od 
prędkości gazu, stężenia początkowego NOg w oczyszczanym gazie, stęże
nia roztworu węglanu sodowego i gęstości zraszania (rys. 35-38).Z ana
lizy przedstawionych zależności widać, że charakter krzywych jest podob
ny do tych, które obserwowano podczas absorpcji w roztworze wodorotlen
ku sodowego. W przebadanym zakresie parametrów zmiennych uzyskuje się 
średnio o 6-8% mniejsze sprawności oczyszczania gazu. Z zależności 
przedstawionych na rys. 35 i 36 widać, że sprawność procesu absorpcji 
spada ze wzrostem prędkości gazu, z zachowaniem stałej wartości gęstoś
ci zraszania i stałej wartości stężenia początkowego NO^ w gazie.Wzrost 
sprawności oczyszczania gazu obserwowano natomiast was ze wzrostem 
gęstości zraszania roztworem węglanu sodowego (rys. 35) oraz ze wzros-



Rys. 35. Wpływ prędkości gazu na sprawność absorpcji tlenków azotu przy 
stężeniu początkowym NOg w gazie CQ = 3,5 g/m-5 dla różnych gęstości 

zraszania 5% roztworem węglanu sodowego
Fig. 35. Absorption efficiency as a function of gas flow yelocity at a 

constant initial NOg concentration in the gas stream (3.5 g/m5) for 
various spraying rates of 5% sodium carbonate solution

Rys. 36. Wpływ stężenia tlenków azotu w gazie na sprawność absorpcji, 
dla gęstości zraszania 5% roztworem węglanu sodowego równych 20 i 5 m3/nrh 
i dla różnych stężeń początkowych NOg w gazie: 1 -CQ = 5,5 g/m-’; 2 - CQ = 

. = 3,5 g/m5; 3 - CQ = 1,5 g/m3

Fig. 36. Absorption efficiency as a function of NO^ concentration in 
the gas stream for various initial NOg concentrations: 1 -C = 5.5 g/m^, 
2 - Co = 3.5 g/m3, 3-0 =1.5 g/m3, and for two spraying rates: 20 and 

5 m-’/m2 R, of 5% sodium carbonate solution



Rys. 37. Zależność sprawności absorpcji od stężenia tlenków azotu w ga
zie dla różnych prędkości gazu, przy stałej gęstości zraszania 5% roz

tworem węglanu sodowego równej 20 m3/m^h

Fig. 37. Absorption efficiency versus concentrarion in the gas strean 
for yarious gas flow yelocities at a constant spraying ratę (20 

of 5% sodium carbonate solution

Rys. 38. Zależność sprawności absorpcji tlenków azotu od stężenia roz
tworu węglanu sodowego dla gęstości zraszania równej 20 m^/m3 h i pręd

kości gazu równej 0,1 m/s oraz różnych stężeń początkowych ITOg w gazie: 
1 - % = 5,5 g/m3; 2 - CQ = 3,5 g/m-3; 3 - % = 1,5 g/m3

Fig. 38. Absorption efficiency versus concentration of sodium csrbonate 
solution for yarious initial N0o concentrations in the gas stream:

3 3 31 - C = 5.5 g/m , 2 - Co = 3.5 g/m , 3 - C = 1.5 g/m , for a constant 
spraying ratę: 20 m^/m^ h, and a constant gas flow yelocity: 0.1 m/s 



tern stężenia początkowego NOg w oczyszczanym gazie (rys. 37). Wpływ war
tości stężenia roztworu węglanu sodowego na absorpcję tlenków azotu 
(rys. 38) jest widoczny najbardziej do wartości 10% mas., przy 15% mas. 
wzrasta o 2-3%, zaś przy większych wartościach spada. Wyniki te potwier
dzają obserwowany również przez Ganza [165) wzrost szybkości absorpcji3 
tlenków azotu w roztworze węglanu sodowego do wartości 150 g/dm .

5.3.2. Absorpcja tlenków azotu w roztworach alkalicznych 
z substancjami utleniającymi

W doświadczeniach tej serii pomiarowej sprawdzano możliwość zwię
kszenia sprawności absorpcji tlenków azotu w roztworach alkalicznych 
przez dodatkowe zastosowanie w roztworze zraszającym substancji utlenia
jących. Do badaj?, wybrano (na podstawie danych z literatury i badań włas
nych przeprowadzonych w płuczce barbotażowej [340]) roztwory, które wy
kazywały dużą pojemność absorpcyjną w stosunku do tlenków azotu, a więc 
podchloryn sodowy, nadtlenek wodoru, nadmanganian potasowy i związki 
kompleksowe żelaza.

Podstawowym roztworem alkalicznym jest roztwór wodorotlenku sodowe
go o stężeniu 5% mas., co umożliwia bezpośrednie porównanie wpływu wy
branych substancji utleniających na kinetykę procesu absorpcji tlenków 
azotu. Badania te miały ponadto określić "wpływ podstawowych parametrów 
procesu, takich jak prędkość gazu, stężenie początkowe NOg w gazie o- 
czyszczanym, stężenie substancji utleniającej w roztworze zraszającym 
i gęstość zraszania na sprawność absorpcji tlenków azotu w roztworach 
alkalicznych z substancjami utleniającymi.

5.3.2.1. Absorpcja w roztworze alkalicznym podchlorynu sodowego
Wpływ dodatku substancji utleniającej do roztworu wodorotlenku so

dowego na sprawność absorpcji tlenków azotu pokazano na rys. 39. Stęże
nie podchlorynu sodowego w 5-proc. roztworze wodorotlenku sodowego zmie
niano w przedziale od 0,5 do 10% mas. W czasie trwania zaś eksperymen
tów dla danego rodzaju roztworu zraszającego utrzymywano na stałym pozio- 
mie prędkość gazu 0,2 m/s, gęstość zraszania 20 m /m h oraz stężenie po- O
czątkowe ITOg w gazie oczyszczanym 3,5 g/m . Z wykresu widać, że w prze
badanym zakresie wpływ stężenia podchlorynu sodowego w roztworze zrasza
jącym na absorpcję tlenków azotu jest widoczny najbardziej do wartości 
2% mas., powyżej tej wartości zależność jest liniowa, przy czym wzrost 
stężenia podchlorynu sodowego powoduje nieznaczny wzrost sprawności 
procesu. Wpływ prędkości gazu na sprawność absorpcji tlenków azotu 
w roztworach alkalicznych o różnej zawartości podchlorynu sodowego 
przedstawiono na rys. 40.

Analizując przedstawione wykresy zauważono, że sprawność procesu 
maleje w miarę zwiększania się prędkości gazu, a charakter tych krzy-



Rys. 39. Wpływ dodatku podchlorynu sodowego w 5% roztworze wodorotlenku 
sodowego na absorpcję tlenków azotu, przy stałym stężeniu początkowym 
N02 w gazie CQ=3,5 g/m3, prędkości gazu równej 0,2 m/s i gęstości zra

szania równej 20 m^/m^h

Fig. 39. Effect of sodium hypochlorite addition to 5% sodium hydroxide 
solution on the NO* absorption efficiency at a constant initial N02 

concentratioa in the gas stream (3.5 g/m3), a constant gas flow velocity 
(0

Rys. 40. Zależność sprawności absorpcji tlenków azotu od prędkości gazu 
dla roztworów absorpcyjnych o różnej zawartości podchlorynu sodowego, 

przy stałym stężeniu początkowym N02 w gazie równym 3,5 g/m3 oraz gęs
tości zraszania równej 20 m3/m2h

Fig. 40. Efficiency of NO*. absorption versus gas flow velocity for ab- 
sorbing Solutions of Tarious sodium hypochlorite concentration. at a 
constant initial N02 concentration in the gas stream (3.5 g/m3) and a 

constant spraying ratę (20 m^/m2 h)



Rys. 41. Zależność sprawności absorpcji tlenków azotu od prędkości gazu 
dla różnych gęstości zraszania 5% roztworem NaOH z dodatkiem 1% NaOCl, 

przy stałym stężeniu początkowym N02 w gazie równym 3,5 g/m3

Rss. 42. Zależność sprawności absorpcji od stężenia tlenków azotu w 
gazie dla różnych prędkości gazu, przy stałej gęstości zraszania 3^ roz

tworem NaOH z dodatkiem 1% NaOCl równej 20 m^/m^h
Fig. 42. Absorption efficiency versus NO^ concentration in the gas 
stream for various gas flow velocities at a constant spraying ratę 
(20 nP/m2 h) of 5% sodium hydroxide solution enhanced with 1% NaOCl 



wych jest podobny dla wszystkich rodzajów roztworu zraszającego. Z ry
sunku 40 widać również w jakim stopniu dodatek podchlorynu sodowego do 
roztworu podstawowego 5-proc. wodorotlenku sodowego wpływa na poprawę 
skuteczności oczyszczania gazu z tlenków azotu. I tak przykładowo: za
stosowanie podchlorynu sodowego o stężeniu 1% mas., przy prędkości gazu 
0,2 m/s zwiększa sprawność absorpcji o 21,4%, zaś przy prędkości gazu 
0,8 m/s zwiększa sprawność procesu o 27%. Z zależności natomiast przed
stawionych na rys. 41 można zaobserwować, że zwiększanie gęstości zra
szania poprawia sprawność absorpcji tlenków azotu w alkalicznym roztwo
rze podchlorynu sodowego o 4-6%. Wpływ stężenia NOg w oczyszczanym ga
zie pokazano na rys. 42. Wraz ze wzrostem stężenia NOg w gazie wzrasta 
liniowo sprawność procesu, przy czym wzrost skuteczności oczyszczania 
jest nieznaczny.

5.3.2.2. Absorpcja w roztworze alkalicznym nadtlenku wodoru 
Wyniki badań absorpcji tlenków azotu w 5-proc. roztworze wodoro-

Rys. 43. Wpływ dodatku nadtlenku wodoru w 5% roztworze wodorotlenku so
dowego na absorpcje tlenków azotu, przy stałym stężeniu początkowym NOg 
w gazie CQ «= 3,5 g/m^, prędkości gazu wQ = 0,2 m/s i gęstości zraszania 

L = 20 m3/m2h

Fig. 43. Efficiency of NO^ absorption versus 
tration in the 5% sodium hydroxide solution

hydrogen peroride concen- 
at a constant initial NOg

concentration in the gas stream (3.5 g/m^), a <------„—
(0.2 m/s) and a constant spraying ratę (20 m^/m

constant gas flow velocity
h)

Stężenie nadtlenku wodoru zmieniano w przedziale od 1,0 do 10% mas.
Z wykresu zależności sprawności absorpcji od stężenia substancji utle-



Rys, 44. Zależność sprawności absorpcji tlenków azotu od prędkości gazu 
dla roztworów absorpcyjnych o różnej zawartości nadtlenku wodoru, przy 
stałym stężeniu początkowym NOg w gazie równym 3,5 g/m^ oraz gęstości 

zraszania równej 20 m3/m^h

Fig. 44. Efficiency of N0x absorption rersus gas flow velocity for ab- 
sorbing Solutions of various hydrogen hypochlorite concentrations, at

Rys. 45. Wpływ prędkości gazu na sprawność absorpcji tlenków azotu w 5% 
roztworze NaOH z dodatkiem 1% HgOg ^"'■a różnych gęstości zraszania, przy 

stałym stężeniu początkowym NOg w gazie równym 3,5 g/m^

Fig. 45. Efficiency of N0x absorption as a function of gas flow velocity 
in 5% sodium hydroside solution ehhanced with 1% HgOp for various 

spraying rates, at a constant initial NO2 concentration in the gas 
stream (3.5 g/m3)
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Ryg. 46. Zależność sprawności absorpcji od stężenia tlenków azotu w ga
zie dla różnych prędkości gazu, przy stałej gęstości zraszania 5% roz

tworem NaOH z dodatkiem 1% HgOg r°w^e3 20

Fig.46.Absorption efficiency versus NO^ concentration in the gas stream 
for various gas flow velocities at a constant spraying ratę (20 m^/m2h) 

of 5% sodium hydroiide solution enhanoed with 1% HgOg 

niającej w roztworze zraszającym (rys. 43) widać, że w przedziale od 
1,0 do 5,0% mas. nadtlenku wodoru sprawność procesu minimalnie wzrasta 
(o 3%), aby następnie w przedziale od 5,0 do 10% zmniejszyć się do war
tości początkowej. Zależność tę można wyraźniej zaobserwować na rys.44, 1 
na którym przedstawiono wpływ prędkości gazu na sprawność absorpcji 
tlenków azotu w roztworach alkalicznych o różnej zawartości nadtlenku 
wodoru. Z przebiegu krzywych widać ponadto, że ich charakter jest podob
ny do charakteru krzywych,obserwowanego wcześniej w czasie absorpcji 
tlenków azotu w roztworach alkalicznych z podchlorynem sodu. Jedynie 
sprawność procesu jest trochę mniejsza (o 3-6%). Analizując zaś zależ
ności przedstawione na rysunku 45 można zauważyć, że wpływ gęstości zra- 

3 2 szania widoczny jest do wartości 20 m/m h, powyżej której wzrost gęs- 
tośoi zraszania praktycznie nie ma większego znaczenia.

Z wykresu zależności sprawności absorpcji od stężenia NOg w oczysz
czanym gazie (rys. 46) można wnioskować, że w alkalicznym roztworze nad
tlenku wodoru sprawność procesu przy małych prędkościach gazu praktycz
nie nie zależy od stężenia początkowego KOg w gazie, natomiast przy wię
kszych prędkościach gazu obserwowano liniowy wzrost ze wzrostem stęże
nia NOg w gazie.

5.3»2.3. Absorpcja w roztworze alkalicznym nadmanganianu potasu 
V analogicznych warunkach doświadczeń sprawdzano możliwość zwięk- 



sżenia sprawności absorpcji tlenków azotu w roztworach alkalicznych nad
manganianu potasowego. Wpływ dodatku nadmanganianu potasowego w roztwo
rze alkalicznym na poprawę sprawności oczyszczania gazów z tlenków azo
tu przedstawiono na rys. 47 i 48. Analizując przebieg tych zależności 
zauważono, że w przebadanym zakresie parametrów zmiennych sprawność ab
sorpcji wzrastała w miarę zwiększania stężenia nadmanganianu potasowego 
w roztworze zraszającym (rys. 47). Zmniejszenie sprawności absorpcji
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Rys. 47. Wpływ dodatku nadmanganianu potasowego w 5% roztworze wodoro
tlenku sodowego na absorpcje tlenków azotu przy stałym stężeniu począt
kowym N0„ w gazie C = 3,5 g/m^, prędkości gazu w = 0,2 m/s i gęstoś- 

° ci zraszania L = 20 m>/m2h °

Fig. 47. Efficiency of N0x absorption as a function versus potassium 
permanganate concentration in 5% sodium hydroxide sdLution at a constant 
initial NOg concentration in the gas stream (3.5 g/m^), a cęnstant gas 

flow velocity (0.2 m/s) and a constant spraying ratę (20 nr/m^ h) 

obserwowano natomiast ze wzrostem prędkości gazu i charakter tych zależ
ności jest podobny dla wszystkich rodzajów zastosowanych roztworów zra
szających. Stwierdzono również, że zmiana wodorotlenku sodowego na wodo
rotlenek potasowy w tych samych warunkach poprawia skuteczność usuwania 
tlenków azotu z gazu średnio o 4-6% (rys. 48). Wpływ gęstości zraszania 
na sprawność absorpcji tlenków azotu w roztworze alkalicznym nadmanga- 
nianu potasowego jest zauważalny do wartości 20 nr/m h (rys. 49). Zależ 
nośći przedstawione na rys. 49 potwierdzają ponadto zaobserwowane wcześ
niej zmniejszanie się sprawności procesu ze wzrostem prędkości gazu dla 
wszystkich wartości gęstości zraszania. Oddziaływanie stężenia NOg w o- 
czyszczanym gazie na kinetykę absorpcji tlenków azotu w alkalicznym roz
tworze nadmanganianu potasowego zilustrowano na rys. 50. Widoczny jest



Rys. 48. Zależność sprawności absorpcji tlenków azotu od prędkości gazu 
dla roztworów absorpcyjnych, o różnej zawartości nadmanganianu potasowe
go, przy stałym stężeniu początkowym NOg w gazie równym 3,5 g/nr oraz 

gęstości zraszania równej 20 m^/m^h

a constant

Fig. 48. Efficiency of NO absorption versus gas flow velocity for ab- 
sorbing Solutions of various potassium permanganate conęentratięn, at 

'5 g/m’) and

Rys. 49. Wpływ prędkości gazu na sprawność absorpcji tlenków azotu w 5% 
roztworze NaOH z dodatkiem 1% KMnO^dla różnych gęstości zraszania, 

przy stałym stężeniu początkowym N02 w gazie równym 3,5 g/m-'

Fig. 49. Absorption efficiency as a function of gas flow velocity in 5% 
sodium hydroride solution enhanced with 1% KMnO^ for various spraying 

rates at a constant initial N0? concentratioń in the gas stream 
(3.5 g/m3)



Rys. ^0. Zależność sprawności absorpcji od stężenia tlenków azotu w ga
zie dla różnych prędkości gazu, przy stałej gęstości zraszania 5% roz

tworem NaOH z dodatkiem 1% NaOCl równej 20 m^/m2h

Fig.50. Absorption efficiency versus NO* concentration in the gas stream 
for various gas flow velocities at a constant spraying ratę (20 nP/m^h) 

of 5% sodium hydrozide solution enhanced with 1% NaOCl

wyraźny wzrost sprawności procesu ze wzrostem stężenia początkowego NO? 
w gazie, przy stałej prędkości gazu i gęstości zraszania.

5.3.2.4. Absorpcja w roztworach alkalicznych z dodatkiem związków 
kompleksowych żelaza

Do badań wykorzystano siarczan żelazawo-amonowy o stężeniach od 1 
do 10% mas. Bezpośrednim odwzorowaniem graficznym uzyskanych z badań wy
ników są - pokazane na rys. 51 i 52 - wykresy zależności sprawności ab
sorpcji od stężenia substancji utleniającej oraz od prędkości gazu,przy 
stałym stężeniu początkowym NOg w oczyszczanym gazie i stałej gęstości 
zraszania. Z analizy przedstawionych zależności wynika, że w przebada-, 
nym zakresie parametrów wzrost stężenia siarczanu żelazawo-amonowego 
w roztworze zraszającym nie poprawia sprawności procesu. Dodatek tych 
substancji do roztworu wodorotlenku sodowego w niewielkim stopniu po
prawia skuteczność oczyszczania gazu z tlenków azotu. W toku doświad
czeń nie zaobserwowano istotnych różnic w charakterze krzywych zależnoś
ci sprawności absor-pc.li od podstawowych parametrów procesu.
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Rys. 51. Wpływ dodatku siarczanu źelazawo-amonowego w 5% roztworze wo
dorotlenku sodowego na absorpcję tlenków azotu, przy stałym stężeniu po
czątkowym N02 w gazie CO = 3,5 g/m^, prędkości gazu w0 = 2 m/s i gęstoś

ci zraszania L = 20 m3/m2h

Fig. 51. Absorption efficiency as a function of ferrous-ammonium sulphate 
concentration in 5% sodium hydroxide solution at a constant initial N02 
concentration in the gas stream (3.5 g/m-5), a constant gas flow velocity 

(0,2 m/s) and a constant spraying ratę (20 nr5/m2 h)

Rys. 52. Zależność sprawności 
dla roztworów absorpcyjnych o 
nowego, przy stałym stężeniu 

oraz gęstości

absorpcji tlenków azotu od prędkości gazu 
różnej zawartości siarczanu ^elazawo-amo- 
początkowym N02 w gazie równym 3,5 g/m^ 
zraszania równej 20 m^/m2h

Fig. 52. Absorption efficiency versus gas flow velocity for absorbing 
Solutions of various f errous-ammonium sulphate concentrations, at

a constant initial N02 concentration in the gas stream (3.5 g/m^) and 
a constant spraying ratę (20 m3/m2h)



5.3.3. Absorpcja tlenków azotu w roztworach alkalicznych z substancjami 
redukującymi

Zastosowanie alkalicznych roztworów siarczków lub siarczynów umoż
liwia usunięcie tlenków azotu z gazów odlotowych w postaci wolnego azo
tu. Analiza cytowanej literatury wykazuje, że niektóre z tych metod ma
ją duże znaczenie dla energetycznych gazów odlotowych ze względh na 
możliwość równoczesnego usuwania głównych zanieczyszczeń - dwutlenku 
siarki i tlenków azotu. Inne natomiast mogą być uwzględniane podczas u- 
suwania tlenków azotu z gazów odlotowych małych zakładów produkcyjnych. 
Brak jest jednak niezbędnych informacji do projektowania instalacji do 
oczyszczania gazów z tlenków azotu. W eksperymentach tej serii pomiaro
wej określano więc wpływ podstawowych parametrów procesu, a więc pręd
kości gazu, stężenia N02 w oczyszczanym gazie, stężenia substancji re
dukującej w roztworze zraszającym oraz gęstości zraszania na sprawność 
absorpcji tlenków azotu w roztworach alkalicznych z substancjami redu
kującymi. Podstawowym roztworem alkalicznym był roztwór wodorotlenku so
dowego o stężeniu 5% mas.; jako substancje redukujące stosowano siar
czek sodowy i siarczek amonowy oraz siarczyn sodowy i siarczyn amonowy. 
Badania te wykonano w analogicznych warunkach jak badania absorpcji 
tlenków azotu w roztworach alkalicznych z substancjami utleniającymi.

5.3.3.1. Absorpcja w roztworach alkalicznych siarczków
Wpływ dodatku siarczku w roztworze alkalicznym na absorpcję tlen

ków azotu pokazano na rys. 53. W czasie trwania eksperymentu zmieniano 
stężenie siarczku sodowego oraz siarczku amonowego w przedziale 0,5 do 
10% mas., utrzymując na stałym poziomie stężenie początkowe N02 w gazie, 
prędkość gazu i gęstość zraszania w kolumnie absorpcyjnej. Z wykresu wi
dać, że wraz ze wzrostem stężenia siarczku do wartości 2% maś. spraw
ność absorpcji wzrasta gwałtownie, powyżej zaś tej wartości widoczny 
jest nieznaczny liniowy wzrost sprawności procesu ze wzrostem stężenia 
siarczków w roztworze zraszającym. Podobne zależności obserwowano dla. 
obu rodzajów siarczków, przy czym stosując siarczek sodowy uzyskiwano 
o ok. 5% lepsze skuteczności oczyszczania gazu z tlenków azotu. Zależ
ność sprawności absorpcji tlenków azotu w badanych roztworach alkalicz
nych siarczków od prędkości gazu i gęstości zraszania ilustrują wykresy 
przedstawione na rys. 54 i 55. Z zależności tych widać, że sprawność 
procesu zmniejsza się w miarę zwiększania prędkości gazu, przy czym wy
raźniej zależność ta jest widoczna powyżej gęstości zraszania 25 m^/m2h 

(rys. 54). Stwierdzono również, że wraz ze wzrostem gęstości zraszania, 
przy stałym stężeniu początkowym N02 w gazie i stałej prędkości gazu, 
wzrasta sprawność absorpcji tlenków azotu (rys. 55). Analizując nato-



Rys.53. Wpływ dodatku siarczków w 5% roztworze wodorotlenku sodowego na 
absorpcję tlenków azotu, przy stałym stężeniu początkowym NOg w gazie 

0 = 3,5 g/m\ prędkości gazu w = 0,2 m/s i gęstości zraszania L =
O O o ó

= 20 mJ/mh
Fig.- 53. Effect of sulphide-enhanced 5% sodium hydroride solution on ab- 
sorption efficiency at a constant initial NOg concentration in the gas 
stream (3.5 g/nr), a constant gas flow velocity (0.2 m/s) and a constant 

spraying ratę (20 m^/m^ h)

Rys. 54. Zależność sprawności absorpcji tlenków azotu od prędkości gazu 
dla różnych roztworów z dodatkiem siarczków, przy stałym stężeniu po

czątkowym NOg w gazie równym 3,5 g/nr i dla różnych gęstości zraszania

Fig. 54. Absorption efficiency versus gas flow velocity for various So
lutions with sulphide enhancement at a constant initial NOg concentra

tion in the gas stream (3.5 g/mJ) and various spraying rates



Rys. 55. Zależność 
szania dla różnych 

kości gazu,

sprawności absorpcji tlenków azotu od gęstości zra- 
roztworów z dodatkiem siarczków oraz różnych pręd- 
przy stałym stężeniu początkowym MOg w gazie

Fig. 55. Absorption efficiency versus spraying ratę, for various Solutions 
with sulphide enhancement, for various gas flow velocities and a constant

Rys, 56. Zależność sprawności absorpcji od stężenia tlenków azotu w ga
zie dla różnych prędkości gazu, przy stałej gęstości zraszania dla roż

nych roztworów z dodatkiem siarczków

Fig. 56. Absorption efficiency versus NO concentration in the gas stream 
for various gas flow velocities, at a constant spraying ratę and for va- 
rious Solutions with addition of sulphides enhancement 



miast przebieg zależności przedstawionych na rys. 56 widać prostolinio
wy wzrost sprawności absorpcji wraz ze wzrostem stężenia NOg w gazie o- 
ozyszczanym w całym zakresie doświadczeń dla obu rodzajów roztworów, 
z zachowaniem stałej prędkości gazu i gęstości zraszania w kolumnie ab
sorpcyjnej .

5.3.3.2. Absorpcja w roztworach alkalicznych siarczynów
Zależność sprawności absorpcji tlenków azotu od stężenia siarczynu 

w roztworze wodorotlenku sodowego zilustrowano graficznie na rys. 57.

Rys. 57. Wpływ dodatku siarczynów w 5% roztworze wodorotlenku sodowego 
na absorpcję tlenków azotu, przy stałym stężeniu początkowym NOg w ga

zie równym 3,5 g/m^ i dla różnych gęstości zraszania

Fig. 57. Absorption efficiency as a function of concentration of 
sulphites in 5% sodium hydroxide solution, at a constant initial NOg con
centration in the gas stream (3.5 g/m^) and for various spraying rates

W przebadanym zakresie stężeń od 0,5% mas. do 10% mas. obserwowano róż
ny charakter krzywych dla siarczynu sodowego i siarczynu amonowego. Od
działywanie siarczynu sodowego wyraźnie wzrasta do wartości 4% mas., 
siarczynu amonowego natomiast zaznacza się gwałtownie do wartości 2% 
mas. Powyżej tych wartości obserwowano dla obu substancji redukujących 
nieznaczny liniowy wzrost ze wzrostem stężenia siarczynów w roztworze 
absorpcyjnym. Lepsze skuteczności oczyszczenia gazu z tlenków azotu, 
średnio o 8-10% uzyskano dla roztworów alkalicznych siarczynu amonowego.

W celu określenia wpływu prędkości gazu oraz gęstości zraszania na 
kinetykę procesu absorpcji tlenków azotu w roztworach alkalicznych siar
czynów prowadzono doświadczenia przy stałym stężeniu początkowym NOg 
w gazie, dla zmiennych prędkości gazu oraz gęstości zraszania w szero
kim zakresie. Wyniki pokazano na rys. 58 i 59. Analizując przebieg za-



Rys. 58. Zależność sprawności absorpcji tlenków azotu od prędkości gazu 
dla różnych, roztworów z dodatkiem siarczynów i różnej gęstości zrasza

nia, przy stałym stężeniu początkowym NOg w gazie

Fig. 58. Absorption efficiency versus gas flow velocity for various 
sulphite-enhanced Solutions and various spraying rates at a constant 

initial NOg concentration in the gas stream

Rys. 59. Wpływ gęstości zraszania na sprawność absorpcji tlenków azotu 
dla różnych roztworów z dodatkiem siarczynów i różnych prędkości gazu, 

przy stałym stężeniu początkowym NOg w gazie

Fig. 59. Absorption efficiency as a function of spraying ratę for va- 
rious sulphite-enhanced Solutions, and various gas flow velocities, at 

a constant initial NOg concentration in the gas stream



Rys. 60. Zależność sprawności absorpcji od stężenia tlenków azotu w ga
zie dla różnych prędkości gazu, przy stałej gęstości zraszania dla róż

nych roztworów z dodatkiem siarczynów

Fig. 60. Absorption efficiency versus N0x concentration in the gas 
stream for various gas flow velocities, at a constant spraying ratę of 

various sulphite-enhanced Solutions

leżności sprawności absorpcji od prędkości gazu i gęstości zraszania 
można zauważyć, że charakter tych krzywych jest podobny w przebadanym 
zakresie parametrów zmiennych dla obu rodzajów roztworów. Zaobserwowano 
spadek sprawności procesu wraz ze wzrostem prędkości gazu, przy stałej 
wartości gęstości zraszania, oraz wzrost sprawności procesu wraz ze 
wzrostem gęstości zraszania, z zachowaniem stałej prędkości gazu.

Wpływ stężenia początkowego NC^ w gazie oczyszczanym na sprawność 
absorpcji tlenków azotu w roztworach alkalicznych siarczynów zilustrowa
no grąfdcz.nie na rys, 60. Z wykresu tego widać liniowy wzrost sprawnoś
ci procesu w miarę zwiększania się stężenia NO^ w oczyszczanym gazie.

5.3.4. Omówienie wyników badań

Zaprezentowane w p. 5.3 wyniki badań absorpcji tlenków azotu 
w roztworach alkalicznych oraz w roztworach alkalicznych z substancjami 
utleniającymi, jak i z substancjami redukującymis pozwalają na podjęcie 
próby uogólnień dotyczących wpływu podstawowych parametrów procesu, ta
kich jak: prędkość gazu, stężenie tlenków azotu w oczyszczanym gazie, 
stężenie"! rodzaj roztworu oraz gęstość zraszania, rodzaj i wysokość wy
pełnienia oraz opory przepływu gazu na kinetykę procesu absorpcji tlen
ków azotu. Zebrany materiał doświadczalny weryfikuje niektóre dane z li
teratury i dostarcza niezbędne informacje do projektowania instalacji 



do oczyszczania gazów z tlenków azotu w szerokim zakresie parametrów 
zmiennych.

Na podstawie uzyskanych w warunkach doświadczeń wyników badań ab
sorpcji tlenków a^>tu w roztworach alkalicznych można stwierdzić, że 
charakter krzywych zależności sprawności absorpcji od prędkości gazu i 
gęstości zraszania, rodzaju i wysokości wypełnienia, jest podobny dla 
wszystkich zastosowanych roztworów zraszających. Sprawność procesu ab
sorpcji zmniejsza się ze wzrostem prędkości gazti, z zachowaniem stałej 
wartości gęstości zraszania,oraz wzrasta wraz ze wzrostem gęstości zra
szania, przy stałej prędkości gazu. W większości przebadanych roztworów 
alkalicznych gęstość zraszania 20 m /m h zapewniała optymalne warunki 
zraszania. Dla roztworów alkalicznych z substancjami redukującymi warun- 

3 2 ki te zapewniała gęstość zraszania 40 m /m h.
Wpływ rodzaju roztworu absorpcyjnego na proces oczyszczenia gazu 

z tlenków azotu jest widoczny w wartościach sprawności procesu. Dane po
równawcze absorpcji tlenków azotu w wybranych roztworach alkalicznych - 
uzyskane w kolumnie z wypełnieniem, przy stałej prędkości gazu 0,1 m/s, O
stężeniu początkowym N02 w gazie CQ = 3,5 g/m oraz gęstości zraszania 
20 m3/m2h - przedstawiono w tab. 5.

Tabela 5
Dane porównawcze absorpcji tlenków azotu w roztworach alkalicznych 

(dla CQ = 3,5 g/m\ wQ = 0,1 m/s, L = 20 m^/m2h)

Roztwór zraszający Sprawność absorpcji 
%

5% KOH 73,1
5% NaOH 68,2
5% NH40H 65,0
5% Na2C0, 63,4
5% K2CO3 60,6
5% (nh4)2co3 53,9
5% NaOH + 1% NaOCl 88,1
5% NaOH + 1% h2°2 93,4
5% NaOH + 1% KMn04 74,9
5% NaOH + 1% FeSO4(NH4)3SO4 69,0
5% NaOH + 2% Na2S 80,0
5% NaOH + 2% (nh4)2s 76,1
5% NaOH + 2% (nh4)2so3 81,6

'5% NaOH + 4% Na2S03 73,4
10% NH^NO^ 65,8
10% (nh4)2hpo2l 95,1



Wpływ stężenia roztworu absorpcyjnego na kinetykę procesu absorp
cji tlenków azotu jest różny dla zbadanych roztworów alkalicznych. 
I tak: dla roztworu wodorotlenku sodowego obserwowano gwałtowne oddzia
ływanie stężenia roztworu na absorpcję tlenków azotu do wartości 2% 
mas., dla roztworu węglanu sodowego - do wartości 10% mas.

Dodatek natomiast substancji utleniającej do roztworu alkalicznego 
oddziaływał istotnie na poprawę sprawności procesu absorpcji tlenków 
azotu do wartości następujących stężeń: 2% mas. dla podchlorynu sodowego, 
5% mas. dla nadtlenku wodoru oraz wzrastał wraz ze wzrostem stężenia 
nadmanganianu potasowego. Wpływ dodatku substancji redukującej do roz
tworu alkalicznego jest widoczny wyraźnie do wartości 2% mas. siarczku 
sodowego, siarczku amonowego i siarczynu amonowego oraz 4% mas. dla 
siarczynu sodowego. Zmiana stężenia związków kompleksowych żelaza w roz
tworze alkalicznym nie powodowała istotnej poprawy sprawności procesu.

W przebadanym zakresie parametrów zmiennych obserwowano - dla wszy
stkich zastosowanych roztworów absorpcyjnych - wzrost sprawności proce
su wraz ze wzrostem stężenia NOg w oczyszczanym gazie, oczywiście z róż
nym nasileniem w zależności od rodzaju roztworu. Zastosowanie w kolum
nie różnych wysokości i rodzajów wypełnień potwierdziło wcześniej obser
wowaną zależność, że sprawność procesu absorpcji wzrasta wraz ze wzros
tem kontaktu między gazem a roztworem absorpcyjnym. Wprowadzenie zaś 
zraszania między warstwami wypełnienia oraz wypełnienia o zwiększonej 
powierzchni właściwej pozwala zwiększyć o kilka procent skuteczność 
oczyszczania gazu.

Na podstawie uzyskanych wyników badań można stwierdzić, że absorp
cja tlenków azotu w roztworach alkalicznych może być stosowana podczas:

a) absorpcji w wodorotlenku sodowym lub węglanie sodowym do usuwa
nia tlenków azotu z gazów odlotowych po produkcji kwasu siarkowego meto
dą nitrozową,

b) absorpcji w roztworze alkalicznym podchlorynu sodowego do o- 
czyszczania gazów odlotowych z małych zakładów (np. galwanizernie), 

c) absorpcji w roztworze siarczku sodowego lub siarczynu amonowego 
do oczyszczania gazów odlotowych z małych zakładów (np. z procesów syn
tez organicznych).

Absorpcja tlenków azotu-w roztworach soli nieorganicznych

W eksperymentach tej serii pomiarowej sprawdzano możliwość zastoso
wania roztworów soli nieorganicznych do oczyszczania gazów odlotowych 
z tlenków azotu w zakładach produkujących nawozy sztuczne. Do badań wy
typowano roztwory azotanu amonowego i ortofosforanu dwuamonowego„ Wyni
ki badań o charakterze rozpoznawczo-porównawczym przedstawiono na 
i^ys. 61. Uzyskanie tego typu danych wymagało utrzymania na stałym pozio-



Rys. 61. Wpływ rodzaju roztworu soli nieorganicznej na absorpcję tlen
ków azotu, przy stałej prędkości gazu wQ • 0,1 m/s, stężeniu NOg w ga

zie CQ ■ 3,5 g/m-5 i gęstości zraszania L = 20 nr/nrh

Fig. 61. Absorption efficiency as a function of the type of inorganic 
salt solution, at a constant gas flow velocity (0.1 m/s), a constant 
initial NOg concentration in the gas stream (3.5 g/m^) and a constant 

spraying ratę (20 nr/nr h)
mie stężenia N0o w gazie C = 3,5 g/m\ prędkości gazu 0,1 m/s i gęstoś- 

3 2 °ci zraszania 20 m /m h. Z wykresu zależności sprawności absorpcji od 
stężenia roztworu badanych soli nieorganicznych najlepsze wyniki uzyska
no stosując roztwór ortofosforanu dwuamonowego o stężeniu 10% mas. Dla
tego dalsze badania vi celu określenia wpływu stężenia NOg w gazie,pręd
kości gazu i gęstości zraszania na kinetykę procesu absorpcji tlenków 
azotu wykonano w 10-proc. roztworze ortofosforanu dwuamonowego. Wyniki 
badań przedstawiono na rys. 62 i 63. Otrzymane zależności potwierdziły 
dużą skuteczność oczyszczania gazu z tlenków azotu oraz wcześniej zaob
serwowane prawidłowości, zmniejszanie się sprawności procesu wraz ze 
wzrostem prędkości gazu, przy stałych pozostałych parametrach procesu 
oraz wzrost sprawności procesu wraz ze wzrostem gęstości zraszania i ze 
wzrostem stężenia NOg w gazie oczyszczanym, w szerokim zakresie parame
trów procesu.



Rys. 62. Zależność sprawności absorpcji tlenków azotu od prędkości ga
zu przy stałym stężeniu początkowym NOg w gazie CQ = 3,5 g/m^, dla róż

nych gęstości zraszania 10% roztworem ortofosforanu dwuamonowego

Fig.»62. Absorption efficiency versus gas flow velocitv at a constant 
initial N02 concentration in the gas stream (3.5 g/m3) for various 

spraying rates of 10% diammonium orthophosphate solution

Rys. 63. Zależnośi sprawnoś«i absorpcji od stężenia tlenków azotu w ga
zie dla różnych prędkości gazu, przy stałej gęstości zraszania 10% roz

tworem ortofosforanu dwuamonowego

Fig.63. Absorption efficiency versus N0x concentration in the gas stream 
for various gas flow veloc±ties at a constant spraying ratę of 10% diam

monium orthophosphate solution



Ze względu na dużą sprawność procesu, jak również możliwość utyli
zacji roztworów poabsorpcyjnych, roztwór ortofosforanu dwuamonowego mo
że być wykorzystany do oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu do 
produkcji kwasu siarkowego metodą nitrozową w fabryce nawozów fosforo
wych [363] .

5,5. Oczyszczanie gazów z tlenków azotu na anionitach

Jednym ze źródeł emisji tlenków azotu do atmosfery są między inny
mi technologie, w wyniku których powstają tlenki azotu w następstwie 
odpowiednich reakcji chemicznych. Emisja tlenków azotu z tych procesów 
odznacza się dużą nierównomiernością stężeń i najczęściej przebiega pe
riodycznie. Stwarza to duże zagrożenie dla bezpośredniego otoczenia za
kładów przemysłowych, a pośrednio dla całego środowiska naturalnego.

Z licznych więc metod zmierzających do usuwania tlenków azotu 
z gazów odlotowych, dla wspomnianych technologii proponuje się wykorzys
tanie anionitów. Przeprowadzone bowiem w Instytucie Inżynierii Ochrony 
Środowiska Politechniki '"rocławskiej badania sorpcji gazów kwaśnych na 
anionitach [56]-[58], [60],[364] - [3661 wykazały, że anionity odznaczają 
się bardzo dużą tolerancją na stężenia kwaśnych zanieczyszczeń w oczysz
czanym gazie.

Celem badań tej serii pomiarowej było:
1. Sprawdzenie możliwości wykorzystania różnych rodzajów anionitów 

(mikro- oraz makroporowatych, słabo zasadowych i silnie zasadowych) 
w technice oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu.

2. Wykazanie, w jakim stopniu własności sorpcyjne anionitów są kon
kurencyjne z własnościami sorpcyjnymi sorbentów tradycyjnych.

3. Ustalenie empirycznych zależności opisujących wpływ podstawo
wych parametrów, takich jak: stężenie N02 w gazie, prędkość gazu, opory 
przepływu gazu, gęstość zraszania na kinetykę procesu sorpcji tlenków 
azotu na wybranym anionicie.

Doświadczenia prowadzono według opracowanej przez Gostomczyka tech
niki [56], która polega na ciągłej regeneracji warstwy anionitu roztwo
rem wodorotlenku sodowego w czasie sorpcji. Takie prowadzenie procesu 
sorpcji pozwala na zwielokrotnienie pojemności sorpcyjnej anionitu. Na 
podstawie badań własnych autorów [571, [58], [364]-[366] przyjęto roz
twór wodorotlenku sodowego zraszającego anibnit o stężeniu 5% mas., wy
sokość zaś warstwy anionitu 0,03 m.

5. 5.1. Badania porównawcze

Celem doświadczeń w tej serii badań było sprawdzenie możliwości wy
korzystania własności sorpcyjnych i chemisorpcyjnych wybranych anioni
tów handlowych oraz anionitów specjalnie syntezowanych w Instytucie



Technologii Organicznej i Tworzyw Sztucznych Politechniki Wrocławskiej, 
do eorpcji tlenków azotu. Zastosowane anionity handlowe (Wofatyt SBW) 
oraz specjalne (SHM, SHE) są anionitami typu polimeryzacyjnego o różnym 
stopniu usieciowania, otrzymanymi z kopolimeru styrenu z dwuwinyloben- 
zenem [36?]. Oprócz anionitów o szkielecie styrenowo-dwuwinylobenzeno- 
wym stosowano również anionit polikondensacyjny (PPD), syntezowany 
z formaldehydu i metafenylenodwuaminy w warunkach laboratoryjnych L368]. 
Stosowane w doświadczeniach anionity odznaczały się następującymi włas
nościami:

SHE - słabo zasadowy; makroporowaty, 80% por o średnicy około 
0,01-0,09/tm, zdolność wymienna 1,8 val/kg, granulacja (2-3)*1O m, 
perełkowy,

SHM - silnie zasadowy, makroporowaty, 80% por o średnicy około 
0,01-0,09/jm, zdolność wymienna 1,7 val/kg, granulacja (2-3)*10”^ m, 
perełkowy,

Wofatyt SBW - silnie zasadowy, mikroporowaty o zdolności wymiennej 
3,5 val/kg i granulacji (0,3-1,2)*10"^ m, kształt kulisty,

PPL - słabo zasadowy, mikroporowaty, 80% por o średnicy 0,001- 
-0,003 pm, zdolność wymienna 4,2 val/kg, przełom muszlowy, kształt nie
regularny.

Prowadzone eksperymenty miały charakter porównawczy i umożliwiały 
wytypowanie anionitu (o najlepszych własnościach sorpcyjnych i chemi- 
sorpcyjnych w stosunku do tlenków azotu) do dalszych badań, których ce
lem było określenie podstawowych parametrów procesu sorpcji tlenków azo
tu na anionicie. Uzyskanie tego typu danych wymagało utrzymania na sta
łym poziomie stężenia NOg w gazie oczyszczanym oraz zdolności wymiennej 
kolumny sorpcyjnej. Bezpośrednim odwzorowaniem graficznym uzyskanych 
z badań wyników są pokazane na rys. 64 wykresy zależności sprawności 
sorpcji od czasu kontaktu gazu z badanym anionitem, przy stałym stężę- 
niu początkowym N0„ w gazie C„ = 3,5 g/m i stałej gęstości zraszania 

3 2 °1=5 m /m h. Na rysunku 65 natomiast pokazano wykresy zależności opo
rów przepływu gazu od prędkości gazu, dla poszczególnych anionitów. 
Z zależności przedstawionej na rys. 64 wynika, że anionity makroporowa- 
te wykazują lepsze własności sorpcyjne w stosunku do tlenków azotu w po
równaniu z anionitami mikroporowatymi. Wśród anionitów makroporowatych 
natomiast anionit o charakterze silnie zasadowym wykazuje najlepsze 
własności. Zaobserwowano także, że charakter krzywych dla przebadanych 
anionitów jest podobny i sprawność procesu sorpcji rośnie wraz ze wzros
tem czasu kontaktu gazu z- anionitem. Stwierdzono również dodatni wpływ 
polielektrolitycznego charakteru anionitów na proces alkalicznej sorp- 
aji tlenków azotu, porównując rezultaty sorpcji z rezultatami uzyskany
mi w identycznych warunkach ruchowych, z użyciem tego samego kopolimeru



Rys. 64. Zależność sprawności sorpcji od czasu kontaktu gazu z anioni- 
tem dla wybranych anionitów, przy stałym stężeniu początkowym NOg w ga
zie C = 3,5 g/m^, gęstości zraszania L = 5 m^/m^h i wysokości warstwy 

0 anionitu hA = 0,03

Fig.64. Sorption efficiency versus gas/anion exchanger contact time fcr 
selected anion exchangers, at a constant initial NOg concentration in 
the gas stream (3.5 g/m^), a constant spraying ratę (0.5 m^/m2 h) and 

a constant anion-exohange bed depth (h^ = 0.03 m)

Rys. 65. Zależność oporów przepływu od prędkości gazu dla wybranych 
anionitów, przy Stałej gęstości zraszania L = 0,5 n3/m2h i wysokości 

warstwy anionitu h^ = 0,03 m
Fig. 65. Sas flow resistance versus gas flow relocity for selected anion 

exchangers, at a constant spraying ratę (0.5 m>/m2 a COnstant
anion-eiohange bed depth (0.03 m) 



o tej samej granulacji i porowatości co kopolimer stanowiący bazę sto
sowanych anionitów, lecz nie zawierających grup jonogennych.

Na podstawie analizy zależności oporów przepływu od prędkości gazu 
(rys. 65) stwierdzono, że anionit FFD, mimo mniejszych sprawności sorp- 
cji, wykazuje lepsze parametry ruchowe, rzutujące na ekonomiczność insta
lacji oczyszczającej gazy odlotowe. Małe opory przepływu gazu oraz ła
twość syntezy w warunkach laboratoryjnych dowolnej ilości anionitu FFD 
o różnej granulacji zdecydowały o wyborze anionitu FFD do dalszych ba
dań, których celem było określenie niektórych parametrów istotnych dla 
procesów technologicznych.

W celu wykazania w jakim stopniu - w stosunku do tlenków azotu - 
własności sorpcyjne anionitów są konkurencyjne z własnościami sorpcyjny
mi sorbentów tradycyjnych wykonano badania sorpcji metodą wyznaczania 
krzywych wyjścia, tzn. narastania stężenia NOg za warstwą sorbentu. Do
świadczenia wykonano w układzie dynamicznym w kolumnie o wysokości sor
bentu 0,3 m, przy prędkości gazu 0,2 m/s i stałym stężeniu początkowym 
NOg w gazie 3,5 g/m . W eksperymentach zastosowano węgiel aktywny Carbo-

Rys. 66. Zależność sprawności sorpcji tlenków azotu od czasu trwania 
procesu dla różnych sorbentów

Fig. 66, Sorption efficiency versus duration of the process for varicus 
sorbents

sorbit T, żel kwasu krzemowego, sita molekularne typ 5A, anionit FFD 
wstępnie zregenerowany 5-proc. roztworem NaOH oraz anionit FFD zraszany 
5-proc. roztworem NaOH w sposób ciągły podczas trwania procesu sorpcji.



Wyniki badań przedstawiono graficznie na wykresie zależności sprawności 
sorpcji od czasu trwania procesu (rys. 66).

Z analizy przedstawionych zależności widać, że w tych samych warun
kach prowadzenia sorpcji tlenków azotu anionit FFD (wstępnie zregenero
wany) wykazuje krótszy czas ochronnego działania w porównaniu z sorben
tami tradycyjnymi, ma natomiast w początkowym okresie lepsze własności 
sorpcyjne niż węgiel aktywny i żel kwasu krzemowego. Wyniki badań wyka
zały ponadto, że można osiągnąć dużą sprawność sorpcji tlenków azotu na 
sitach molekularnych 5A. Najlepszymi jednak własnościami sorpcyjnymi 
w stosunku do tlenków azotu odznacza się anionit FFD, zraszany roztwo
rem wodorotlenku sodowego w sposób ciągły podczas trwania procesu sorp- 
cji. Wówczas jego pojemność sorpcyjna praktycznie ppzostaje niezmienna 
w czasie trwania procesu sorpcji. Proces sorpcji tlenków azotu na sor- 
bentach tradycyjnych zachodzi natomiast do chwili wyczerpania pojemnoś
ci sorpcyjnej złoża. Posługiwanie się więc sorbentami tradycyjnymi 
w procesie oczyszczania w przypadku zbyt dużych stężeń tlenków azotu 
w gazie powodowałoby bardzo szybką dezaktywację sorbentu. Ponowne uży
cie tego samego sorbentu wymagałoby - po krótkim czasie trwania procesu 
- jego przerwania oraz regenerowania złoża sorbentu. Szybkiej dezakty
wacji można by zapobiec przez stosowanie dużych ilości sorbentu, co pro
wadziłoby do nadmiernego wzrostu oporów przepływu, a tym samym proces 
oczyszczania musiałby być prowadzony w nadmiernie rozbudowanych urządze
niach. Stosowanie więc anionitów w przemysłowej technice oczyszczania 
gazów odlotowych z tlenków azotu, w porównaniu z sorbentami tradycyjny
mi, poprawia ekonomikę procesu.

5. 5.2. Badania sorpcji tlenków azotu na anionicie FFD

Założeniem tej serii badań było ustalenie wpływu podstawowych para
metrów (stężenie NOg w gazie, prędkości gazu, oporów przepływu gazu i 
gęstości zraszania) na sorpcję tlenków azotu na słabo zasadowym anioni
cie mikroporowatym FFD o przełomie muszlowym, syntezowanym z metafenyle- 
nodwuaminy i formaldehydu. . o

Doświadczenia prowadzono na anionicie FFD o granulacji (2-4)*10 'm 
i wysokości warstwy 0,03 m, regenerowanej w sposób ciągły 5-proc. roz
tworem NaOH, dla gęstości zraszania w przedziale od 0,5 do 5,0 m^/m^h, 
stężenia początkowego NO^ w gazie oczyszczanym w przedziale od 0,5 do 
10 g/m^ (tj. 0,025% obj. do 0,5% obj.) i prędkości gazu w przedziale od 

0,1 do 1,0 m/s. Wyniki badań przedstawiono graficznie na rys. 67-70. 
Wpływ prędkości gazu na proces sorpcji tlenków azotu na anionicie FFD 
zilustrowano na rys. 67. Przedstawione na rysunku zależności sprawności 
sorpcji tlenków azotu od prędkości gazu dla różnych gęstości zraszaniu 
potwierdzają zaobserwowane w badaniach porównawczych zmniejszanie się



Rys. 67. Zależność sprawności sorpcji tlenków azotu na 0,03 m warstwie 
anionitu FFD od prędkości gazu dla różnych gęstości zraszania, przy sta

łym stężeniu początkowym N02 w gazie równym 3,5 g/m3

Fig. 67. Sorption efficiency on 0.03 m anion erchanger of FFD type ver- 
sus gas flow velocity for various spraying rates at a constant initial 

N02 concentration in the gas stream (3.5 g/m^)

Rys. 68. Zależność oporów przepływu od prędkości gazu na 0,03 m warstwie 
anionitu FFD, dla różnych gęstości zraszania

Fig. 68. Flow resistance versus gas flow velocity on 0.03 m anion ex- 
changer of FFD type for various spraying rates
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Rys, 69. Zależność sprawności sorpcji tlenków azotu na 0,03 m warstwie 
anionitu FFD od gęstości zraszania,przy stałym stężeniu początkowym N0„ 

3w gazie równym 3,5 g/m

Fig.
sus

69. Sorption efficiency on 0.03 m anion exohanger of FFD 
in

STĘŻENIE N02 W GAZĘ [% 1

type ver- 
the gas

Rys. 70. Zależność sprawności sorpcji od stężenia N02 w gazie dla róż
nych prędkości gazu, przy stałej gęstości zraszania 5% roztworem NaOH

L = 0,5 mJ/m h i wysokości warstwy anionitu FFD hA = 0,03 m

Fig.70. Sorption efficiency rersus initial NOg concentration in the gas 
stream for rarious gas flow velocities, at a constant spraying ratę 

(0.5 m^/m2 h) of 5% sodium hydroxide solution and a constant depth of 
the FFD anion exchanger (0.03 m) 



sprawności sorpcji w miarę zwiększania prędkości gazu (zmniejszanie się 
czasu kontaktu gazu z anionitem), przy czym spadek ten jest widoczny 
powyżej prędkości gazu 0,4 m/s (czas kontaktu 0,075 s). W warunkach pro
wadzenia doświadczeń obserwowano wzrost oporów przepływu gazu przez zło
że anionitu FPD wraz ze wzrostem prędkości gazu i gęstości zraszania 
(rys. 68). W przebadanym zakresie parametrów zmiennych wartość podstawo
wego parametru ruchowego nie przekraczała jednak 3 kPa. Założono bowiem, 
że ta wartość oporów przepływu gazu ze względów technologicznych nie mo
że być przekroczona w instalacjach przemysłowych. Badania zmierzające 
do określenia zależności sprawności sorpcji od gęstości zraszania pro- 
wadzono przy stałym stężeniu początkowym NOg w gazie CQ = 3,5 g/m dla 
różnych prędkości gazu. Anionit zraszano 5-proc. roztworem NaOH o gęs- 
tości zraszania zmiennej w zakresie od 0,5 do 5 m /m h. Wpływ gęstości 
zraszania na proces sorpcji tlenków azotu na anionicie FFD pokazano na 
rys. 69. Z przedstawionych zależności widać, że wraz ze wzrostem gęstoś- 

3 2ci zraszania do wartości 3 nr/m h sprawność procesu rośnie nieliniowo, 
powyżej tej wartości sprawność absorpcji utrzymywała się na stałym po
ziomie.

Wyniki badań określające wpływ stężenia NOg w gazie oczyszczanym 
na sprawność sorpcji tlenków azotu na anionicie FFD pokazano na rys.70. 
Doświadczenia prowadzono na 0,03-metrowej warstwie anionitu FFD dla róż
nych prędkości gazu, przy stałej gęstości zraszania 5-proc. roztworem 
NaOH. W przebadanym zakresie zmian stężenia N0„ w gazie oczyszczanym od 

3/30,5 g/m do 10 g/m jest widoczny wzrost sprawności sorpcji wraz ze 
zmniejszaniem się stężenia początkowego NOg w gazie. Z analizy przedsta
wionych zależności widać ponadto, że charakter przebiegu krzywych jest 
podobny dla wszystkich prędkości gazu, zaś wpływ stężenia NOg w gazie 
powyżej wartości 3,5 g/m^ jest niezauważalny, co pozwala na usuwanie 

tlenków azotu z gazów odlotowych o bardzo zmiennej ich zawartości.

5. 5.3. Omówienie wyników badań

Zaprezentowane w p. 5.5 badania możliwości wykorzystania anioni- 
tów do usuwania tlenków azotu z gazów odlotowych wykazały:

a) bardzo dobre własności sorpcyjne anionitów, konkurencyjne w po
równaniu z takimi tradycyjnymi sorbentami, jak węgiel aktywny, żel kwa
su krzemowego, sita molekularne.

b) możliwość zmniejszenia gabarytów instalacji, 
c) dużą skuteczność oczyszczania,
d) bardzo dużą tolerancję na stężenia tlenków azotu w oczyszczanyn 

gazie.
Na podstawie uzyskanych wyników badań można stwierdzić, że sorpcja 

tlenków azotu na anionitach powinna być stosowana do oczyszczania gazów 



odlotowych z małych emitorów o bardzo zmiennej skokowej emisji tlenków 
azotu.

5.6. Korelacje uogólniające wyniki eksperymentów

Spośród ogólnie przyjętych sposobów ujęcia procesu wymiany masy 
[353]-[36l] zdecydowano się na ilościowy opis procesu wymiany masy z u- 
życiem tzw. sprawności absorpcji, zdefiniowanej zależnością (5.2).Wiel
kość ta bowiem w bardzo prosty i przejrzysty sposób pozwala ocenić 
wpływ podstawowych parametrów procesu na skuteczność oczyszczenia gazów 
odlotowych z zanieczyszczeń gazowych. Przyjęto, że sprawność absorpcji 
jest funkcją następujących zmiennych:

n = f(w , L, C „, C ), z ' og’ ’ og’ r'’ 
gd zie

(5.6)

2
wog 

L
Cog

C

- sprawność absorpcji, %,
- prędkość gazu liczona na pusty przekrój kolumny, m/s,
- gęstość zraszania roztworem absorpcyjnym, m^/m2h,

O
- stężenie początkowe NO w gazie, g/nr lub % obj.,
- stężenie roztworu absorpcyjnego, kg/nr lub % mas.
Dla przebadanego zakresu parametrów zmiennych uzyskane wyniki opra

cowano w formie wykresów jako funkcje:

P-f(wQg), p = f(L), P=f(Cog), p=f(Cr). (5.7) 

Analizując wyniki badań przedstawione w formie wykresów zdecydowano się 
na ujęcie efektywności wymiany masy w postaci funkcji:

p = 1 - exp [- f (zmienne procesu)]. (5.7a)

W rozpatrywanym przypadku, po przekształceniu, uzyskuje się zależność:

In .f1- = f (w , L, c O). (5.8)
1 - p og’ ’ og’ * 7

Dla równania (5.8) zaproponowano,jako najodpowiedniejszą, następującą 
postać funkcyjną:

1* “ Bo(wog)Bl (l?2 (Cog)B3 (Cr)B4 (5.9)

Współczynniki wyznaczono metodą liniowej regresji wielokrotnej 
według programu opracowanego na mikrokomputer. Korelacje uogólniające 
wyniki eksperymentów obliczono dla tych roztworów absorpcyjnych, które 
mogą być zastosowane w technice oczyszczania gazów odlotowych z tlenków 
azotu.

5.6.1, Absorpcja kwaśna tlenków azotu

W przebadanym zakresie parametrów zmiennych dla absorpcji tlenków 
azotu w rozcieńczonych roztworach kwasu azotowego uzyskano następującą
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zależność:

lny-- = °»296 (”Og)“°’375 ^)°‘195«

x(Cog)°’173 (^r)-^’^39 ’ (5.10)

dla której współczynnik korelacji wielokrotnej R = 0,892, a błąd średni 
x = 4,66%.

Na podstawie uzyskanego równania można stwierdzić, że w badanym 
zakresie parametrów zmiennych dodatni wpływ na sprawność absorpcji tlen
ków azotu w kwasie azotowym mają wielkości L i C _, natomiast w i COg Qg x
w miarę zwiększania powodują spadek sprawności procesu.

5.6.2. Absorpcja alkaliczna tlenków azotu

W przebadanym zakresie parametrów zmiennych dla absorpcji tlenków 
azotu w roztworach wodorotlenku sodowego uzyskano zależność

In = 0,164 (w0J-°’22° (L)0’260 »
I y '-'o

X (COK)°.35° (c )°’145 , (5.11)

dla której współczynnik korelacji wielokrotnej R = 0,95, a błąd średni 
x = 5,97%, natomiast dla absorpcji tlenków azotu w roztworach węglanu 
sodowego zależność ta ma postać:

- 0.141 (w^2- (L)°>222^

X (Cog)°«332 (c^232 , (5.12)

dla której współczynnik korelacji wielokrotnej R = 0,96, a błąd średni 
x = 1,97%.

Z przedstawionych korelacji widać, że stężenie tlenków azotu w o- 
czyszczanym gazie, stężenie roztworu absorpcyjnego i gęstość zraszania 
poprawiają istotnie sprawność absorpcji, wzrost prędkości gazu nato
miast ogranicza skuteczność oczyszczenia gazu z tlenków azotu. Absorp
cje tlenków azotu w alkalicznych roztworach podchlorynu sodowego okreś
la zależność:

In = 0,682 (wog)"°’152 U)0’229

x (Cog)°’°68 (Cr)°’°33, (5.13)

dla której współczynnik korelacji wielokrotnej R = 0,88, a błąd średni 
x = 4,91%.

Wpływ dodatku substancji redukującej w roztworze zraszającym na
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sprawność oczyszczania gazu przedstawiono na przykładzie absorpcji tlen
ków azotu w alkalicznym roztworze siarczynu sodowego, uzyskując w prze
badanym zakresie parametrów zmiennych następującą zależność:

ln y-1—=0,229 (w )"°’°54 (L)®’4®4 (C (C )°»044, (5.14)

dla której współczynnik korelacji wielokrotnej R = 0,88, a błąd średni 
x = 4,91%.

Na podstawie uzyskanych równań (5.13) i (5.14) można stwierdzić,że 
wpływ gęstości zraszania na sprawność procesu jest istotny w obu przy
padkach, przy czym większy dla oczyszczania gazu z zastosowaniem sub
stancji redukujących. Oddziaływanie zaś stężenia tlenków azotu i dodat
ku substancji utleniającej lub redukującej jest podobne. Wpływ prędkoś
ci gazu na sprawność procesu jest bardziej widoczny dla absorpcji z sub
stancjami utleniającymi.

5.6.3. Sorpcja tlenków azotu na anionitach

Wyniki badań sorpcji tlenków azotu na anionicie FFD określa nastę
pująca zależność:

ln =0,073 (w )~C’189 (L)^’^^ (C0J1,3U (Cr)0’434, (5.15)

dla której współczynnik korelacji wielokrotnej R = 0,935, a błąd średni 
x = 1,85%.

Na podstawie otrzymanego równania (5.15) można stwierdzić, że a- 
nionity wykazują bardzo dużą tolerancję na stężenia tlenków azotu w o- 
czyszczanym gazie. Widoczne jest zmniejszanie się skuteczności oczysz
czania gazu ze wzrostem prędkości gazu oraz pozytywny wpływ na spraw
ność procesu sorpcji ciągłej regeneracji anionitu roztworem wodorotlen
ku sodowego.

5,7» Koncepcja intensyfikacji procesu oczyszczania gazów odlotowych 
z tlenków azotu po produkcji kwasu siarkowego metodą nitrozową

Intensyfikacja procesu oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azo
tu po produkcji kwasu siarkowego metodą nitrozową jest możliwa przez:

a) zmiany technologiczne (w samym procesie wytwarzania kwasu siar
kowego metodą nitrozową),

b) zastosowanie odpowiedniego urządzenia i roztworu sorpcyjnego do 
oczyszczania gazów odlotowych po produkcji kwasu siarkowego metodą ni
trozową.

5.7.1. Zmiany technologiczne vr procesie wytwarzania kwasu siarkowego 
metodą nitrozową

Metoda nitrozowa otrzymywania kwasu siarkowego polega na utlenia-



niu dwutlenku siarki wobec wody na kwas siarkowy za pośrednictwem tlen
ków azotu [369] , [370] .

Cechą charakterystyczną tej metody jest to, że gazy zawierające 
ok. 9% S02 i 9-10% 02 przepuszcza się przez ciąg kilku wież z wypełnie
niem, Temperatura gazu przy wejściu do pierwszej wieży (tzn. wieży Glo- 
wera) wynosi 623 K, W wieżach przebiegają skomplikowane procesy absorp- 
cyjno-desorpcyjne oraz przemiany chemiczne. Wypełnienie pierwszych wież 
zrasza się nitrozą, w której rozpuszczone tlenki azotu są chemicznie 
związane w postaci kwasu nitrozylosiarkowego, (ściślej wodorosiarczanu 
nitrozylu) NOHSO^. W wysokiej temperaturze kwas nitrozylosiarkowy hydro- 
lizuje:

2TOHSO4 + H20 yzrf 2H2S04 + NgO- - Q (5.16)

Woda absorbuje dwutlenek siarki i powstaje kwas siarkawy:

S02 + H20^=^H2S03 + Q (5.17)

który reaguje w fazie ciekłej z tlenkami azotu:

H2SO3 + N203 = H2S04 + 2N0 + Q (5.18)

Dwutlenek siarki może częściowo utlenić się w fazie gazowej:

S02 + N203^: S03 + 2N0 + Q (5.19)

Woda absorbuje trójtlenek siarki dając również kwas siarkowy:

S03 + H20 H2S04 + Q (5.20)

Tlenek azotu w fazie gazowej utlenia się tlenem powietrza do dwutlenku 
azotu:

2N0 + 02 ==* 2N02 + Q (5.21)

Tlenki azotu NO + N02 NgO3 są absorbowane przez kwas siarkowy w na
stępnych wieżach (tzw. wieżach Gay-Lussaca) według reakcji zachodzącej 
w przeciwnym kierunku niż reakcja (5.16). W tym celu do wież tych dopro
wadza się ochłodzony kwas siarkowy z małą zawartością nitrozy odprowa
dzanej z pierwszych wież. Absorpcje tlenków azotu przez kwas siarkowy 
prowadzi do powstawania kwasu nitrozylosiarkowego, który bierze udział 
w procesie. W ten sposób obieg tlenków azotu w procesie produkcji kwasu 
siarkowego tworzy cykl zamknięty i powinien odbywać się teoretycznie 
bez strat. Praktycznie jednak skuteczność absorpcji tlenków azotu w wie
żach Gay-Lussaca nie jest zadowalająca i powstają straty tlenków azotu. 
Uzupełnia się je wprowadzając HN03 do wieży Glowera. Straty te w prze
liczeniu na HN03 wynoszą 21 kg na 1 Mg wyprodukowanego kwasu siarkowego. 

Ograniczenie strat tlenków azotu w procesie technologicznym, a co 
za tym idzie, zmniejszenie emisji tlenków azotu do atmosfery, możliwe 
jest m. in. przez:



1. Dotlenienie gazów produkcyjnych przed wieżami absorpcyjnymi, 
tzn. prowadzenie procesu absorpcji tlenków azotu w strefie absorpcyjnej 
w najkorzystniejszych warunkach, gdy stosunek stężeń NO do N02 w gazach 
wchodzących do wież Gay-Lussaca wynosi 1. Niedopuszczalny jest nato
miast nadmiar N02 w odniesieniu do NO. Nadmiar N02 jest niepożądany.po
nieważ zwiększa się wówczas prężność par nitrozy wobec obecności 
w niej kwasu azotowego, a tym samym zmniejsza się szybkość absorpcji 
tlenków azotu w kwasie siarkowym. W przypadku zaś niedostatecznego utle
nienia występuje nadmiar tlenku azotu, praktycznie nierozpuszczalnego 
w kwasie, który przechodzi z gazami odlotowymi, zwiększając emisję tlen
ków azotu do atmosfery.

2. Zwiększenie warstwy wypełnienia i natężenia zraszania w takim 
zakresie, aby nie pogorszyć warunków eksploatacyjnych instalacji. Pra
widłowe zraszanie jest możliwe jedynie z zachowaniem odpowiedniego sto
sunku wysokości kolumny do średnicy wypełnienia i dostatecznej ilości 
cieczy zraszającej. Zwiększając cyrkulację cieczy można zwiększyć w pew
nych granicach ilość zaabsorbowanego składnika przy nie zmienionych wy
miarach kolumny. Powoduje to jednak zwiększone zużycie energii.

3. Wykorzystanie w procesie absorpcji tlenków azotu w wieżach ab
sorpcyjnych stężonego kwasu siarkowego, sprowadzanego do fabryki nawo
zów fosforowych [343] z zastosowaniem następującego cyklu produkcyjnego: 

- absorpcja tlenków azotu w stężonym kwasie siarkowym do osiągnię
cia stężenia nitrozy ok. 5%

- usunięcie nitrozy z kwasu siarkowego posorpcyjnego i rozcieńcze
nie go do stężenia ok, 75% w wieżach Glowera

- przetłoczenie zdenitrozowanego kwasu do produkcji superfosfatu.

5.7.2. Usuwanie tlenków azotu z gazów poprodukcyjnych

Usuwanie tlenków azotu z gazów po produkcji kwasu siarkowego meto
dą nitrozową prowadzono na instalacji pilotowej, zainstalowanej na od
dziale produkcyjnym superfosfatu w fabryce nawozów fosforowych. Do o- 
czyszozania gazów zastosowano kolumnę z wypełnieniem, która miała pros
tą konstrukcje oraz pracowała w szerokim zakresie obciążeń fazą ciekłą 
i gazową. Jako ciecz absorpcyjną zastosowano roztwory alkaliczne, które 
umożliwiają utylizację produktów absorpcji na terenie zakładu i nie wy
magają specjalnych zabezpieczeń antykorozyjnych. Realizacja procesu o- 
czyszczania gazów poprodukcyjnych nie powodowała więc większych trudnoś
ci. O 

Gazy poprodukcyjne emitowane do atmosfery zawierały: 1-3 g N0o/m , 
1-4 g NO/m , 0,15-0,25 g HgSO^/m , 4-8% Og. W związku z występowaniem 
w gazach poprodukcyjnych mgły kwasu siarkowego celem tej serii badań by
ło określenie wpływu obecności mgły kwasu siarkowego w gazie na spraw



ność absorpcji tlenków azotu w roztworze alkalicznym. W warunkach pra
cy ciągłej instalacji pilotowej przy natężeniu przepływu gazu O
25 000 m /h i gęstości zraszania 5-proc. roztworem wodorotlenku sodowe- 

3 2go 20 nr/m h, wykonano badania w trzech seriach pomiarowych [348], czy
li:

a) absorpcję mgły kwasu siarkowego i tlenków azotu w kolumnie 
z wypełnieniem o wysokości 2 m,

b) wstępne usuwanie mgły kwasu siarkowego na odemglaczu z waty 
szklanej i absorpcję tlenków azotu w kolumnie absorpcyjnej,

c) wstępne usuwanie mgły kwasu siarkowego na odemglaczu dwuwarst
wowym, w którym pierwszą warstwę wypełniono pierścieniami polietyleno
wymi, drugą natomiast - watą szklaną, a następnie absorpcję tlenków 
azotu w kolumnie absorpcyjnej.
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Rys. 71. Zależność sprawności usuwania mgły kwasu siarkowego i absorpcji, 
tlenków azotu od wariantu oczyszczania gazów poprodukcyjnych

Fig. 71. Efficiency of sulphuric acid mist removal and absorption effi
ciency as a function of the process gas treatment variant

Wyniki badań przedstawiono graficznie na rys. 71. Z przedstawionej 
zależności sprawności usuwania mgły kwasu siarkowego i absorpcji tlen
ków azotu od zastosowanego wariantu oczyszczania gazów poprodukcyjnych 



widać wyraźnie, że zastosowanie wstępnego usuwania mgły kwasu siarkowe
go poprawia sprawność absorpcji tlenków azotu o ponad 35%, a tym samym 
pozwala ograniczyć do minimum emisję tlenków azotu z zakładu. Zastoso
wanie zaś dwuwarstwowego odemglacza pozwoliło dodatkowo odzyskać z gazu 
poprodukcyjnego ok. 25 m /h kwasu siarkowego, tj. ok. 1 Mg na dobę 74% O 
kwasu siarkowego o gęstości 1,657 kg/dm .

5,8, Podsumowanie wyników badań własnych

Rozwiązanie problemu ograniczenia emisji tlenków azotu z technolo
gii przemysłowych jest niezbędne w aspekcie ochrony środowiska natural
nego i nabiera coraz większego znaczenia. Powinno się zatem dążyć do 
szybkiego rozwiązywania problemów badawczych i wdrażania tych prac 
w skali technicznej. Naprzeciw tym zadaniom wychodzi prezentowana praca, 
w której ukazano obecny stan techniki oczyszczania gazów odlotowych z 
tlenków azotu oraz przedstawiono wyniki badań własnych dotyczących unie
szkodliwiania tlenków azotu z gazów emitowanych do atmosfery, zarówno 
przez duże, jak i małe zakłady przemysłowe.

Z analizy materiału zawartego w literaturze, opisanego w rozdz. 3 
wiadomo, że nie ma uniwersalnej metody oczyszczania gazów z tlenków azo
tu. Dobór zaś najbardziej ekonomicznej metody jest uzależniony od para
metrów oczyszczanego gazu, możliwości utylizacji produktów oczyszczania 
w macierzystym zakładzie oraz możliwości technicznych i ekonomicznych 
inwestora. Brak jest jednak niezbędnych informacji do projektowania in
stalacji do oczyszczania gazów z tlenków azotu.

Z tych względów w badaniach własnych przedstawionych i przedysku
towanych w p. 5.2-5.7 skoncentrowano uwagę na określeniu wpływu podsta
wowych parametrów, takich jak: stężenie tlenków azotu w gazie, prędkość 
gazu, stężenie i rodzaj roztworu absorpcyjnego, natężenie zraszania,ro
dzaj i wysokość wypełnienia oraz opory przepływu gazu, na proces absorp
cji tlenków azotu.

Badania te prowadzono w szerokim zakresie parametrów zmiennych na 
gazach sztucznie preparowanych w roztworach kwaśnych (bez dodatku i 
z dodatkiem substancji utleniających), w roztworach alkalicznych (czys
tych, z substancjami utleniającymi i redukującymi) oraz w roztworach so
li nieorganicznych. Badano również sorpcję tlenków azotu na anionitach 
oraz na sorbentach tradycyjnych. Zebrany materiał doświadczalny pozwala 
na dokonanie uogólnień dotyczących kinetyki absorpcji tlenków azotu 
w roztworach, sprecyzowanie zależności między niektórymi wielkościami 
występującymi w układzie oraz weryfikację niektórych danych zawartych 
w literaturze, dotyczących oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azo
tu.



W przebadanym zakresie parametrów zmiennych dla wybranych roztwo
rów kwaśnych stwierdzono nieliniowe zmniejszanie się sprawności absorp
cji tlenków azotu ze wzrostem prędkości gazu, przy stałym stężeniu po
czątkowym N02 w gazie i przy stałej gęstości zraszania. Wyraźny wpływ 
stężenia N0o w gazie oczyszczanym na sprawność procesu obserwowano do 
wartości 6,5 g/m^ (0,31% obj.). Powyżej tej wartości sprawność procesu 
rośnie nieznacznie liniowo w miarę zwiększania zawartości N02 w oczysz
czanym gazie. Wzrost sprawności procesu obserwowano również wraz ze 
wzrostem gęstości zraszania, przy czym gęstość zraszania na poziomie 
20 m^/m^h zapewniała całkowite pokrycie powierzchni wypełnienia. Wpływ 
zaś stężenia roztworu zraszającego na sprawność absorpcji był istotnie 
dostrzegalny podczas absorpcji tlenków azotu w roztworze kwasu azotowe
go i w roztworze kwasu siarkowego. Największą sprawność absorpcji tlen
ków azotu w roztworze kwasu azotowego uzyskano w przedziale od 5 do 20% 
mas., powyżej tej wartości następował gwałtowny spadek sprawności proce
su. Podobny wpływ stężenia kwasu azotowego na absorpcję tlenków azotu 
zaobserwował Krystev [891. Wpływ natomiast roztworu kwasu siarkowego na 
absorpcję tlenków azotu jest widoczny najbardziej w roztworze o stęże
niu 95% mas., maleje zaś w miarę zmniejszania się stężenia.

Wśród atestowanych substancji utleniających w wodzie i w 5-proc. 
roztworze kwasu azotowego najlepsze wyniki oczyszczenia gazu z tlenków 
azotu uzyskano z dodatkiem azotanu kobaltowego, natomiast w 60-proc.roz
tworze kwasu siarkowego - z dodatkiem dwuchromianu potasowego.

Uzyskane w warunkach doświadczeń wyniki absorpcji tlenków azotu 
w roztworach wodorotlenków i węglanów pozwalają uszeregować te roztwory 
według malejącej aktywności następująco:

KOH > NaOH > NH^OH > Na2C03> K2CO3 > (NH4)2CO3
Wpływ stężenia roztworu absorpcyjnego na kinetykę procesu absorpcji 
tlenków azotu jest różny dla zbadanych roztworów alkalicznych. I tak, 
dla roztworu wodorotlenku sodowego obserwowano gwałtowne oddziaływanie 
stężenia roztworu na sprawność absorpcji do wartości 2% mas., dla roz
tworu węglanu sodowego do wartości 10% mas. Podobny wpływ stężenia roz
tworu na proces absorpcji obserwowali Ozasa [150] - dla roztworów wodo
rotlenków i Ganz [165] - dla roztworów węglanów. Zastosowanie większych 
stężeń roztworów absorpcyjnych w procesie oczyszczania gazów może być 
podyktowane jedynie względami właściwej utylizacji roztworów poabsorp- 
cyjnych. Na podstawie analizy zależności sprawności absorpcji od pręd
kości gazu, gęstość zraszania, rodzaju i wysokości wypełnienia można 
stwierdzić, że charakter krzywych jest podobny dla zastosowanych roztwo
rów alkalicznych. Wpływ stężenia początkowego N02 w gazie jest widoczny 
do wartości 5,5 g/m^ (0,27% obj.), powyżej tej wartości zależność spraw
ności absorpcji od stężenia N02 w gazie oczyszczanym jest liniowa.



Wzrost prędkości gazu,z zachowaniem pozostałych parametrów na stałym po
ziomie, powoduje zmniejszenie sprawności procesu. Wzrost sprawności o- 
czyszczenia gazu z tlenków azotu obserwowano natomiast wraz ze wzrostem 
gęstości zraszania, przy czym gęstość zraszania 20 m /m h zapewniała 
optymalne warunki zraszania. Zastosowanie w kolumnie różnych wysokości 
i rodzajów wypełnień potwierdziło wcześniej obserwowaną zależność, że 
sprawność procesu absorpcji wzrasta ze wzrostem czasu kontaktu gazu 
z roztworem absorpcyjnym. Wprowadzenie zaś zraszania między warstwami 
wypełnienia oraz wypełnienia o zwiększonej powierzchni właściwej popra
wia o kilka procent sprawność procesu. Ograniczeniem w stosowaniu wypeł
nień o zwiększonej powierzchni właściwej są jedynie opory przepływu ga
zu, rzutujące na ekonomiczność instalacji oczyszczającej gazy odlotowe 
[353J, [3541 .

Wpływ obecności substancji utleniającej w roztworze alkalicznym na 
poprawę sprawności procesu absorpcji tlenków azotu jest zauważalny dla 
podchlorynu sodowego do wartości stężenia 2% mas., dla nadtlenku wodoru 
do wartości stężenia 5% mas., a dla nadmanganianu potasowego wzrasta 
nieliniowo ze wzrostem jego stężenia w roztworze wodorotlenków. Uzyska
ne sprawności procesu absorpcji potwierdziły wyniki Gavorova [190], 
Bowmana [217], Nakai [218] i Eimowa [127], [239] . W przebadanym zakre
sie parametrów zmiennych obserwowano również istotny udział dodatku 
substancji redukujących na poprawę sprawności oczyszczania gazu z tlen
ków azotu. Wzrost stężenia siarczku sodowego, siarczku amonowego i siar
czynu amonowego do wartości 2% mas. powodował gwałtowny wzrost spraw
ności procesu oczyszczania gazu, powyżej zaś tej wartości zależność ta 
była liniowa z tendencją do nieznacznego wzrostu.

Dla siarczynu sodowego podobną zależność obserwowano do wartości 
4% mas. Otrzymane wyniki badań weryfikują dane zawarte w literaturze, 
podane przez Dietza [260], [261] i Horiego [288]. Zastosowanie związków 
kompleksowych żelaza w roztworach alkalicznych do absorpcji tlenków azo
tu nie potwierdziło oczekiwanych sprawności procesu, jakie prezentowano 
w patentach niemieckich i japońskich [226]-[231]. Zastosowanie nato
miast w badaniach absorpcji tlenków azotu roztworów ortofosforanu dwua
monowego, ze względu na duże sprawności procesu i możliwości utylizacji 
roztworów poabsorpcyjnych, pozwala na intensyfikację procesu oczyszcza
nia gazów po produkcji kwasu siarkowego metodą nitrozową w fabryce nawo
zów fosforowych. W tabeli 6 zebrano dane porównawcze skuteczności o- 
czyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu w wybranych roztworach.

Zaprezentowane w pracy wyniki badań sorpcji tlenków azotu na sor
bentach tradycyjnych i na anionitach wykazały wyższość tych ostatnich 
m. in. z powodu dużej skuteczności oczyszczania, bardzo dużej toleran
cji na stężenia tlenków azotu w gazie oczyszczanym oraz możliwości



Tabela 6
Porównanie parametrów oczyszczania gazów z tlenków azotu w wybranych roztworach 

(L = 20 m3/m2h)

Stężenie Dodatkowe Stężenie N02 Czas Prędkość Skuteczność
Roztwór absorpcyjny roztworu substanc Je 

w roztworze w gazie kontaktu gazu oczyszczania

% mas. g/dm3 g/m3 s m/s %

HNO, 5,0 3,5 10 0,1 66,7
5,0 5,5 10 0,1 68,8
5,0 9,5 10 0,1 73,4
5,0 5,5 2 0,5 59,1

20,0 5,5 2 0,5 52,8
30,0 5,5 2 0,5 30,0

HN03 + Co(R03)2 5,0 5,0 3,5 10 0,1 70,4
5,0 5,0 3,5 2 0,5 60,9

h2so4 95,0 3,5 10 0,1 88,7
75,0 3,5 10 0,1 62,3
75,0 5,5 10 0,1 67,2
75,0 3,5 2 0,5 44,9
75,0 5,5 2 0,5 49,2
60,0 3,5 10 0,1 36,1

H2SO4 + K2Cr207 60,0 29,4 3,5 10 0,1 62,9
60,0 29,4 3,5 2 0,5 47,0

KOH 5,0 3,5 10 0,1 67,5



KOH + KMnO^ 5.0 10, c 3,5 10 0,1 77,9

NaOH 5,0 3,5 10 0,1 71,0
5,0 3,5 10 0,1 73,8
5,0 9,5 10 0,1 82,1
5,0 3,5 2 0,5 63,9

NaOH + KMnO4 5,0 10,0 3,5 10 0,1 74,8
5,0 10,0 3,5 2 0,5 69,0

NaOH + H2O2 5,0 10,0 3,5 10 0,1 93,1
5,0 10,0 3,5 2 0,5 87,1

NaOH + NaOCl 5,0 10,0 3,5 10 o,1 88,2
5,0 10,0 3,5 2 0,5 84,6

NaOH + Na2S 5,0 20,0 3,5 2 0,5 78,1
5,0 20,0 3,5 1,25 0,8 75,9

NaOH + Na2SO3 5,0 40,0 3,5 2 0,5 72,0
5,0 40,0 3,5 1,25 0,8 69,9

Na2CO3 5,0 3,5 10 0,1 63,3
5,0 5,5 10 0,1 70,3
5,0 9,5 10 0,1 78,8
5,0 3,5 2 0,5 58,4

(nh4)2hpo4 10,0 3,5 10 0,1 95,1
10,0 3,5 2 0,5 86,0
10,0 5,5 2 0,5 88,3
10,0 9,5 2 0,5 93,6 3



zmniejszenia gabarytów instalacji., Warunkiem powszechnego zastosowania 
anionitów w technice oczyszczania gazów odlotowych jest produkcja 
w skali przemysłowej anionitów o granulacji 0,004-0,006 m i odpowied
nich własnościach mechanicznych.

Reasumując należy stwierdzić, że przeprowadzone wielowariantowe ba
dania własne dały podstawę do opracowania technologii oczyszczania ga
zów odlotowych z tlenków azotu, zarówno z dużych, jak i z małych zakła
dów przemysłowych.

6. OPRACOWANE TECHNOLOGIE OCZYSZCZANIA GAZÓW ODLOTOWYCH Z TLENKÓW AZOTU

W czasie realizacji programu ochrony środowiska w naszym kraju 
zwraca się przeważnie uwagę na duże zakłady przemysłowe, których dzia
łalność gospodarcza powoduje widoczną degradację środowiska naturalnego 
człowieka. Pomija się niejednokrotnie małe zakłady, które choć w suma
rycznym bilansie emitowanych zanieczyszczeń stanowią niewielki procent, 
to jednak w skali osiedla czy miasta stanowią trudny do rozwiązania 
problem.

W związku z tym, że w naszym kraju znaczna ilość emisji tlenków 
azotu pochodzi z emitorów małych (niejednokrotnie o bardzo zmiennej e- 
misji skokowej), problem oczyszczania gazów z tych małych zakładów po
winien być najbliższym okresie rozwiązany najpierw. Między innymi dla
tego, że zanieczyszczenia te są wielce szkodliwe dla bezpośredniego oto
czenia zakładów, jak również po to, aby uzyskać doświadczenia technolo
giczne i aparaturowe, z zaangażowaniem niewielkich środków finansowych. 
Aktualna bowiem sytuacja ekonomiczna kraju determinuje poszukiwanie ta
kich technologii oczyszczenia gazów, które umożliwiają ograniczenie e- 
misji tlenków azotu do powietrza atmosferycznego przy minimelnycn nakła
dach.

6,1, Technologia usuwania i utylizacji tlenków- azotu z gazów odlotowych
po produkcji kwasu siarkowego metodą nitrozową

Technologia ta, opracowana w odniesieniu do oddziału produkcyjnego 
w fabryce nawozów fosforowych [348)-[351J , jest przykładem rozwiązania 
problemu ograniczenie emisji tlenków azotu do powietrza atmosferycznego 
przy minimalnych nakładach i wykorzystaniu możliwości technicznych za
kładu. Charakteryzuje ją prostota konstrukcji urządzeń i łatwość ich 
eksploatacji oraz wykorzystanie produktów oczyszczania gazów w podsta
wowym procesie technologicznym zakładu.

Technologia usuwania i utylizacji tlenków azotu z gazów po produk-



eji kwasu siarkowego metodą nitrozową opiera się na następujących proce
sach, które przebiegają:

a) w preskruberze
- absorpcja resztkowej zawartości mgły kwasu siarkowego 

H2S04 + 2NaOH = Na2S04 + 2HgO

- utlenianie tlenku azotu
NO + 1/202 = N02

- wstępna absorpcja dwutlenku azotu 
2N02 + 2Na0H = NaNO^ + NaN02 + H20

b) w absorberze
- absorpcja tlenków azotu

NO + NO2 + Na2C03 = 2NaN02 + C02 

c) w reaktorze
- regeneracja roztworu poabsorpcyjnego 

2NaN02 + H2S04 = Na2S04 + N2O3 + HgO

(6.1)

(6.2)

(6.3)

(6.4)

(6.5)
Wydzielające się tlenki azotu przepływają do wieży produkcyjnej, a roz
twór z reaktora przetłacza się na oddział superfosfatu, gdzie wykorzys
tuje się go do rozkładu fosforytów.

Technologia usuwania i utylizacji tlenków azotu z gazów po produk
cji kwasu siarkowego metodą nitrozową [349] została opracowana dla na
stępujących danych:

natężenia przepływu gazów 
temperatura gazów 
stężenie zanieczyszczeń

- 25000 m3/h

- 310 K
" CH„SO. ' °»2 

c. 4
CN203 = 5,55 g/m3

stężenie roztworu absorpcyjnego w pre- 
skruberze - 1-2% mas. NaOH

stężenie roztworu absorpcyjnego 
berze
natężenie zraszani a
sprawność oczyszczania

absor- _ mas#

- 20 m3/m2h

- pH2SO4 = 100% 
pN2O3 = 90%

Schemat technologiczny procesu oczyszczania gazów odlotowych
z tlenków azotu przedstawiono na rys. 72. Gazy odlotowe z demistera dwu- 
warstwowego 1 podawane są do preskrubera 2, w którym zachodzi nawilża
nie gazu, całkowite usunięcie resztkowej mgły kwasu siarkowego, utlenie
nie tlenku azotu i wstępna absorpcja tlenków azotu w alkalicznym roztwo
rze wodorotlenku sodowego (1-2% mas.), który cyrkuluje w obiegu zamknię
tym: pompa P1, dysze pneumatyczne DP, do uzyskania pH roztworu ok. 7,5,



Rys. 72. Schemat technologiczny instalacji do usuwania i utylizacji 
tlenlców azotu z gazów odlotowych po produkcji kwasu siarkowego metodą 

nitrozową

Fig. 72. Flow diagram of the system for removal and utilization of NO 
carried in the flue gas from the manufacture of sulphuric acid by thex 

two-acid method

po czym połowa roztworu z preskrubera jest przetłaczana do zbiornika ma
gazynowego 7. Preskruber natomiast jest zasilany świeżym roztworem ab
sorpcyjnym. Wstępnie oczyszczone gazy w preskruberze przepływają następ
nie przez kolumnę absorpcyjną 3 wypełnioną pierścieniami polipropyleno
wymi 1-15N (dwie warstwy), gdzie w przeciwprądzie zraszane są roztworem 
węglanu sodowego (10% mas.). Oczyszczone gazy przepływają następnie 
przez odkraplacz jednowarstwowy 4 i przez komin 5 emitowane są do powie
trza atmosferycznego. Roztwór węglanu sodowego przygotowuje się w zbior
niku 6, skąd pompą P2 podaje się świeży roztwór do dysz zraszających ko
lumny absorpcyjnej, gdzie cyrkuluje w obiegu zamkniętym do pH ok. 7,5, 
po czym podawany jest do zbiornika magazynowego 7. Ze zbiornika 7 
(w którym jest magazynowany roztwór poabsorpeyjny z preskrubera i ko
lumny absorpcyjnej) przetłaczany jest pompą P3 do reaktora ciągu produk
cyjnego, gdzie traktuje się go 75-proc. kwasem siarkowym, aż do całkowi
tego rozkładu azotynów. Wydzielane podczas rozkładu tlenki azotu wprowa
dza się do wieży produkcyjnej zamiast kwasu azotowego, a roztwór porege- 
neracyjny do produkcji superfosfatu.

Przedstawiona technologia oczyszczania gazów z tlenków azotu pozwa
la również wprowadzić nowe roztwory poabsorpeyjne (jeżeli wymagana bę



dzie poprawa sprawności oczyszczania bez dokonywania jakichkolwiek prze
róbek w instalacji), które mogą byó wykorzystane w zakładzie, np, alka
liczny roztwór ortofosforanu dwuamonowego [363] jako składnik do produ
kcji dwufosfatu amonowego. W miejsce odkraplacza jednowarstwowego 4 mo
że byó zastosowana - jako III stopień oczyszczania - sorpcja resztko
wych tlenków azotu na anionitach, regenerowanych w sposób ciągły roztwo
rem wodorotlenku sodowego.

Technologia usuwania i utylizacji tlenków azotu z gazów odlotowych 
po produkcji kwasu siarkowego metodą nitrozową, opracowana w odniesie
niu do oddziału produkcyjnego superfosfatu w fabryce nawozów fosforo
wych, pozwoli całkowicie ograniczyć emisję mgły kwasu siarkowego oraz 
obniżyó z 21 do 6,5 kg zużycie kwasu azotowego na wyprodukowanie 
1000 kg kwasu siarkowego.

6,2, Technologie unieszkodliwiania tlenków azotu z małych emitorów

Unieszkodliwianie tlenków azotu z małych zakładów przemysłowych, 
w których w wyniku stosowania technologii powstają tlenki azotu w na
stępstwie odpowiednich reakcji chemicznych (np. w galwanizerniach, 
w procesach nitracyjnych, itp.) umożliwia wykorzystanie procesu absorp
cji w roztworach alkalicznych z substancjami utleniającymi, absorpcji 
w roztworach alkalicznych z substancjami redukującymi oraz sorpcji na 
anionitach. Na podstawie przeprowadzonych badań własnych opracowano 
w Instytucie Inżynierii Ochrony Środowiska Politechniki Wrocławskiej 
technologie unieszkodliwiania tlenków azotu z małych emitorów.

6.2.1, Technologia oczyszczania gazów odlotowych 
z tlenków azotu w alkalicznym roztworze podchlorynu sodowego

Technologia oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu w alka
licznym roztworze podchlorynu sodowego [194]-[198], [338], [341] , [352] 
ma realną możliwość przemysłowego zastosowania do oczyszczania gazów od
lotowych, powstających w galwanizerniach podczas trawienia metali kwa
sem azotowym. Prezentowana technologia obejmuje dwa zasadnicze węzły 
technologiczne: absorpcję w alkalicznym roztworze podchlorynu sodowego 
oraz zagospodarowanie roztworu poabsorpcyjnego. Schemat technologiczny 
instalacji oczyszczającej przedstawiono na rys. 73.

Węzeł absorpcyjny
Wstępnie nawilżone gazy odlotowe o temperaturze od 293 do 303 K 

wpływają do dolnej części kolumny absorpcyjnej 1, w której w przeciwprą- 
dzie zraszane są alkalicznym roztworem podchlorynu sodowego. Kolumna ab
sorpcyjna 1 może być wypełniona wysokosprawnymi pierścieniami polipropy
lenowymi Białeckiego, 1-15 lub Palla w formie luźno usypanej,lub może 
zawierać pakiet kolumn rurkowych o wysokości 1 do 2 m i średnicy O,O25m



Rys. 73. Schemat technologiczny instalacji do oczyszczania gazów odlo
towych z tlenków azotu w alkalicznym roztworze podchlorynu sodowego

Fig. 73. Flow diagram of the system for NO^ removal from flue gases in 
an alkaline sodium hypochlorite solution

wypełnionych tymi pierścieniami. Zraszanie roztworem absorpcyjnym nastę
puje przez dystrybutor, który zapewnia równomierny rozdział roztworu na 
wypełnieniu lub w każdej kolumnie rurkowej. Oczyszczone gazy przechodzą 
przez odkraplacz 2 i wentylator 3 do komina '4. Roztwór absorpcyjny za- 
wiera 100 g/dnr NaOH i 5 g/dnr NaOCl i cyrkuluje w obiegu zamkniętym: 
pompa P1, dystrybutor roztworu 12, wypełnienie (lub kolumny rurkowe), 
zbiornik w dolnej części kolumny absorpcyjnej 1. Cyrkulacja roztworu 
absorpcyjnego w obiegu trwa aż do momentu, kiedy pH zmniejszy się do O
wartości 7-7,2 (stężenie NaOH spada wówczas do ok. 5 g/dnr).

Węzeł zagospodarowania roztworu poabsorpcyjnego
Zagospodarowanie roztworu poabsorpcyjnego, zrwierającego ok. 215 g/ 

/dnr NaNO^ i ok. 150 g/dnr NaCl, może być realizowane w procesie rege
neracji lub przez odprov/adzanie go do ścieków.

1. Regeneracja roztworu poabsorpcyjnego.
Po uzyskaniu pH = 7-7,2 roztwór poabsorpcyjny kieruje się do wy

parki 7. Poddając go dalszej przeróbce w krystalizatorach 8,10 odzysku
je się chlorek sodowy i azotan sodowy, natomiast ługi pokrystalizacyjne 
9,11 są zawracane pompami P2 i P3 do wyparki 7.



2. Odprowadzanie ścieków.
W galwanizerniach istnieje możliwość odprowadzania roztworu poab- 

sorpcyjnego do ścieków galwanicznych o odczynie kwaśnym. Jest to wyni
kiem obecności w nich wód płucznych i używanych w procesie produkcyjnym 
kąpieli kwaśnych. Wprowadzenie do kwaśnych ścieków nieznacznych ilości 
alkalicznego roztworu poabsorpcyjnego jest korzystne ze względu na 
wstępną ich neutralizację. Najeży tutaj zauważyć, że do neutralizacji 
kwaśnych ścieków galwanicznych macierzysty zakład używa m. in. podchlo
rynu sodowego, a więc tego samego surowca, który jest wykorzystywany 
w procesie oczyszczania gazów.

Przedstawiona technologia oczyszczania gazów odlotowych z tlenków 
azotu V/ alkalicznym roztworze podchlorynu sodowego pozwala zmniejszyć 
zawartość tlenków azotu w powietrzu atmosferycznym w okolicy małych za
kładów przemysłowych do ustalonych norm sanitarnych oraz umożliwia za
gospodarowanie roztworów poabsorpcyjnych.

6.2. 2. Technologia oczyszczania gazów odlotowych
z tlenków azotu w alkalicznym roztworze siarczynów lub siarczków

Technologia oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu w alka
licznym roztworze siarczynów lub siarczków [262] , [339], [341] ma real
ną możliwość przemysłowego zastosowania w tych zakładach, w których 
tlenki azotu wydalane są do atmosfery w procesach syntez organicznych 
i innych reakcji chemicznych. Ze względu na ochronę środowiska, usuwa
nie tlenków azotu z gazów odlotowych do postaci wolnego azotu stanowi 
najlepszą formę postępowania.

Schemat technologiczny instalacji przed
stawiono na rys. 74. Wstępnie nawilżone gazy 
odlotowe o temperaturze 298 K wpływają do dol
nej części kolumny absorpcyjnej 1, w której

Rys. 74. Schemat technologiczny instalacji do 
oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu 

alkalicznym roztworze siarczynów lub siarcz
ków

Fig. 74. Flow diagram of the system for NO 
removal from flue gases in an alkaline solu- 

tion of sulphites or sulphides

cfootmcsfwy

w przeciwprądzie zraszane są alkalicznym roztworem siarczynu sodowego. 
Kolumna absorpcyjna 1 może być wypełniona wysokosprawnymi pierścieniami 
polipropylenowymi Białeckiego, 1-15, Palla w formie luźno usypanej lub 
może zawierać pakiet kolumn rurkowych o wysokości 1 do 2 m i średnicy 
0,025 m wypełnionych tymi pierścieniami. Zraszanie roztworem absorpcyj



nym następuje przez dystrybutor, który zapewnia równomierny rozdział na 
wypełnieniu lub w każdej kolumnie rurkowej. Oczyszczone gazy przechodzą 
przez odkraplacz 21 wentylator 3 do komina 4.Roztwór absorpcyjny zawie
ra 5% mas. NaOH i 4% mas. Na2S0^ i cyrkuluje w obiegu zamkniętym: pompa 
P1, dystrybutor roztworu 5, wypełnienie (lub kolumny rurkowe), zbiornik 
w dolnej części kolumny absorpcyjnej 1. Cyrkulacja roztworu absorpcyj
nego w obiegu trwa aż do momentu, kiedy pH obniży się do wartości ok.7. 
Uzupełnienie obiegu w świeży roztwór wodorotlenku sodowego następuje ze 
zbiornika 6, zaś ze zbiornika 7 podawany jest roztwór siarczynu sodowe
go. Roztwór poabsorpcyjny siarczanu sodowego kierowany jest do regenera
cji lub odprowadzany do ścieków.

6.2O3. Technologia oczyszczania gazów odlotowych 
z tlenków azotu na anionitach

Technologia oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu na anio
nitach [57] , 158] , [60] , [338] , [336] zalecana jest do unieszkodliwia
nia tlenków azotu z małych emitorów, niejednokrotnie o bardzo zmiennej 
emisji skokowej. Cechuje ją bowiem bardzo duża tolerancja na stężenia 
tlenków azotu w gazie oczyszczanym, z zachowaniem dużej skuteczności 
oczyszczania, oraz prostota konstrukcji urządzeń i łatv.'ość ich eksploa
tacji. Temperatura oczyszczanych gazów nie powinna być wyższa od 333 K, 
a gazy powinny być wstępnie odpylone.

Rys. 75. Schemat technologiczny instalacji do oczyszczania gazów odlo
towych z tlenków azotu na anionitach

Fig.75. Flow diagram of the system for N0x removal from flue gases on 
anion eschange beds

Schemat technologiczny instalacji przedstawiono na rys. 75. Proces 
oczyszczania gazu zachodzi w dwóch kolumnach sorpcyjnych, z których 
pierwsza pracuje w przeciwprądzie a druga - we współprądzie. Gazy odlo
towe wpływają do dolnej części kolumny sorpcyjnej 1, w której zachodzi 
wstępna sorpcja, nawilżanie gazu oraz zobojętnianie roztworu wodorotlen
ku sodowego. Roztwór sorpcyjny cyrkuluje w obiegu: pompa P1, dysze zra



szające 3, zbiornik kolumny 4. Po zmianie pH roztworu sorpcyjnego do 
wartości 6-7 pompa P2 przenosi go do zbiornika magazynowego. Kolumna 1 
może być kolumną natryskową, z wypełnieniem stacjonarnym lub ruchomym. 
Wstępnie oczyszczone gazy przepływają do kolumny sorpcyjnej 2, w której 
w wyniku sorpcji na dwóch warstwach anionitu FFD (o wysokości 0,03 m 
każda), zraszanych cyrkulującym (przez dysze 5 i 6, pompę P3 oraz zbior
nik 7) roztworem wodorotlenku sodowego, następuje całkowite oczyszczenie 
gazu. Roztwór zraszający kolumnę 2 przetłacza się okresowo do kolumny 1, 
a zbiornik 7 napełnia się ponownie świeżym roztworem wodorotlenku sodo
wego ze zbiornika 8. Oczyszczone gazy przechodzą przez odkraplacz 9 
i wentylator 10 do komina 11.

Przedstawiona technologia pozwala na elastyczne prowadzenie proce
su oczyszczania w zależności od lokalnych warunków. Można wówczas dowol
nie zmieniać stężenie i rodzaj wodorotlenku, a także zraszać roztworami 
węglanów. Roztwory posorpcyjne mogą być wykorzystane bezpośrednio jako 
płynny nawóz, np. liH^NOg + NH^NO^, lub utylizowane przez elektrodializę 
[365]. Produktami rozkładu azotynu sodowego (10% mas.) są tlenki azotu 
oraz wodorotlenek sodowy. Opanowanie tego procesu w skali przemysłowej 
umożliwiłoby cyrkulację wodorotlenku sodowego oraz wprowadzenie do sys
temu produkcyjnego tlenków azotu o stężeniu od 20 do 25% ob j .

6,3, Warunki i perspektywy wdrożenia opracowanych technologii 
oczyszczania gazów z tlenków azotu

Opracowane technologie stanowią udokumentowane badaniami modelowy
mi i próbami przemysłowymi propozycje oczyszczania gazów odlotowych 
z tlenków azotu w bardzo prostym układzie technologicznym i w sposób 
spełniający warunek ekonomiczności procesu.

Projekt techniczny instalacji pełnoprzemysłowej usuwania i utyli
zacji tlenków azotu z gazów odlotowych po produkcji kwasu siarkowego ue- 
todą nitrozową został wykonany w ramach zlecenia realizowanego w 
CPBR-11.4, Ochrona środowiska, kierunek 01 Ochrona atmosfery. Budowa in
stalacji jest realizowana w FNF Ubocz koło Gryfowa SI. Wdrożenie tej 
technologii pozwoli całkowicie ograniczyć emisję mgły kwasu siarkowego 
oraz zmniejszyć z 21 kg do 6,5 kg zużycie kwasu azotowego na wyproduko
wanie 1000 kg kwasu siarkowego, a tym samym zmniejszyć zawartość tlen
ków azotu w powietrzu atmosferycznym w okolicy zakładu, do ustalonych 
norm sanitarnych.

Perspektywa wdrożenia opracowanych technologii unieszkodliwiania 
tlenków azotu z małych emitorów uzależniona jest w dużej mierze od świa
domości ekologicznej kierowników tych małych zakładów i ich przeświad
czenia, że instalowanie urządzeń do ograniczania emisji tlenków azotu to 
wymóg czasu, a nie tylko suche przepisy ustawy o ochronie środowiska.



7. WNIOSKI KOŃCOWE

1. Rozwiązanie problemu ograniczenia emisji tlenków azotu z tech
nologii przemysłowych jest niezbędne dla ochrony środowiska.

2< > Aktualny stan techniki oczyszczania gazów odlotowych z tlenków 
azotu - ukazany w pracy - powinien być przydatny podczas podejmowania 
decyzji rozwiązania tego problemu w naszym kraju,

3. Zebrany materiał doświadczalny pozwala ocenić wpływ podstawo
wych parametrów procesu na skuteczność oczyszczania gazów odlotowych 
z tlenków azotu w roztworach.

Zaproponowano korelacje typu: 
r B. Bq Bn B. 1

? = 1 - exp -Bo (wQg) 1 (L 2) (CQg) 3 (Cr) 4 ] (7.1)

4. Wielowariantowe badania dały podstawę do opracowimia technolo
gii oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu, zarówno z dużych, 
jak i z małych zakładów;

a) technologia usuwania i utylizacji tlenków azotu z gazów po pro
dukcji kwasu siarkowego metodą nitrozową,

b) technologia oczyszczenia gazów odlotowych z tlenków azotu w al
kalicznym roztworze podchlorynu sodowego,

c) technologia oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu wr al
kalicznym roztworze lub siarczków,

d) technologia oczyszczania gazów odlotowych z tlenków azotu na 
anionitach.

5. Opracowane technologie stanowią propozycję oczyszczania gazów 
odlotowych z tlenków azotu w prostym układzie technologicznym z uwzględ
nieniem efektywności ekonomicznej inwestycji i eksploatacji.
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Praca wpłynęła do Redakcji 1988 08. 8

REM0VAL OF NITROGEN OXIDES FROM INDUSTRIAL GASES

The ever increasing contamination with nitrogen oxides is becom- 
ing a problem of a serious concern and calls for the adequate control 
measures. The paper gives a detailed account of the state-of-the-art 
with the emphasis on the removal of nitrogen oxides from industrial gas
es. On this basis, an experimental study was initiated with the aim to 
develop an effective treatment technology. The experiments were perform- 
ed in a wide rangę of variable parameters on artificial gases prepared 
in acidic Solutions (with and without catalysts), in alkaline Solutions 
(with and without oxydizers or reductants) and in inorganic salt Solu
tions. Some of the Solutions were found to be suitable for the removal 



of nitrogen oxides from industrial gases. There was also an indication 
that the treatment process might be intensified. Empirical formulae 
were derived to describe the influence of some major parameters on the 
remoral efficiency. These are as follows concentration of nitrogen 
oxides in the gas stream, gas flow relocity, concentration and type of 
the absorbing solution, spraying ratę, type and depth of the packing, 
and gas flow resistance. To generalize the experimental results for 
acidio and alkaline absorption of nitrogen oxides and for the sorption 
of nitrogen oxides on anion exchangers the correlations have been es- 
tablished in the form of the function

p = 1 - exp -[f (process variables)] (1)
where p is treatment efficiency.

Four technological va< iants have been proposed for the removal of 
nitrogen osides from the flue gases emitted both by smali and large in
dustrial plantss

(a) technology of removal and utilization of nitrogen oxides car- 
ried in the flue gas from the manufacture of sulphuric acid by the two- 
-acid method;

(b) technology of nitrogen oxides removal from flue gases in alka- 
line sodium hypochlorite sclutionj

(c) technology of nitrogen oxides removal from flue gases in alkal
ine sulphite solution}

(d) technology of nitrogen oxides removal from flue gases on anion- 
-ezehange beds.

The technology itemized as (a) has been developed for the super- 
phosphate department of a phosphatic fertilizers sanufacturing plant. 
The technology has the following advar.tages: it yields a complete remov- 
al of sulphuric acid mist, abates the ąuontity of nitric acid reąuired 
for the production of 1000 kg of sulphuric acid from 21 kg to 6.5 kg, 
and enables reuse of the products from flue gas treatment in the main 
technological process.

The technologies itemized as (b), (c) and (d) not only reduce the 
atmospheric concentrations of nitrogen compounds in the vicinity of 
smali industrial plants to the admissible values, but also enable the 
utilization of the treatment products.

Kach of the proposed technological systems is simple, enabling low- 
-cost construction and operation.



O^ZCTKA OTXOJIHI1MX FA30B OT OKHCJIOB A30TA

IIpencTaBJieHa npod^eMa sapajKeHHH cpenH OKacjiawa asoTa u cpejiCTBa, 
cnocodcTByDmae yjiynmeHaK a oxpane ecTecTBeHHoa cpesa. CuejiaH KowmieKC- 
Htiił ananas aKTyaJiBHoro ooctohhm TexH0KB b oóitacTa mctouob ohhctkb ot- 
xoahiuhx ra30B ot okucTiob asoTa, a Tarae npejtnpaHHTH coócTBeHHtie accJie- 
HOBaHHH paspaÓOTKH TeXHOJIOraH OHHCTKH OTXOHHiUBX ra30B OT OKJ1CJIOB a30Ta. 
YoTaHOBJieHa nparouHOCTB H3ópaHHax adcopónaoHHtix pacTBopoB juih oÓe3Bpe- 
KMBaHHH okhcjiob asoTa, npoacxoMiH0x 33 OTxojyniax rasoB, a Tarcie bosmos- 
HOCTB 3HTeH0M$HKaUMH npOljeCCa OHHCTKB. yCTaHOBJieHŁI 3MnHp3HeCK0e 3aB3CH- 
mocth , onaoHBamjae BMHHae ochobhhx napalętpob, KaK KOHpeHTpauaH okbo- 
jiob asoTa b rasę, óucTpoTa rasa, KomienTpatwa a bhh aócopóuaoHHoro pac- 
TBopa, lycTOTa opomenan, Ba# a BHCOTa nacasKa, a Tamce rasoBoe conpoTas- 
zieHae, aa npouecc oaacKa rasoB ot okhcjiob asoTa. PaspadoTana Koppejumaa, 
oóodmaiomae pesyJiBTaTH accTie^OBaHaił Kac^oił a meJioHHoil adcopdua3 okbcjiob 
asoTa, a Tarcie copónaa OKacjiOB asora Ha aHaoHHTax b BH^e iJyHKiiaa $ = I 
-[exp -f (nepeweHHHe npouecca)]. MnoroBapaaHTHHe aco^enoBaHafl .naaa oo- 
HOBy jim paspaóoTKa TexHOJioriia ynaMHHH a yTHJiaaaijaa OKacjiOB asoTa 03 
oTxonHiuax rasoB nocJie npoa3BoncTBa oepHOii khctioth hbtposhhm mctouom, a 
Tamce TexHOJioraa oóe3BpeacaBaH0H okhojiob asoTa H3 MaziHX 3M0THpyiomax yc- 
TpoiłcTB. PaspaóoTaHHHe TexHOJioraa cocTaBMioT npejmoseHae ogacTKH otxo- 
HHiuax rasoB ot okbojiob asoTa b ohbhb npocToił TexHOJiorHHecKoa cacieMe. 
Ohh BMeoT, 3aTeM, oóocHosaHae KaK SKOHOManecKoe, TaK a H3-3a oxpann ec- 
TecTBeHHoił cpeHH b mapoKoa noJiooe BOKpyr 3aB0H0B, 3MaTapyiomax OKacJiu 
asoTa.
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