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Jézef KUROPKA™

OCZYSZCZANIE GAZOW ODLOTOWYCH Z TLENKOW AZOTU

Przedstawiono problem skazenia Srodowiska tlenkami azotu oraz Srod-
ki zmierzajace do poprawy i ochrony Srodowisks naturalnego. Dokona-
no kompleksowej analizy aktualnego stanu techniki w zakresie metod
oczyszczania gazéw odlotowych z tlenkéw azotu oraz podjgto badania
wtasne opracowania technologii oczyszczania gazéw odlotowych z tlen-
kéw azotu. Stwierdzono przydatnosé wybranych roztworéw absorpey]-
nych do unieszkodliwiania tlenkéw azotu z gazéw odlotowych oraz moz~
liwosé intensyfikacji procesu oezyszczania. Ustalono empiryczne za-
leznosdci opisujace wpiyw podstawowych parsmetréw takich, jak steze-
nie tlenkéw azotu w gazie, predkosé gazu, stgzenie i rodzaj roztwo-
ru absorpcyjnego, gestosé zraszania, rodzaj i wysokosé wypetnienia
oraz Opory przepiywu gazu, na proces oczyszczania gazéw z tlenkéw
azotu. Opracowano korelacje uogdélniajgce wyniki badad absorpeji
kwasnej i alkalicznej tlenkéw azotu oraz sorpcji tlenkéw azotu na
anionitach w postaci funkcji p = 1-exp [-f(zmienne procesu)]. Wie-
lowariantowe badania daty podstawg do opracowania technologii usuwa-
nia i utylizacji tlenkéw azotu z gazéw odlotowych po produkeji kwa-
su siarkowego metodg nitrozowg oraz technologii unieszkodliwiania
tlenkéw azotu z matych emitordéw., Opracowane technologie stanowig
propozycje oczyszczania gazdéw odlotowych z tlenkéw azotu w bardzo
prostym uktadzie technologlcznym. Maja wigc uzasadnienie zardwno e-
konomiczne, jak i ze wzgledu na ochrong Srodowiska naturalnego

w szerokim pesie wokéxr zakYadéw emitujgcych tlenki azotu.

1. WSTEP

Zanieczyszczenie powietrza atmosferycznego wskutek emisji szkodli-
wych substancji zawartych w gazach odlotowych to jeden z giéwnych prob-
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leméw rozwijajgcego sie przemyszu. Szczegilnie niepokoi szybki wzrost
ilodecl wyrzucanych do powietrza atmosferycznego takich zanieczyszczed
gazowych, jak dwutlenek siarki, tlenki azotu, tlenek wegla, fluorowoddr
i czterofluorek krzemu, siarkowoddr, dwusiarczek wegla i inne, Zanie=
czyszczenlia te w postaci par i gazdéw nowstajg w procesach produkcyjnych
jako produkty uboczne badZ odradowe. Jesli przedostaja sig do powietrza
otaczajacego stanowiskes pracy w wiegkszych stezeniach, staja si¢ niebez~
pieczne dla zdrowie praccwnikdéw bezposrednio zwigzanyck z produkcja.
Emitowsne z zakadu dziaXajs szkodliwie na caXe $rodowisko biologiczne
znajdujgce si¢ w okolicy, nieraz bardzo odlegiej. Z tych wzgleddéw tros-
ka o czyatodd powletrza atmosferycznego jest sprawg ogromnej wagi.

0 ile problem cogianiczenia enisji pyxzdéw jest rozwigzany, o tyle
reprigzanie problemu neutralizacji szkodliwych gazdw odprowadzanych do
nowletrza etwosferycznego wymegs dalszych licznych pidb i badai. Wynika

to nie $yikeo z rdinych wiasnodei fizykec!
poszczeglélnych skladnikdw gezowych, ale tekze z rdinych proporcji ich

inego i wybuchowego charekteruz, jab

zawaritosci, niejednokrotnie ayresin

i 2 réznych objetodeci natederl przepiywu gazdw emitowanyeh do atmesfery.

Ltnalizujac przycayny nadmlernego zarnieczyszczenis powlietrzs atmose
ferycznego substancjami tolksycznymi ralezy stwierdzid, 2e jedra z gl dbw-

f .
s diw

nysh prayczyn takiego stanu Jest niedostateczne dopracowaris pare

wielu procesdw tecnnologicznych, a takze niewXasciwa hermastyzacje eks-
ploatowzaysh urzedzer, w ktdérych te procesy zachodzg. Opracowanie sku-
tecznych, a jednuczesdnie stosunkowo Tanich sposchdéw unieszkodliwiania

zend cezyszezer gozowych nie jest Yatwe rdwniez dlatego, iz niejednokrot-
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nie naleistoby cozvezezad olbrzymie objstodel przemystowych gazdw ¢ilo-
lkie ilodcel zaniecryszezed gamowych.

towyceh zawierajaeych niewie

Licsre prace hadewcue prowadzone szezegdlnie w krojech uprzemysio-

wisnyoch roewiiaja sic
3
3

hnologli cezysaczaria gasdw, natomias. = drugim - prowadsz

e

aperaburowyn., W pil

=N
e

tanie; te
gi¢ prace ned najbardziej racjonslnyni rozwigzenismi konstrukceyjnymi
r

ywncsé ekono-

aparatdw i urzadzed uwzgledniajgc przede wszystkim efek
miczna inwestycjii i eksploatacji.

W obu jednak kierunkasch wybdr najwrasciwszego ukiaiu oczysazczajace-
ge odlotowe gazy przemysitowe jest uzelezniony od paremetxdw oczyszczane-
go gazu 3. mozliwodci utylizacji produktdw oczyszezenia w macierzystym
zakedzie oraz mozliwosci technicznych i ekonomicznych. Obecna zas sytu-
acja ekonomiczna kraju determinuje poszukiwanie takich technologii o-
czyszczania gazdw, ktdre umozliwiasjq ograniczenie emisji zenieczyszczen

gazowych do powietrza atmosferycznego przy minimalnych neskXadach,



2. PROBLEM SKAZENIA SRODOWISKA TLENKAMI AZOTU

Tlenki azotu stanowig jeden z najbardziej ucigzliwych skzadnikéw
gazowych zanieczyszczajgcych powietrze atmosferyczne. Spodrdd kilku moz-
liwych form wystepowania tlenkéw azotu (N20, No, N203, NO,, N204, N205)
w powietrzu atmosferycznym najwigcej jest tlenku azotu (NO) i dwutlenku
azotu (NOz)a Tch sume (NO+N02) w inzynierii $rodowiskowej przyjeto ozna-
czaé wspdlnym symbolem NOX.

Zanieczyszczenia te dziataja silnie toksycznie na Srodowisko natu-
ralne cztowieka, biorac m, in, istotny udziax w tworzeniu smogu fotoche~

micznego.

2,1, Mlenki szotu - emisgja, imisja, wartosci dopuszczalne

Szacuje sig, %e w Polsce roczna emisja tlenkdw azotu wynosi okozo
1,5 do 2 mln Mg [1]. Zanieczyszczenia te towarzyszg wszystkim procesom
spalanie peliw staXych, ciekych i gazowych. Pochodzg wigc z energetyki,
trensportu, zwiaszcza samochodowego i samolotowego, jak rdéwniez z gospo-
darstw domewych, Typowymi wartosciami emisji, jesli chodzi o kotty nie-
kontrolowane, sg emisje w zakresie od 250 do 1400 mg/m3 dle gazu i od
500 do 1500 mg/m3 dla oleju [2], Tlenki azotu towarzyszg wszystkim pro-
cesom wysoitotemperaturowym, m. in, w hutnictwie 2elaza i stali, W gazach
piecdéw martenowskich suvmaryczne steZzenie NOx podczas wytopu bez uzycia
tlenu moze wynosié od 600 do 800 mg/mB. Intensyfikacja za$ procesu tle-
nem powoduje podwyiszenie stgzZenia NOx do 1000 mg NOx/m i powyzej tej
wertodci [2].

Zréitem emisji tlenkdéw azotu do powietrza atmosferycznego sg takze
technologie, w wyniku ktdrych powstaja tlenki azotu w nastepstwie odpo-
wiednich reskcji chemicznych, Nalezg tu przede wszystkim zakXady che-
miczne produkujgce kwas azotowy i nawozy sztuczne, kwas sigrkowy metodg
nitrozowg, pochodne kwasu azotowego w syntezie organicznej, Ponadto Zré-
dYem emisji tlenkdw azotu sg wszelkie reakcje powierzchniowego roztwa-
rzenia metali w kwasie azotowym.

Wedxug Nowickiego [1] w Polsce roczna emisja tlenkdéw azotu do po-
wietrza atmosferycznego z technologii przemyszowych wynosi od 0,4 do
0,7 mln Mg. Zrédzre te stanowig istotne zagrozenie dla $rodowiska ze
wzgledu na ich niekiedy znaczng lokalng koncentracjeg.

Wiekszo$é wazniejszych #rdédexr emisji wydala do atmosfery gazy
o niskim stopniu utlenienia, co bardzo komplikuje rozwigzanie usuwanig
tlenkéw azotu z gazdéw odlotowych [4] (tabe. 1).



Tabela 1
Wazniejsze #£rdédia emisji tlenkéw azotu [4]

ffZawartoéé W gazach ’ Stopiet
Zréaro emisji 0,, me | mo m |atlenienia
o3 x* PP | "§o,/NO_
Spalanie:
- gazu ziemmnego 5 150-300 0,03
- ropy 1-5 250-400 0,1
- weggla 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
Zak¥ady petrochemiczne 5-10 | 200-400 0,1
Zaktady kwasu azotowego 2=3 1500-4000 | 0,1-0,5
Gazy nitrozowe z trawlenia metalil
14 ch frédet réznie | 2000-~3000

W kraju, przy stosowaniu wggla jako gxéwnego surowca energctyczne-
go i obecnie i w przysziosdci, nalezy obawiaé sig¢ znacznego wzrostu za-
nieczyszczenia powietrza atmosferycznego tlenkami azotu o niskim stop-
niu utlenienia, a zatem odznaczajqcych sie tendencjg do kumlowanie w at-
mosferze i przenoszenia na znaczne odlegiodei [5].

Wartosci dopuszezalnych stgzedl tlenkéw azotu (w przeliczeniu na
5205) zostaly okredlone rczporzgdzeniem Rady Ministréw z dnia 30 wrzes-
nia 1980 r. (Dz. U. z dnia 5 listopada 1980 r, Nr 24, poz. 89) i wyno-
8zg W mg/mB:

a) dla obszaréw' chronionych

- w ciggu 30 min - 0,5

- édredniodobowe - 0,15

- frednioroczne - 0,022
b) dla obszaréw specjelnych

- w oiggu 30 min - 0,15

- dredniodobowe - 0,05

- drednioroczne - 0,0079.

Uwzgledniajgc wspbtczynnik toksycznosdci NOx wzgledem 302 (ktéry wy-
nosi 2,9) mozna przyjaé, Ze oddziatywanie tlenkéw azotu jako zanieczysz-
czenia powletrza atmosferycznego w skali Polskl jest co najmniej tego
samego rzgdu co dwutlenku siarki., Ograniczenia wprowadzone w krajach u-
przemystowionych definiujg w postaci odpowiednich aktéw prewnych dopusz-



czalne wartosci NOx, emitowanyoch z gazami odlotowyml ne poziomie
200 mg/m> [2].

2,2, Mechanizm powstawanie tlenkdéw azotu

Przyczyng powstawania tlenkéw azotu w procesach spalanie jest ho-
mogeniczna reaskcja tlenu z azotem w wysokiej temperaturze, Sposréd
wezystkich znenych tlenkéw azotu w bezposredniej syntezie z pierwiast-
kéw w reakcji endotermicznej tworzy sig¢ jako jedyny tlenek azotu., Istot-
ny wptyw na ilosé tworzgcego sig tlenku azotu ma wysokosé temperatury
spalania [6].

Teoretycznie w zakresie temperatury 293-803 K ste¢Zzenie NO wynosi
od 0,12 do 346 mg/m3, natomiast w zakresie temperatury 1773-2273 K gwal-
townle wzrasta 1 wynosi od 3200 do 21500 mg/m> [3].

Utworzony tlenek szmotu jest zwigzkiem nietrwalym i w miare obniza-
nia temperatury spalin albo ulegae rozpadowi na azot i tlem, albe
w sprzyjajgcych warunkach dgizy de utworzenie trwarego zwigzku, jakim
Jest dwutlenek azotu. Czynnikiem sprzyjajgcym przejdciu tlenku azotu
w dwutlenek azotu jest obniZona temperatura przy réwnoczesnej obecnodci
wolnych atoméw tlenu.

W emitowanych do powletrza atmosferycznego spalinach wspétistniejg
obydwa te zwigzki. O ilodci powstajgcych tlenkéw azotu (Nox) decydujg
m, in, temperatura spalania, steZzenie reagentéw (N2 i 02) w czasie spa-
lania, czas kontektu reagentéw zwiaszcza w strefie wysokich temperatur,
rodzaj urzadzed paleniskowych, recdzaj paliwa i jakosé jego mieszanis
z powietrzem itp. [2], [3].

Przyczyng emisji NOx przez przemyst chemiczny Jjest natomiast nie-~
petne oczyszczenie gazéw poreakeoyjnych, wywotrane warunkami technicznymi
(np. zbyt duza zawartodé tlenku azotu w mieszaninie tlenkéw azotu pod-
czas absorpcji) oraz ekonomiczaymi,

2.3, Skutki toksycznego oddzistywania tlenkdéw azotu na cziowieka
i Jjego srodowisko

Tlenek azotu jest gazem bezbarwnym i bez zapachu, trwaXym w wyso~- .
kich temperaturach, w niskich natomiast ulega rozktadowi na tlen i azot,
bgdZ tez taczy sig z tlenem dajac dwutlenek azotu. Tlenek azotu jest
bezpcérednio w bardzo marym stopniu szkodliwy dla otoczenia.

Przeciwne wtasdciwosci wykazuje dwutlenek azotu, dzis¥ajgcy bezpo-
srednio szkodliwie na czXowieka i jego érodowisko, Dwutlenek azotu ma
czerwonobrunatny kolor i ostry duszgcy zapach, Z punktu widzenia sani-
tarnego dwutlenek azotu jest substancjg o bardzo duzym stopniu toksycz-
nodci. Istotne znaczenie ma fakt, Ze dwutlenek azotu jest zaliczany do
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grupy substancji toksycznych o szybkim dzia*aniu., W tabeli 2 przedsta-

wiono objawy toksycznego dziatania na organizm czzowieka dwutlenku azo-

tu,w zaleznosSci od jego stezenia w powletrzu atmosferycznym [T].
Tabela 2

Toksyczne dziaxanie dwutlenku azotu na cziowieka [T]

Stezenie NOX
w powietrzu Dziakanie toksyczne
ms/m3
0,12 Podraznienie bxon $luzowych gardza
0,19 Kaszel
0,19-0,29 Dziatanie niebezpieczne podczas przebywania w tej at-
mosferze w ciggu 0,5~1 h
0,38-1,33 W krdétkim czasie nastegpuje zatrucie Smiertelne

Toksycznego dziezania I\TO2 w duzych stezeniach zazwyczaj nie udaje
gie ostabié zadnymi procesami odtruwania. Szkodliwy wptyw NOx na $rodo-
wisko jest wynikiem nie tylko oddziakxywania samych tlenkdéw azotu, ale
réwniez ich roli w tworzeniu fotochemicznych utleniaczy, stanowigcych
najszkodliwsze skXadniki smogu. Utleniacze te powstajg, gdy inne zanie-
czyszczenia (wgglowodory) zaburzg naturalny cykl przemian NO i N02, za-
chodzgcy w atmosferze., Reakcje te, znane jako fotolityczny cykl dwutlen-
ku azotu, sg wynikiem wpkywu Swiatza stonecznego na N02 [8], [9]. Na ry-
sunku 1 przedstawiono podstawowe procesy zwigzkdéw azotu w atmosferze [9].

CPAND
o ROD Y ey
/*0(02 )l e
=S e
( ROZ HO
] 1 1
I : . -
|| HO : | l chmury,czgsteczki
| i =
1 [l 1 ] * %
ZIEMIA

Rys. 1. Podstawowe procesy zwigzkdéw azotu w atmosferze [9]
Fig. 1. Major reactions of nitrogen compounds in the atmosphere [9]

W odpowiednich warunkach meteorologicznych przy duzym stezeniu NOx
w powietrzu atmosferycznym przebiega bardzo wiele reakcji, w wyniku
ktérych powstajg substancje niejednokrotnie jeszcze bardziej toksyczne
i uciazliwe dla érodowiska (nadtlenek acetylu itp.).
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Obecnoéé nadmiernych ilodci No, w powietrzu atmosferycznym prowa—
dzi do uszkodzenia i niszczenia roélinnosci oraz drzewostanu,

Dwutlenek azotu w zetknigciu z wilgocls (para wodna) reaguje jako
bezwodnik azotawo-azotowy, z rdéwnoczesnym utworzeaniem kwasu azotawego
(HNOQ) i azotowego (HNOB).

Kwas azotowy jest przyczyng korozji metali, dziara destruktywnie
ne bardzo wiele materiatéw budowlanych, niszczy réwniez tkaniny. Specja
1ideci coraz czescie] sygnalizuja, ze tlenki azotu stanowia duze zagroze-
nie dla gdérnych warstw stratosfery ziemskiej, gdyz powodujg rozkzad o=
zonu, naturalnej osiony powierzchni Ziemi przed promieniowaniem ultra-
fioletowym Skodca [2], [3]. Duza za$ toksycznosé¢ tlenkdéw azotu, inicjo-
wanie przez nie reakcji fotochemicznych i wpiyw na przeZroczystosé po-
wietrze atmosferycznego stawiajg je w rzedzie najbardziej niebezpiecz-
nych zanieczyszczeri,

2.4, Mozliwos$ci ograniczenis emisji tlenkdéw azotu

Ograniczenie emisji tlenkdw azotu do powietrza atmosferycznego
przez zek¥ady energetyczne i ogrzewcze [2], [10] mozliwe jest obecnie
przez:

a) przerdbke i uszlachetnianie paliwa (m. in. zgazowanie wegla),

b) ograniczenie ilos$ci tlenkéw azotu wytwarzenych w procesie spa-
lania,

¢) usuwanie tlenkdéw azotu z gazdéw spalinowych.

0 ile pierwszy kierunek ograniczenia emisji tlenkdéw azotu nie roku-
je nadziei na zastosowanie go w najblizszej przysztosci, poniewaz jest
mato efektywny i wymaga budowy poteznego przemysiu uszlachetniajgcego
paliwa, o tyle dwa nastepne kierunki sg stosowane i rozwijane obecnie
na duzg skale w wielu wysoko uprzemystowionych krajach.

Ograniczenie powstawania tlenkdw azotu w procesie spalania jest
mozliwe przez [2]:

- modyfikacje konstrukecji kotxdw

- stosowanie palnikdéw o specjalnej konstrukeji

- minimalny nadmiar powietrza

- zredukowany podgrzew powietrza

- doprowadzenie wody i pary do strefy spalania

- recyrkulacje spalin

~ spalanie dvustrefowe (redukcja, utlenianie)

- spalanie ketalityczne

- spalanie w zXoZu fluidalnym

- spalanie rusztowe,

Realizacja wymienionych sposobdw ograniczenia ilodci powstajgcych
tlenkdéw azotu w kotrach energetycznych nie jest mozliwa w jednakowym
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stopniu i we wszystkich przypadkach. Wartodci redukcji tlenkéw azotu
siegaja od 10 do 80% w zaleinosci od rodzaju paliwa i kotta oraz zasto-
sowanej metody.

Bardzo efektywny jest trzeci kierunek ograniczenia emisji tlenkdéw
azotu, gdyz pozwela zmniejszyé zawarto$é tlenkdéw azotu w spalinach o T0-
-85%, & w niektdrych przypadkach nawet o Y5%. Instalacje do usuwanisa
tlenkdéw azotu ze spalin sg jednakZze bardzo kosztowne i dlatego sa stoso-
wane przede wsazystkim w krajach wysoko uprzemystowionych, szczegdlnie
w Japonii, USA i RFN. W krajach tych prowadzone sg rdéwniez obecnie bar-
dzo intensywne prace badawcze nad Fgcznym usuwaniem tlenkdw azotu i dwu-
tlenku siarki =z gazéw spalinowych [11]-[13] . Rozwéj za$ dopalaczy spalin
samochodowych powinien w najblizszej przysztosci doprowadzié do znaczne-
go ograniczenia emisji tlenkéw azotu z silnikéw,

Zawartosdé tlenkdw azotu w przemystowych gazach odlotowych moZna
zmniejszyé de granic okreslonych normami sanitarnymi przez wydzielanie
toksyecznych zwigzkéw ze strumienia gazdw opuszczajgcych instalacje i za-
wrécenia ich do gtéwnego procesu produkcyjnego, badZ tes przeprowadze—
nia ich w zwiazki usyteczne, Takie postepowanie wydaje si¢ najbardzie]
racjonalne z ekonomicznego punktu widzenia, Niestety, Zadna ze wspdi-
czes$nie opracowanych i opartych na tej zasadzie metod nie speXnia ocze-
kiwafi, obcigZajgc proces gidéwny w mniejszym lub wiekszym stopniu dodat-
kowymi kosztami., Wynika to miedzy innymi ze z}oZonos$ci samych procesdw
technologicznych, jak i koniecznogci stosowania niekiedy kombinowanych
metod usuwania tlenkdw azotu z przemystowych gazdw odlotowych.

3, OCZYSZCZANIE GAZOW ODLOTOWYCH 2 TLENKOW AZOTU - OBNCNY STAN TECHNIKI

Metody proponowane i stosowane ¢o usuwanisa tlenkdw azotu z gazdw
odlotowych moZna usystemetyzowaé wedxug rdznych kryteridw [11]-[20],
przy czym podzig} taki zawsze jest niepexny i dokonywany nieco subiek-
tywnie, Przeglad niektdérych opublikowanych w swiecie inforxmacji dotyczg-
cych przemystowych instalacji do oczyszczania guzdw odlotowych z tlen-
kéw azotu moze byé przydatny podczas podejmowania decyzji dotyczgcych
rozwigzania tego problemu w Polsce, Dotychczas bowiem wszelkie badanisg
krajowe réznych metod usuwania tlenkéw azotu z gazdw odlotowych koriczy-
ty sie na skeli éwierdétechnicznej, & przemystowe zastosowanie ktdrejkol-
wiek z nich nadal czeka na realizacje.

Stosowane w ostatnich latach metody usuwania zwigzkdw azotu z ga=-
zéw odlotowych mosna podzielié na nastepujgce grupy: redukcja katali-

tyczna, adsorpcja, absorpcja.



-
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3.1. Redukcja katalityczna

Redukcja katalityczna jest efektywng, ale i bardzo kosztowng meto-
dg oczyszczania gazdw odlotowych [2]. Jest stosowana przede wszystkim
w krajach wysoko uprzemystowionych do unieszkodliwiania tlenkéw azotu
2 gazdéw spalinowych oraz z gazdéw odlotowych, powstajgcych podczas pro-
dukcji kwasu azotowego. Metoda ta wymaga uzycia katalizatordéw oraz jako
gazéw redukcyjnych: wodoru, tlenku wggla, metanu i innych weglowodordw,
réwniez amoniaku, ktéry w obecnosci tlenu reaguje selektywnie z tlenka-
mi azotu.

W zaleznosci wigc od uzytego gazu redukcyjnego proces usuwania
tlenkéw azotu z gazdéw moze byé nieselektywny lub selektywny. Nieselek-
tywna redukcja katelityczna tlenkdéw azotu dla typowych gazdéw redukeyj-
nych opiera sig na nastegpujacych reakcjach [2],[15],[17],[21]:

2NO + 2H, = N, + 2H,0 (3.1)
20, + 4H, = N, + 4H,0 (3.2)
4NO + CH, = 2N, + CO, + 2H,0 (3.3)
20, + CH, = N, + CO, + 2H,0 (3.4)
2N0 + 2C0 = N, + 2C0, (3.5)
2N0, + 4CO = N, + 4CO, (3.6)
m —
2NO + 2C H + (2n + 5 = 1)0, = N, + 2nC0, + mH,0 (3.7)
\’ m - - .
2NO, + 2C H + (2n + 5 - 2)0, = N, + 2nC0, + mH,0 (3.8)

Jezeli gazy odlotowe zawierajg tlen, reaguje on rdwniez z gazem
redukcyjhym. Dlatego w celu zupelnego oczyszczenia gazdéw z tlenkdw azo-
tu wymagany jest pewien nadmiar gazu redukcyjnego, gdyz szybkosé reduk-
cji tlenu jest wieksza niz szybkos$é redukcji tlenkéw azotu. Produktami
reakcji nieselektywnej redukcji katalitycznej tlenkdw azotu sg: azot,
woda i dwutlenek weggla, a wigc obojetne skradniki powietrza atmosferycz-
nego. Proces redukcji przebiega zazwyczaj w zakresie temperatur od 473
do 773 K, a jako katalizatory stosuje sie platyne i pallad na nosnikach,
Na katalizatorze platynowym, przy obcigzeniu 10000 m”/m”h i w tempera-
turze 573 K Kafarov [22] uzyskat 100-proc. redukcje tlenkdéw azotu do
wolnego azotu, W celu zainicjowania procesu kontaktowania, mieszanina
gazdéw musi byé podgrzana do temperatury wyzszej od temperatury zapoczat-
kowania reakcji, ktdéra zalezy od ektywnosci katalizatora i rodzaju gazu
redukujgcego.

Wskutek egzotermicznosci reakcji temperatura gazdéw rosnie, prazy
czym bardzo silnie na jej wzrost wptywa obecnosé tlenu w gazach odloto-
wych., Wzrost zawartosci tlenu w oczyszczanym gazie o 1% odpowiada przy-
rostowi temperatury na krtalizatorze o 130-140 stopni w wypadku metanu
i o 160 stopni w wypadku wodoru [23].
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Poniewa? vrzegrzunle kratalizators powyze] jegoe wytrzymazosci ter-
micznei (dla wigkszoéci ketalizatordw w temparaturze ok, 1073 K) powo=
duje utrate aktywnodei i skraca jego zywotnosé, obecnosé tlenu jest nie-
pozadana, Uwzgledniajac zas duge zuzycie gazdw redukujacych i idgce
w Sled 7z tym wysokie koszty eksploatacyine, nie wydaje sig, aby niese=
lektywna redukcje keatelityczna tlenkdw ezctu z gazdéw odlotowych misia
wieksze perspektywy wykorzystania prakiycznego [2],

Selektywnn redukcje ketalityczna ilenkdw azotu polega na uzyciu
emoniaku jako gaca redukujgcego w obecnosci katalizatora. Proces redu-
keji przebiegs wedtug nastepujacych rdéwned [2] [i5]:

6NO + 4NH, = 5N, + 6H,O (3.9)
6NO,, + 8Ld3 = 7N2 + 12H,0 (3.10)
4NO + 41Hy + 0y = 4N, + 6H,0 (3e11)
200, + 41H, + 0y = 3V, + 6H,0 {3.12)

Mlepki szotu ulegajs przeonianie ne azot i wode, a wigc cbojetne
sk¥adniki atmosfery. Proces wymags temperatury gazu w granicach od
423 XK do 673 K, w zaleznosci od zakresu askiywnoscl katelizatora [Z4].
W obszerze stoasowanych temperatur smonlek jesi skutecznym redvikiore:
zapewnigjacym przebieg reskcji w obzenoécﬁ tlenu (?5], Stwierdzonc, e
tlen newet zwieksza szybkoddé procesu [26] . Wydainosd reakeji uzaleinio-
na jest od temperatury reakceji, rodzaju katelizatorsa, stosuviku molowego
NH3 /B0
{257,

L, Aran predkosci preeptywu gazu przez warstwe katelizetora [24],

Slateczrodd procesu gelektywne] redukceji ketalitycznej tlenkdw azmo=
tu zdetermirowans jest przedu wsazyetkim prgzez skiywnosdé katelizatore
{21, ¢24]G Tedulcja tlenkdw azotu amonickiem przebiegs selektywnie za-
’

réwno ne metalach szlachetnych (Pt, Rh, Pd), jeik i tlenkach mebali
przejisoiowych (Veg ¥ TiCz, Me0.), przy czym te oshainie sa mniej podat-

ne na zatrucia i, Zyvernosd ketali

271w120] o Zgodnie z donvmli japo
zatora © na

vroal Jrnie] 3 lobta w elekirowvaizch opalanych weglem i od
5 do 7 lat w elektrowniach opalenych ole:em i gazem, Zalebs =zto

aemoniaku jalko cuynnika redukeyjnego Je niski, okoZo 20-30 stopni,

e

wzrost temperatury zlozs katalizatora. Zuiycie zed amonigku do redukcej
nie przekracza 2 mcli na mol tlenkdw azotu [25],

Proces selektywnej redukeji kat511ty04n93 tlenkdw azotu emoniekiem
badaX na instalacji pilstowe] Atroscenko [31]., Juko katalizetor stoso-
wano tlenek %Zelazowy z dodatkiem sktywntora. Podczas ohecinfeonis ketali-
zatora od 5000 do 13200 m° na m°h i stosunku Fh_/ﬂO = 1,15 do 1,25
autor uzyskat okoXo 97-procentowg redukcje tlenkow a zotu do wolnego
azotu,

RAwniez prace Gajewskiepgo [25], f32] prowadzone w skali déwierdtech-

nicznej i pditechniczne) nad katalityczng selektywns redukeja tlenkdw
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azotu w obecnosci amoniaku pozwalajg zmniejszyé o ok. 97% emisje tlen-—
kéw azotu do atmosfery. Zaprojektowana instalacja na ok. 16000 normal=-
nych m3/h gazdéw odlotowych z ukadu absorpcji przewiduje zuzycie

54,7 kg/h amoniaku, natomiast zapctirzebowanie katalizatora platynowego
o zawaertosci 0,2% Pt na nosniku z tlenku glinowego wynosi 0,32 m” na
rok,

Pozarskaja [33] wdrozyta selektywng redukcje katalityczng tlenkdw
acobtu v zakiadach produkujacych azotan cynku. Jako katalizator stosowa-
no tlenek wenadowy. Podczas obeigzenia katalizatora od 10000 do
25 000 mj/mzh instalacjz zapewnia 80-95-procentowsg skutecznosé oczysz-
czania,

Subrt [%4) natomiast informuje o wynikach przemystowej instalacji
Renox; ktdra zostsia wybudowane w zak¥adach produkcji kwasu azotowego,
Instalacja selektywnej redukeji katalitycznej o przepustowosci gazdw
odlotowych od 25000 d¢o 124000 m3/h pozwala ograniczyé emisje tlenkdw
azctu o ponad 95%.

W wielu krajach europejskich (zwlaszcza w RFN, w Austrii i w Holap—
dii) pracujs urzadzenis dodwiadczalne, ktdére zostatry w ostatnich latach
zainstalowane w elektrowniach, elektrociepowniach, a takze w zaktedach
produkujgcych kwes azotowy, w celu rozpoznania optymalaych warunkdéw eks—
ploatacyjnych selektywnej redukeji katelitycznej tlenkdw szotu z gazdw
odlotowyeh [177.

Wigkssosé natomiast ze znanych w $wiecie przemysowych instalacji.
selektywne] redukeji katalitycznej tlenkdw azotu pracuje obecnie w Ja-
ponii (pomad 160) [24]. WybudowaXy je w letach 1975-1985 firmy o swiato-
wej renomie w dziedzinie technik oczyszczania gazdw odlotowych: Babcock
Hitachi, Xawasaki Hegvy Industries, Mitsubishi Heavy Industries i Ishi-
kawajima~Herima Heavy Industries [35]. W elektrowniach o kgcznej mocy
26000 MW zainstaslowano ok. 80 instalacji (w tym 19% - dla kotkdéw gazo-
wych, 60% - dla kotxzdw olejowych i 21% - dla kotxéw weglowych), nato-
miast pozoste*e ponad 80 instalascji wybudowano w zakradach przemysiu pe-
trochemicznego, metalurgicznego i innych [17].

lletoda selektywnej redukcji katalitycznej do oczyszczania gazdw od-
lotowych z tlenkdw azotu, mimo zzawansowanych w Polsce prac [25], [27],
[281, [32], [36]1-[38], nie ma w chwili obecnej wigkszego zaétosowania,
przede wszystkim z powodu znacznych nakYaddéw inwestycyjnych i eksploata-
cyjnych, Podstawowym mankamentem w werunkach krajowych jest brak amonia-
ku. Koszt urzadzcenia do selektywnej redukcji katalitycznej jest w naj-
wigkszym stopniu wynikiem zapotrzebowania na mase katalizatora (w zalez-
nos$ci od stezenia NOX w gazach), zalezy od Zywotnosci katslizatora i od
zuzycia amoniaku oraz od rocznej liczby godzin pracy w peinym obcigzeniu.
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2.2, Adsorpcja

Metody adsorpcyjne oczyszczania gazdéw odlotowych z tlenkdéw azotu
zostaty dokXadnie opisane w pracach [39]-[50]., Prace te dotycza przede
wszystkim przypadkdw wykorzystania wtasSciwosci adsorpcyjnych wegla ak-
tywnego, zelu kwasu krzemowego i zeolitéw naturalnych oraz syntetycz-
nych (sit molekularnych). Zastosowanie przez Nekrica [47] w warunkach
przemystowych zeolitu H-erionit pozwolixo praktycznie catkowicie (z oko-
ro 100-proc. sprawnoscig) oczyszczaé gaz z tlenkéw azotu w czasie 16 go-
dzin, przy stezeniu poczgtkowym tlenku azotu w gazie 0,3% obj.

Niezaleznie od stosowania tradycyjnych adsorbentéw proponuje sig
wykorzystanie anionitéw do usuwanis tlenkdéw azotu z gazdéw odlotowych
[51] - [60] . Sorpcje tlenkdw azotu z mieszanin gazowych prowadzonc na a-
nionitach w formie wodorotlenowej, osiagajac efektywnosé sorpcji od
99,4 do 100%. Z analizy danych zewartych w literaturze i badari wasnych
wynika, Ze wtasnos$ci adsorpcyjne i desorpcyjne anionitdéw sg niejedno-
krotnie lepsze od wtasnosci tradycyjnych adsorbentéw [58]-[60].

Pewne znaczenie zyskaly wegle aktywne jako nosnik w procesach ad-
gsorpcyjnych, realizowanych z udziakem reakcji chemicznej [61], [62].
Tak na przykled znane sg metody, w ktérych do neutralizacji tlenkdéw a-
zotu uzywa sig wegli sktywnych nasyconych amoniaskiem [63] 1lub solami
amonowymi [64]. Procesy te, przebiegajace w temperaturach od 373 K do
473 K, odznaczajg sig¢ duzg skutecznoscig oczyszczania gazdw,

Metody adsorpcyjne nie znalazty jednak powszechnego zastosowania
w instalacjach przemystowych przede wszystkim ze wzgleddw ekonomicznych
oraz ze wzgledu na trudnosci zwigzane z reéenerach adsorbenta lub uty-
lizacjg nasyconych mas chZonnych,

3.3. Absorpcja

W proponowanych metodach tej grupy wykorzystuje sig¢ podstawowe
wtasno$ci tlenkdéw azotu wystgpujacych w gazach - ich rozpuszczalnosd
w wodzie [65]1-1[88] lub w roztworach kwasu azotowego [89]~-[112] i sierko-
wego [112]-[124] oraz zdolnos$é do tworzenia odpowiednich soli, azotandw
i azotynéw w reakcjach z substratem o charakterze alkalicznym [125]-
[154] o
3¢3.1. Absorpcja kwasna

letody absorpcji kwasnej sg analogiczne do absorpcji gezdéw nitrozo-
wych w procesie technologicznym otrzymywaenia kwesu azotowego [65], [66],
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W procesie tym kwas azotowy otrzymuje sie przez absorpcje dwutlenku a-
zotu w wodzie, wediug sumarycznej reaskcji:
3NO, + H,0 #==2HNO5 + NO (3.13)

natomiast wydzielony tlenek azotu utlenia si¢ czegdciowo tlenem, zawar-
tym w gazach nitrozowych do dwutlenku azotu wedzug reakcjis

2NO + 0, ==22NO, (3.14)

2
Ze wzgledu ne mats szybkosé reakcji utleniania, proces prowadzi sig

w kilku wiezach o odpowiednio duzych objgtosciach. Kazda wiec intensy-
fikacja procesu pozwala zmniejszyé zawarto$é tlenkéw azotu w gazach od-
lotowych oraz uzyskaé dodatkowe ilosci kwasu azotowego przez wzrost je-
go koncentracji. Dlatego wiele prac dotyczyzo rozpoznania mechanizmu

i kinetyki [67]-[70), [80]-[8T] oraz okreslenia optymalnych parametrdéw
procesu absorpcji tlenkdéw azotu [67]-[741], [76], [77], [82], [88].
Przedmiotem bada’d byty rdéwniez mozliwosci zastosowarn réznorodnych roz-
wigzad konstrukcyjnych kolumn absorpecyjnych [71]-[79], [82]., Intensyfi-
kacje procesu absorpcji tlenkdw azotu przez zmiang konstrukcji i typu
pétrki w kolumnach ebsorpcyjnych zeproponowar Durych [76]. Zamiast do=-
tychczas istniejgcych pdtek barbotazowych autor zastosowal pdétki sitowe
z ruchomym wypeXnieniem, uzyskujgc ograniczenie emisji tlenkdéw azotu

o ok, 50% w pordéwnaniu z pdStkami barbotafowymi.

Kryster [89] bada* w instalacji pdiprzemystowej mozliwo$é absorp-
c¢ji tlenkéw azotu rozciedczonym kwasem azotowym. Stezenie kwasu azoto-
wego pexnigcego role cieczy absorpcyjnej zmieniano w zakresie 10 do 40%
masowych HNOB. Stezenie tlenkéw azotu wynosio od 0,17 do 0,36% obj.,

a stopied utlenienia wynosit 26-28%. Do$wiadczenia prowadzone byry w ko-
lumnie o $rednicy 0,4 m z zastosowaniem 4 pétek sitowych lub z wypeznie-
niem pierscieniemi Raschiga o wysokos$ci 2,4 m. Autor otrzymal dane

o zmianach stopnia absorpcji w zalezno$ci od gestoéci zraszania, steze-
nia tlenkdw w gazie, predkosci gazu, temperatury i stezenia kwasu azoto-
wego, W miarge wzrostu st¢zenia kwasu azotowego obniza} sig¢ stopien ab-
sorpcji tlenkdéw azotu, przy czym dla stezenia powyzej 25% HNO3 spadek
ten byt bardzo silny, a przy 40% HNO3 przewazata reakcja utleniania
tlenku azotu z rozkladem kwasu azotowego, prowadzgc do podwyZszenie ste-
zenia tlenkdéw azotu w gazach odlotowych. Prace dotyczgce doboru optymal-
nych warunkéw procesu absorpcji tlenkdéw azotu w roztworach kwasu azoto-
wego prowadzili réwniez Atroscenko [90]-[93], Cejtlin [99]-[101], Teres-
cenko [961-[98], i inni [94], [95}, [1021-[112],

Teres8enko [96) - [98] przebadet wpiyw stezenia kwasu azotowego W ze-
kresie 30-80% mas. oraz stezenia tlenkéw azotu w gazach odlotowych od 2
do 30% obj. Autor stwierdza, ze decydujacy wptyw na szybkosé procesu wy-
kazuja opory dyfuzyjne w fazie gazowej. W celu intensyfikacji procesu
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absorpcji tlenkdéw azotu w rozcienczonym kwasie azotowywm Janiczek [105]
zaproponowat absorpcje tlenkdw azotu w wielostopniowym reaktorze z za-
stosowaniem regeneracji poabsorpcyjnego kwasu tlenem. W metodzie tej o-
siggnigto 90-proc. zmniejszenie stezenia tlenkdéw azotu w oczyszczonych
gazach. Dohnalek [106] -natomiast proponuje dwustopniowg absorpcje tlen-
kéw azotu w kwasie aszotowym w kolumnach wypexnionych pierscieniami Ra-
schiga. W pierwszym stopniu absorpcja tlenkdw azotu zachodzi w 55-proc.
roztworze kwasu azotowego, natomiast w drugim stopniu - w 5-proc. roz-
tworze kwasu azotowego.

Wiele publikacji [113]-[122] omawia mozliwos$é zastosowenie do ab-
sorpcji tlenkdw azotu stezonych kwasdéw nieorganicznych i ich mieszanin,
NajczesSciej wymienianym absorbentem jest kwas siarkowy, z ktdrym tlenki
azotu NO/(NO+N02) = 0,5 tworzg kwas nitrozylosiarkowy [113]1-[115]. Re-
generacje roztworu poabsorpcyjnego przeprowadza sig¢ w podwyzszonej tem-
peraturze., Mechanizm absorpcji tlenkdéw azotu przez kwas siarkowy przed-
stawiono w pracy [113], natomiast w pracach [114]-[120] badano wpxyw
réznych parametréw na sprawnos$é absorpcji tlenkdw azotu. §varc§tejn
[116] przeprowadzit badania absorpcji tlenkdéw azotu w 76,5-proc. H,S0
w kolumnie z wypetnieniem. Stezenie tlenkdéw azotu w gazie wynosito od
0,1 do 1,8% obj., predkoéé liniowa gazu - 0,3 do 3,0 m/s, a gestosé
zraszania byta réwna 8 m”/m“h. W pracach [117], [118] stwierdzono, ze
znacznie lepszy skutek pochtaniania uzyskuje sig¢ stosujgc mieszaning
kwasu siarkowego i azotowego. Metode te stosuje sig¢ w jednym z zakaddw
przemystowych w Zwigzku Radzieckim i uzyskuje zmniejszenie stegzenia
tlenkéw azotu w gazach odlotowych do 0,06% obj.

Hubert [121] proponuje usuwaé tlenki azotu z gazdw w kolumnie,

w ktérej gaz jest zraszany w przeciwpradzie 80-92-proc. roztworem kwasu
siarkowego. Regeneracjg¢ cieczy absorpcyjnej autor zaleca prowadzié

w temperaturze od 398 K do 548 K, dziatrajac na nig amoniekiem, moczni-
kiem lub siarczenem emonu. Tlenki azotu zawerte w roztworze poabsorpcyj-
nym redukuja sig¢ do azotu, a kwas siarkowy jest zewracany ponownie na
kolumneg.

W wielu krajach udzielono patentéw na metody stosujgce utleniacze
w srodowisku kwasdnym, jak woda utleniona [123]-[127], ozon w fazie ga-
zowej [1281-[130], czy pigciotlenek wanadu [131]-[133].

Hagiwarae [123] usuwal tlenki azotu z gazdéw odlotowych w kolumnie
wypeknionej pierscieniami Raschiga. W przeciwprgdzie do gazu zawierajg-
cego 0,1% obj. NO i 0,1% obj. NO, w kolumnie cyrkulowa% roztwdr 10-proc.
HNO3 i 0,2-proc. H202 o natezeniu zraszania 8,3-‘!0‘3 m”/s. Podczas na-
tezenia przepiywu gazu przez kolumng 0,28 m3/s autor uzyskatr 94-proc.
sprawnoéé oczyszczania gazéw odlotowych z tlenkéw azotu,., Dimov [127)]
sprawdzit mozliwos$¢é absorpcji tlenkdw azotu w roztworach kwasu azotowe-
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go z dodatkiem wody utlenionej w szerokim zakresie stegzed roztworu ab-
sorpcyjnego. Autor stwierdzi, Ze najlepsza sprawnosé oczyszczania ga-
zéw z tlenkéw azotu uzykuje sie stosujgec 20-30 % kwasu azotowego
z dodatkiem wody utlenionej.

Depommier [124] opatentowat sposéb oczyszczanie gazdéw odlotowych
emitowanych przez fabryki kwasu azotowego, polegajacy na absorpcji tlen-
kéw azotu w wodzie utlenionej zgodnie z reakcjami

NO + NO, + 2H,0, == 2HNO; + H,0 (3.15)

2N0, + H,0, = 2HNO, (3.16)

Autor prowadzir absorpcje w temperaturach 283-298 K uzyskujgc 80%
sprawnosci, z uzyciem wody utlenionej od 0,59 do 4,4 mola na mol odzys-
kanego kwasu azotowego.

Picchielauri [128] opatentowat sposdb oczyszczania gazdéw zawiera-
jacych w wigkszosci NO, polegajacy na utlenieniu NO do NO2 ozonem i ab-
sorpcji NO2 w wodzie lub w kwasie azotowym.

Badania procesu absorpcji tlenkdéw azotu w wodzie, z zastosowaniem o-
zonu jako czynnika utleniajacego, prowadzit rdéwniez Pollo [129]. Wielokrot-
nie badania autora potwierdzity duza skutecznos$é metody oraz celowosé
stosowania ozonu w procesie intensyfikacji kwasnej absorpcji tlenkdw
azotu z rozciericzonych gazéw. Pollo [130] proponuje utleniaé tlenki
azotu w gazach odlotowych dwustopniowo: ozonem z powietrzem lub ozonem
z tlenem w fazie gazowej i kazdorazowo po utlenieniu - ich absorpcje
w wodzie. Na podstawie danych eksperymentalnychr autor okre$lil réwnanie
kryterialne,umozliwiajace zaprojektowanie instalacji pilotowej.

Progrebnaja [131] natomiast opisuje metod¢ usuwania tlenku azotu
z gazéw odlotowych, polegajacg na reakcji utleniania tlenku azotu pig-
ciotlenkiem wanadu w Srodowisku kwasu azotowego o pH = 5, Péttechniczna
instalacja oczyszczajaca gazy odlotowe skzadata sig¢ z dwdch kolumn ab-
sorpcyjnych o Srednicy 0,5 m i wysoko$ci 3 m, Wypelnienie stanowily
pierscienie Raschiga. Stezenie poczgtkowe tlenku azotu w gazie zmienia=
no od 0,14 do 1% obj., natomiast predkosé gazu w przedziale od 0,1 do
0,5 m/s. Gegstosé zraszania kwadng suspensja pigciotlenku wanadu zmienia-
no od 4,9 do 20,8 m3/m2h. Sprawnos$é oczyszczania gazdw z tlenkdw azotu
wynosixa 98%,

Optymalizacje procesu absorpcji tlenkdw azotu w roztworach HNO3
z dodatkiem V205 wykonatr Bursa [132], [133]. OtrzymaeX on réwnanie regre-
s8ji uzalezniajace stezenie réwnowagowe tlenkéw azotu nad sorbentem od
skxadu sorbentu i temperatury, ktdére pozwala okreslié optymalne warunki
realizacji procesu.

Nozliwo$é unieszkodliwienia gazéw nitrozowych w roztworach kwasu
sieviowese i mecznika badal Puxul [134] 1 warshauw [135]. Szczypinski
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[136] natomiast zastcsowa} do usuwania tlenkdw azotu z gazdéw odlotowych
nestepujace ciccze absorpcyjne: wodny roztwdr mocznika, roztwdr kwasu
fosTorowego oraz roztwdlr kwasu azotowego z dodatkiem i bez dodatku mocz-
nika. Najlepsze wyniki oczyszczenia gazdw odlotowych z tlenkdéw azotu u-
zyskat autor stosujac jako ciecz absorpey;ng 30-proc,. roztwir kwasu azo-
towesz0 z dodatkiem mocznika.kMetode %a nie zostakra dotychczas wdrozona
w skali przemysZzowej.

Mimo interesujacego charvakteru, rdwniez propozycje uzycia roztwo-
réw soli dwuwartosciowych metali (Fe, Co, Cu, Ni, Mn) w Srodowisku kwes-
nym do usuwania tlenkdw szotu z gazdw odlotowych nie doczekatry sig rea-
lizacji w skali przemystowej [1371-[143],

3.3.2, 4bsorpcja alkaliczna

Wykorzystanie procesu absorpcji alkalicznej w celach ochrony Srodo-
wiska determinowane jest wXasnosciami fizykochemicznymi tlenku i dwu-
tlenku azotu., Dwutlenek azotu w pordwnaniu z tienkiem aszotu odznacza
si¢ dostatecznie duzag rozpuszczalnosciz i reaktywnodciag z wodag oraz
2 wednymi roztworami alkalicznymi, w zwigzku z czym moze byé absorbowa~
ny w roztworach [15], [19), [66]. Tlenek azotu natomiast jest stabc roz-
puszczelny w wodzie i odznacza si¢ niewlelksg reaktywnoscia z roztworami
alkalicznymi. Aby usunac tlenek azotu z gezdw metoda absorpeji w roztwo-
rach, nalezy utlenié go do dwutlenku azotu zgodnie z reakcja

20C + 0, == 2NO, (3.17)

Wiedome, Zze jesli w mieszaninie NO i NO, stosunki objetosciowe tych
dwéch tlenkdw keda sie ksztartowaé tak, ze objetosé tlenlu azotu bedzie
réxna lub mniejsza od objetosci dwutlenlu azotu, to w wyniku zetknigcia
2z roztworexn alkalicznym, np. 2z wodorotlenkiem sodowym, nastapi Zgczna
absorpcja obu tlenkdw zgodmie z reskcja

NO + NO, + 2NaOH == 2NaNO, + H,0 (3.18)

Przy nadmisrze dwutlenku azotu, oprdcz prouesdw opisanych rdéwnaniem
(3.18), nastapi poiaczenie dwutlenku azotu z wodorotlenkiem sodowym,
zgodnie z reakcjg

2NO, + 2NaOH == NaNO, + NallO; + H,0 (3.19)

3
Przy nedmierze tlenku azotu w reakcje (3.18) wejdzie tylko rdéwnowazna
dwutlenkowi azotu ilos$é czasteczek tlenku azotu, natomiast pozostaze
czgsteczki tlenku azotu nie potgczg si¢ z wodorotlenkiem sodowym i po-
zogstang w fazie gazowej.
Atroscenko [66] stwierdzi, ze absorpcji w roztworach alkalicznych
ulega zdecydowanie najszybcie]j mieszanina tlenkéw azotu o stosunku ob-
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jetosciowym dwutlenku azotu do tlenku azotu wigkszym lub rdéwnym jednos-
ci. Jeko ciecz absorpcyjng stosowano roztwér wodorotlenku sodowego
[144]~[163), niekiedy wodorotlenku amonowego [151], [155]1, [1761, [17T),
wodorotlenku potasowego [147], najczesciej weglanu sodowego [164]-[168]
lub czasami weglanu amonowego [169]-[175]. Do oczyszczania gazdéw odlo-
towych z tlenkéw azotu metodg absorpcji stosowano réwniez roztwory azo=-
tanu amonowego [178]-[179] oraz roztwory wodorotlenku magnezowego [180],
[181) i wodorotlenku wspniowego [181]-[185].

Ozase [150] proponuje oczyszczaé gazy odlotowe przy stosunku
N02:N0 = 1,05:1 w roztworze wodorotlenku sodowego. Jako wypeknienie
w kolumnach absorpcyjnych autor poleca materiatry o wkasnosciach katali-
tycznych i adsorpecyjnych. Sprawnos$é absorpcji tlenkéw azotu przy pred-
kodeci gazu 0,5 m/s byza rdéwna 96%. Na podstawie przeprowadzonych badani
Ozasa stwierdza, Ze wazrost steienia wodorotlenku sodowego w cieczy ab-
sorpcyjne] powyzej 2% nie wpiywa na sprawnos$é absorpcji. Sprawnosé ab-
sorpcji tlenkéw azotu w roztworze NaOH zalezy jednak od temperatury,
Autor zaobserwowal zmniejszenie sie sprawnodci absorpcji o 20% wraz ze
zwigkszeniem temperatury procesu od 283 do 323 K,

Wpzyw stezenia i rodzaju cieczy absorpcyjnej na szybkos$é absorpcji
tlenkéw azotu badar Kuznecov [147]. Stwierdzi} on, 2ze zmiana poczgtkowe-
go stezenia badanych roztwordw od 10 do 100 g/dm3 zwigksza szybkosé ab-
gorpcji 4-5 razy. Kuznecov ustali} ponadto szereg aktywnosci roztwordw
alkalicznych uzytych do absorpcji tlenkdéw azotu, ktdéra maleje nastgpu-
Jaco:

KOH > NaOH > Ca(OH)2 > Na2003 > K2C03 > Ba(OH)2 > NaHCO3 > KHCO., >

3
1gCO, > BaCO, > CaCO, > Mg(OH),

3 3 3
Mechanizm procesu absorpcji tlenkéw azotu w roztworach alkalicznych ba-
dali rdéwniez Aoki [159] i Carta [160]. Okreslili oni szybkos$é absorpeji
tlenkdéw azotu w roztworach wodorotlenku sodowego oraz wptyw jondw azo-
tynowych na proces absorpcji.

W wielu pracach prdébowano zintensyfikowaé proces absorpcji alka-
licznej przez zastosowanie kolumn o odpowiedniej konstrukcji. Stosowano
kolumny jedno- i wielopdtkowe w warunkach pianowych [147], [151), [154],
[155), (1621, [173], kolumny z wypeinieniem stacjonarnym [163], [166],
(1741, [172], [175] 1lub z wypexnieniem ruchomym [168], kolumny natrysko-
we z rdéznymi rozwigzaniami rozpylania cieczy absorpcyjnej [144], [161],
11651, [1731, [(174), (1831, [185]. Do oczyszczania gazdéw odlotowych
Zz tlenkdw azotu wykorzystano rdéwniez absorbery mechaniczne [181], [182],
szczegdlnie w tych przypadkach, gdy jako ciecz absorpcyjng stosowano
roztwory wodorotlenku lub weglanu wapniowego.

Ganz [165] opisuje absorpcje roztworem weglanu sodowego w kolumnie
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natryskowej, zeopatrzonej w wirnikowy rozpryskiwacz cieczy. Autor wyka-
zat, se szybkosé procesu absorpcjii wzrasta ze egpadkiem temperatury, pod-
wyzszeniem stezenia tlenku i dwutlenku azotu w gazie, szczegdlnie w za-
kresie 1-1,5% obj. i ze wzrostem stgzenis wegglanu sodowego w roztworze
do 150 g/de. Przy wyzszych stezeniach N;ZGOB oraz przy stezeniach azo-
tandw i ezotyndw powyzej 250 g/dm3 cbserwowano zmniejszenie szybkosci
ebsorpeji. Stosujgc kolumny natryskowe do usnwania tlenkdéw azotu z ga-—
zéw odlotowych w procesie trawienia metali Milgrom [161] uzyskat 75~
-85-proc., skutecznosé oczyszczenia. Predkosé gazu w kolumnie wynosika

5 m/s, netomiast gestosé zraszania - 45 m3/m2h.

Instalacje przemystowg do oczyszczania gazdéw odlotowych w procesie
trawienia meteli opisuje Neelov [185]. Gazy odlotowe o natezeniu
175 tyo. mB/h pochtaniane sg w kolumnie natryskowej o Srednicy 4 m.
Predizcéé gazu w kolumnie wynosi 4 m/s, gesto$é zraszania 20-60 m”/m“h,
a czas kontaktu faz 1-10 s, Jako roztwdr absorpcyjny stosuje sig wodoro-
tlenek wapniowy o pH = 10-11. Skutecznos$é oczyszczania gazu odlotowego
z tlenkdw azotu o stezeniu 0,1-1,5 g/m3 wynosi T77-85%, natomiast zusy-
cie roztworu absorpcyjnego 115 kg/h.

Badania absorpcji tlenkdw azotu w kolumnie pdtkowej w warunkach
pianowych prowadzit FPozin [164], ktdéry okreslit wpiyw parametrdéw fizyko-
chemicznych i hydrodynamicznych na proces absorpcji. Stwierdzi on, Zze
szybkoéZ absorpcji jest tym mniejsza, im mniejsza jest zawartosé tlen-
kéw azotu w gazie. Stopied ebsorpcji tlenkdéw azotu o stezeniu 0,2% obj.
ne jednej pétce kolumny w zakresie predkosci gazu od 0,5 do 1,5 m/s wy-
nosi 10-18%. Zawarto$é 150 g/dm” azotyndw i azotandw sodowych w 5-proc.
roztwosrze I\TaﬁCO3 praktycznie nie wpXywa na absorpcje. Dalszy jednak ich
wzrost do wartodsi 500 g/dm3 powoduje zmniejszenie stopnia absorpcji

o 8%,

Poréwvnenia pracy wielopdikcwych kolumn pianowych dziarsjacycn w u—
k*adzie przeciwpradowym i wspdipradowym (o identycznej cherakterysiyce
geometrycznej péxek) dckonat Bistron [154), [155] » Czynnikiem absorbuja-
cym byt roztwdér wodorotlenku sodowego o stezeniu 1,1-1,2 mola/dm”, na-
tomiast gez zawlerat 1% obj. tlenku szotu. Na podstawie wynikdw baded
przeprowadzonych w skali 6wi9ré+echnicznej eutor stwierdziz, Ze zastoso-
wanie ukzadu wspdipradowego do oczyszczania gazdw z tlenkdw azotu pozwe-
la na zmniejszenie wymiardw kolumny oraz umczliwie zmiane jej obcigze-
nia w berdzo szerokim zakresie.

Do usuwsenia tlenkéw azotu z gazdéw nitrozowych éajmardanov {1687
proponuje zastosowaé absorpcje alkeliczng w kolumnie z wypeinieniem ru-
chomym. W kolumnie skX*adajacej sig z 6~-8 sekcji autor uzyskat optymalne
oczyszczanie gezdw z tlenkdw azotu przy predkosci gazu 1,02 m/s i ge-
stodci zraszania roztworu absorpcyjnego 14,15 m /mzh. Stosunek objetos-
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ciowy NO do NO, byz réwny jednosci. Jeko ciecz absorpcyjna stosowano
5-proc. roztwdér weglanu sodowego. W kolumnie o wysokodci 10 m §ajmarda—
nov ograniczyz zawartosé tlenkdéw azotu w gazie z 0,3% obj. do 0,04% obj.

Sposdb prowadzenia absorpcji rozcieficzonych tlenkdw azotu roztwora-
mi alkalicznymi, gdy stopierl utlenienia tlenkdéw azotu jest niekorzystny,
opatentowax Janiczek [151]. Autor proponuje prowadzenie procesu absorp-
cji alkalicznej w wielopdikowej kolumnie w warunkach pianowych oraz
migdzystopniowe wzbogacenie gazu oczyszczanego dwutlenkiem azotu lub
kwasem azotowym pochodzgcym z zewngtrznego Zrddta.

Firma Mitsubishi [175] opatentowaka sposdéb oparty na nastepujgcych
zasadach: strumied gazu odlotowego zawierajgcy niekorzystny stosunek NO
do N02 (wigkszy od jednos$ci) dzieli sie na dwie czesci, a nastepnie je~
dna czeéé strumienia wzbogaca sige tak, aby po pozgczeniu strumieni uzys-
kaé stosunek NO do NO mniejszy lub rdéwny jednosci. Sprawnosc procesu
absorpcji wynosi 90% przy natezeniu przepiywu gazu 1000 m /s i nateze~
niu zraszania 1 m”/s. Jako ciecz absorpcyjng stosowano 10-proc, roztwdr
weglanu amonowego. Stezenie tlenkdéw azotu w gazach oczyszczonych nie
przekracza 0,02 g/m3.

Kinetyke sbsorpcji tlenkdw azotu w roztworze weglanu amonowego ba-
dat Atroscenko [169] . Doswiadczenia prowadzonce z gazami nitrozowymi
o zmiennym stopniu utlenienia i o zawartosci tlenkéw azotu w zakresie
1,5-10% obj. Osa [186] wskazuje na mozliwos$é wykorzystania 10-proc.roz-
tworu (NH4)2HPO4 do oczyszczania gazéw z tlenkdw azotu. Podczas badan
uzyskano ta metoda 93,6-proc. sprawnosé., Kaneko [187] natomiast opaten-~
towat sposdéb absorpcji tlenkdéw azotu w 10-30-proc, roztworze Ca(H2P04)2

Firmy Goodpasture [178] oraz Rupprecht [179] proponuja unieszlkod-
liwiaé tlenki azotu z gazdéw emitowanych przez fabryki kwasu azotowego
w roztworze azotanu amonu. Proces absorpcji tlenkdéw azotu jest prowadzo-
ny czterostopniowo w warunkach pianowych w kolumnach z pdtkami przele-
wowymi, Tlenki azotu sg absorbowane kolejno w roztworach azotanu amonu
o narastajgcym pH od 0,5 do 8,2 oraz w wodzie o pH od 8 do 9. Sprawnosd
absorpeji wynosi 96%.

Wolstein [177) natomiast, do usuwania tlenkéw azotu z gazdéw odlo-
towych emitowanych przez fabryki kwasu azotowego zastosowa} metod¢ dwu-
stopniowg., W pierwszym stopniu autor zaleca absorpcje alkaliczng
(Na2003 lub NH4OH) w kolumnie z wypeinieniem, natomiast w drugim stop-
niu zawarte w gazile tlenki azotu proponuje usunaé metodg selektywnej
redukeji katalitycznej.

Ide [188] zas$ opatentowalr metode usuwania tlenkdw azotu z gazdw od-
lotowych w roztworach #a0d i NaHCOB, przy czym proces oczyszczania pro-
wadzi w trzech stopniach. W pierwszym stopniu z gazéw usuwa sig dwutle-
nek azotu ze sprawnoscig ok. 65% w kolumnie absorpcyjnej zraszanej roz-
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tworem NaCH i NaHCOB. W drugim stopniu w reaktorze gaz jest kontsktowa-
ny z roztworen H202. Zachodzi wéwczas reakcja utleniania tlenku azotu
do dwutlenku azotu, ktdry w trzecim stopniu jest usuwany w kolumnie ab-
sorpcyjnej zraszene] roztworem NaOH i NaHCO3. Sprawnos$é oczyszczania
gazéw odlotowych z tlenkdéw azotu wynosixa ok, 80% .

3.3.2.1, Absorpcja alkaliczne z substancjami utleniajgcymi

Problem podniesienia stopnia utleniania tlenkdéw azotu usiowano
rozwigzaé przez absorpcje z rdéwnoczesnym utlenieniem tlenku azotu zwigz
kami *atwo oddajgcymi tlen w fazie ciekzej. Jako przydatne do tych ce-
16w breno m, in, zwigzki o silnie utleniajgcych wtasciwos$ciach, jak :
podchloryn sodowy [189]-[198], chloryn sodowy [199]-[205), [211] -[214],
podchloryn wapniowy [206] -[210], nadmanganian potasowy i dwuchromian
potasowy [215]-[222], sole Zelaza, miedzi, niklu i kobaltu [223]-[231]
oraz woda utleniona [232]-[239] .

Takeuchi [189] absorbowat tlenki azotu z bardzo dobrg sprawnoscig
w alkalicznych roztworach podchlorynu sodowego w zakresie temperatur od
313 do 343 K. Podobny sposdb postepowania opisuje Govorov [190], ktéry
do oczyszczenia gazéw z tlenkdéw azotu stosowat roztwory alkalidw (KOH,
NaOH 1lub (NH4)2009 z dodatkiem podchlorynu sodowego. Stopiend oczyszcza-
nia gazéw o zawartosci 0,35% tlenkdéw azotu wynosit 90-95%, natomiast
zuzycie podchlorynu sodowego 10 dm3/h, a alkaliéw 20-40 de/h.

Usuwanie tlenkdéw azotu z gazdw odlotowych w roztworze zawierajacym
4% NeOH i 7,4% NaOCl prowadzit rdéwniez KrHger [191], uzyskujac duzg
sprawnosé oczyszczania. Podobne wyniki uzyskat Kristesku [192] i Schmitz
[193) . Badania absorpcji tlenkdéw azotu w alkalicznych roztworach pod-
chlorynu sodowego przedstawiono w pracach Instytutu Inzynierii Ochrony
Srodowiska Politechniki Wroctawskiej [194]-[198]. Doswiadczenia prowa-
dzono w pzuczce barbotazowej i w kolumnie z wypeXnieniem na gazach
sztucznie preparowanych. Stwierdzono, ze stopienn absorpcji tlenkéw azo-
tu wynosi ponad 90%, a sam proces przebiega prawie ze stechiometryczng
pojemnoscig sorpcyjng roztworu [194] . Badania technologiczne w warun-
kach przemystowych opisano w pracy [197] stwierdzajgc, Ze sprawnos$é ab-
sorpcji tlenkéw azotu nie zalezy od stezenia NaOH w roztworze sorpcyj-
nym, natomiast stezenie NaOCl istotnie wpiywa na sprawno$é ebsorpcji NO
[198] . Zuzycie roztworu sorpcyjnego do zeabsorbowania 1 kg NOx w przeli-
czeniu ne NO, wynosiXo 1,645 kg Naocl i 0,891 kg NaOH.

W patentach japoriskich [199] -[201] zaproponowano usuwanie tlenkdw
azotu z gazéw odlotowych w alkalicznym roztworze chlorynu sodowego,
Tekasaki [199] usuwaz NO i NO, (stosunek 1:1) z gazdéw odlotowych w ko-
lumnie przeciwpragdowe]j zraszanej roztworem absorpcyjnym o stezeniu
20 g/dm NaClO2 w temperaturze 278-303 K., Sprawnos$é oczyszczania wynogi-
Ye 90,5%. Matsuda [200] natomiast, stosujgc roztwér aelkaliczny o stese-
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niu 10 g/dm3 NaOH i 1 g/dm3 NaCl0,, uzyskax 97-proc. sprawnos$é oczysz-
czania gazéw z tlenkdw azotu. 88-procentowg sprawnosé usunigcia tlenkdw
azotu z gazow uzyskat Tejima [201], stosujgc roztwdr absorpcyjny o skie-
dzie 90 g/dm’ NaCl0, i 5 g/dm’ NaOH.

Mechanizm 1 kjnetykg procesu absorpcji NOx w alkelicznych roztwo-
rach chlorynu sodowego badax Sada [202-204] , Stwierdzit on, Ze stale
czybkogeci reakeji zmniejszaja sie wyktadniczo wraz ze stezeniem NaOH.
7Zbyt make natomiast steszenie jondw wodorotlenowych powoduje rozkrad
chlorynu sodowege do gazowego dwutlenku chloru, ktdry nastepnie w fazie
gazowej utlenia tlenek azotu. Sada uwaza, Zze aby powstrzymaé rozkrad
Na0102 i zapewnii cieczy absorpcyjnej statg zdolnosé utleniajgca, nale-
2y utrzymaé stezenie jondw OE na statrym poziomie. Proponuje wigc usy-
waé trudno rozpuszczalnych wodorotlenkdw alkelicznych Ca(OH) lub
Mg(OH)z.

Maki [205] zastosowal do oczyszczanis gazdéw z tlenkdw azotu roztwdr
chlorynu sodu o stezeniu 50 g/dm3 i 300 g/dm3 GaSO4. W temperaturze
303 K autor uzysketx 100% oczyszczenia gazu.

Mozliwosé zastosowania roztwordw podchlorynu wapniowego o stezeniu
3-15 g/dm3 do usuwania tlenkéw azotu z gazdéw odlotowych przedstawia Fu-
ruta [206]-[209]. Autor uzyskiwat 95-100-proc. sprawnosé oczyszczania
gazéw z tlenkdw azotu. Nekric [210] natomiast opatentowal metodg absorp-
cji tlenkéw azotu w 10-12-proc. roztworze podchlorynu wapniowego z do-
datkiem 0,001-0,01% mas. srodkdéw powierzchniowo czynnych. Prowadzgc pro-
ces absorpcji w urzagdzeniach typu Venturiego autor osiggngt ponad
90~-proc. sprawnosé oczyszczania gazu,

Senjo [211] proponuje usuwaé tlenki azotu z gazdéw odlotowych przez
utlenienie NO do NO2 ozonem w ilosci 0,55 g 03/m3 i absorpcje dwutlenku
azotu w kdumnie mtryskowej zraszanej roztworem NaClO o stegzeniu 30 g/dm N
Tekie prowadzenie procesu usuwania tlenkdéw azotu z gazow pozwolito au-
torowi uzyskaé 93-proc. sprawnos$é oczyszczenia gazdw z NO, przy caxkowi-
tej likwidacji NO.

Shirakawa [212] i Kunibe [213] opisujg dwustopniowy proces oczysz-
czania gazéw z tlenkdéw azotu, przy czym w plerwszym stopniu gaz jest
kontaktowany z roztworem NaCl0, (10 g/dm3, 50 g/dm ), natomlast w drus
gim stopniu jest zraszany roztworem Nazso3 (40 g/de, 80 g/dm ). Uzyska-
no ponad 96-proc. sprawno$é oczyszczania gazéw z tlenkdéw azotu.

Kilkustopniowe oczyszczanie gazdw z tlenkéw azotu prowadzix réw-
niez Mochizuki [214], ktdry najpierw absorbowat tlenki azotu w roztworze
NaOH o stezeniu 20-100 g/dm3, nastegpnie utleniat NO do NO2 roztworem
NaClO2 o stezeniu 10-50 g/dm”, ponownie absorbowatr tlenki azotu w roz-
tworze NaOH o stezeniu 20-100 g/dm”~ i w kohicowym stopniu redukowat po=-
zostate tlenxi azotu do wolnego azotu roztworem NaZS203 o stezeniu 10~
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-100 g na dm3 lub roztworem Nazs o stezeniu 20-50 g/de. W procesie tym

uzyskano ponad 94-proc. sprawno$é oczyszczania gazdw z tlenkdw azotu.

Ganz [215], analizujac warunki wyboru czynnika pochtaniajgcego w
zaleznosci od stopnia utlenienia NOX, badat migdzy innymi ich absorpcje
w roztworach: chlorynu sodu, nadchloranu potasu, nadmanganianu potasu i
wody utlenionej.

Lukjanica [216] badata kinetyke reakcji tlenku azotu w wodnych roz-
tworach nadmanganianu potasu, dwuchromianu potasu i wody utlenione}

w temperaturach 293 i 343 K, w zaleznosci od stezenia utleniacza i pH
roztworu,

Bowman [217] prowadzi badania absorpcji tlenkdéw azotu w kolumnie
o érednicy 0,76 m z wypektnieniem o wysokosci 1,58 m, Jako ciecz absorp-
cyjng autor stosowal wodne roztwory wodorotlenku sodowego z dodatkiem
utleniaczy: kwasu chromowego i nadmanganianu potasowego. Dla duiych ste-
zen tlenkdw azotu w gazach autor uzyskar ok, 65-proc. sprawno$é oczysz-
czania, Roztwdér wodorotlenku sodowego i nadmanganianu potasowego (2 i
4%) stosowalt rdéwniez Nakai [218] do usuwania tlenkdéw azotu z gazdéw od-
lotowych, uzyskujgc podobne sprawnosci oczyszczania,., Wykorzystanie tych
roztwordéw do oczyszczania gazéw z tlenkdw azotu poleca takze Kawasaki
[219] .

Ulrich [220] natomiast opatentowar sposéb absorpcji tlenkdéw azotu
w alkalicznych roztworach dwuchromianu i nadmenganianu potasu, Mozliwos-
ci wykorzystania wymienionych roztwordéw w procesie oczyszczania gazdw
odlotowych z tlenkdw azotu badex rdéwniez Pollo [221], [222], ktdry
stwierdzit, Ze sprawnos$é procesu od 96 do 100% nie zalezy od stezenia
KMnO4, lecz tylko od stezenia NO w gazie., Wzrost natomiast efektywnosci
utleniania i absorpcji tlenkdéw azotu w roztworach chromiandéw zachodzi
ze spadkiem wartosci pH.

Absorpcje tlenkdéw azotu w 10-proc.roziworze NaOH i 10-proc. roztwo-
rze FeSO4, zmieszanych w stosunku 3: 10, prowadziXx Seito [223]. Autor u-
zyskar ok. 90-proc. sprawnosé absorpcji tlenkdw azotu.

Bresson [224] do oczyszczania gazdw z tlenkdéw azotu stosowat roz-
twér absorpcyjny zawierajgcy od 2 do 50 milimoli soli Zelazawych na dm3,
od 0,1 do 4 moli soli amonowych ne dm3 oraz od 0,1 do 5,0 moli amoniaku
na dm3. Przy stosunku natezenia zraszenia do natezenia przepiywu gazu
1:5 i czasie kontaktu 10-50 s Bresson ograniczyt emisje tlenkdw azotu
o 99,5%. Autor nie podaje jednak danych co do regeneracji lub utyliza-
c¢ji roztwordéw posorpcyjnych.

Mrnek [225] przedstawia sposdb usuwania tlenkdw azotu z gazdw od-
lotowych z zak¥addw azotowych przez absorpcje w alkalicznym roztworze
%zelazocyjanku potasowego o pH od 7,3 do 13. Proces oczyszczania autor
browadzil w kolumnie pianowej. Otrzymany azotan potasowy proponuje
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Mrnak zuzyé jako nawdéz mineralny, a roztwdr poabsorpcyjny zregenerowad
wodorotlenkiem wapniowym.

W patentach niemieckich i japodskich [226H231] propcnuje sig¢ wyko-
rzystanie alkalicznych roztwordéw z dodatkiem soli zelaza, miedzi, nikluy,
kobaltu., Zastosowanie przez Hishinume [226] zwigzkdéw kompleksowych ko-
baltu i amoniaku Co(NH3)6+2 do usuwania tlenkdw azotu z gazdéw odloto~
wych pozwoliYo ograniczyé emisje o 90%. Zwigkszenie sprawnosci oczysz-
czania gazéw z tlenkdéw azotu do 95% sutor uzyskak stosujgc zwigzki kom-
pleksowe kobaltu z etanoloaming Co(NHZCH2CH20H)+2.

Na mozliwos$é wykorzystania wody utlenionej w procesie alkalicznej
absorpcji tlenkdéw azotu wskazano w patentach japoriskich [188], [232]-
(28]  oraz w pracach [127], [215], [216], [237]1-[239].

Do usuwania tlenkéw azotu z gazdéw odlotowych Azuma [233], [234] za
stosowat roztwdér zawierajgcy 1 mol KOH na dm3 i 0,12 mol H202 na dm”,

W kolumnie pdxkowej, przy predkosci gazu 1,5 m/s i stosunku natezer
przeptywu roztworu absorpcyjnego do gazu wynoszgacym 1:2, autor uzyska
91-proc. usuniecie NO i 98-proc.usunigcie N02.

Dimov [127} [239] badeX absorpcje tlenkdéw azotu w roztworach wodo-
rotlenku sodowego z dodatkiem wody utlenionej oraz w roztworach weglanu
sodowego z dodatkiem wody utlenionej. Na podstawie badai laboratoryjnych
w kolumnie z wypeinieniem autor stwierdzii, Ze wpiyw dodatku wody utle-
nionej do roztworu alkalicznego na stopien absorpcji jest niewielki
(od 4,5 do 94J,co jednsk pozwala oczysci¢ gazy zawierajice 0,5-1,0/4 obj.
tlenkéw azotu ze sprawnoscig 85-95%. Malikov [238] natomiast do oczy-
szczania gazdw z tlenkdw azotu wykorzystar roztwdr zawierajacy wodoro-
tlenek potasowy, nadmanganian potasowy i wode utleniong, W kolumnie je-
dnopdétkowej autor oczyszczat 5000-8100 m”/h gazu zawierajacego
50-220 mg/m3 tlenkéw azotu, ze sprawnoscig ok. 75%. Zuzywat na to 0,2-
-0,5 dm3 roztworu/m3 gazu, Yudate [236] opatentowar metode usuwania
tlenkdw azotu z gazdéw odlotowych, w ktdérej jako roztwdér absorpcyjny za-
stosowax wodorotlenek sodowy, wode utleniong z dodatkiem jondw soli
cu*? 1ub ret?
Horiike [235] natomiast proponuje oczyszczalé gazy odlotowe z tlenkdéw

. Uzyskano 93,5-proc. oczyszczenie gazdw z tlenkéw azotu,

azotu trdéjstopniowo. W pierwszym stopniu tlenki azotu absorbuje sig
w roztworze alkalicznym, w drugim stopniu - sg utleniane i absorbowane
w roztworze alkalicznym z dodatkiem wody utlenionej, a w trzecim stop-
niu pozostate tlenki azotu sg redukowane do wolnego azotu w roztworze
siarczku sodowego. W procesie tym uzyskano 99-proc. sprawnos$é oczyszcze-
nia gazdéw odlotowych z tlenkdéw azotu.

Duze zainteresowanie wzbudzita mozliwos$é usuwania tlenkdéw azotu
z gazdéw odlotowych w roztworach alkalicznych (NaOH, Na2003, Ca(OH)2)
z zastosowaniem jako utleniacza w fazie gazowej ozonu [240] -[246] oraz
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dwutlenku chloru [247]-[253]. Badania wpiywu ozonu na absorpcje alkalicz
na tlenkdéw azotu prowadzi Dimov [245], [246] w kolumnach z wypeinieniem
i w kolumnach pdxkowych. W zakresie stezen poczatkowych tlenkdéw azotu
0,2-1,0% i dla stosunku steZenia ozonu do stezenia tlenku azotu zmienie-
nego od 0 do 1,0 Dimov stwierdza, Ze zastosowanie ozonu w procesie ab-
sorpcji tlenkéw azotu zebezpiecza wysoki stopied absorpcji przy stosun-
kowo nieduzym zuzyciu ozonu, WyraZny efekt daje zastosowanie ozonu

w absorpcji tlenkdéw azotu o merym stezeniu, Wrasciwym aparatem w tym
procesie jest kolumna z wypekinieniem.

Zastosowanie dwutlenku chloru jako utleniacza w procesie absorpcji
tlenkdéw azotu przedstawiono w wielu patentach japodskich [247]1-[251].
Wiekszodé z nich odnosi sig¢ do jednoczesnego usuwania tlenkdéw azotu i
dwutlenku siarki z gazdw spalinowych. Warunki realizacji procesu badak
Takahashi [252] ., W zwiazku z bardzo duzg szybkoscig utleniania dwutle-—
nek chloru dodaje sig¢ do gazdw bezposrednio przed kolumna absorpcyjnag.
Stopied absorpcji przy predkosciach gazu okoxo 4 m/s przekracza 95%.

W publikacji [253] Takehashi przedstawiz wyniki zastosowania tej metody
w instalacji o obcigzeniu 62 tys. mB/h.

3¢3e2.2+ Absorpcja alkaliczna z substancjami redukujacymi

Wykorzystanie wkasnos$ci redukujacych roztwordw alkaelicznych zewie-
rajacych siarczki, siarczyny lub tiosiasrczyny stwarza mozliwos$é usunig-
cia tlenkdéw azotu z gazdéw odlotowych do postaci wolnego azotu. Z punktu
widzenia ochrony s$rodowiska jest to najlepsza forma postepowania, Stad
procesy te sg przedmiotem licznych prac badawczych [254]-[268] oraz
zgtoszed patentowych [269]-[321], w wiekszosci japosiskich.

W patentach [235], [269])-[277] opisano metody oczyszczania gazdéw
odlotowych z tlenkdw azotu w alkalicznych roztworach siarczku sodowego.
Takase [269] usuwal tlenki azotu z gazéw w przeciwpradowej kolumnie ab-
sorpcyjnej zraszanej roztworem 20 g/d'n3 NaOH i 20 g/dm Nags. Sorawnosdé
oczyszczania wynosita 95,4%. Yamamoto [270] w podobaym procesie stogo-
wat system dwustopniowy. Po zroszeniu gazdw roztworem NelH o steZeniu
50 g/dm3 i rozkiadzie tlenkdw azotu roztworem NaZS o stezeniu 20 g/dm3
autor osiggnax 97,8-proc. sprawnos¢ oczyszczania gazdéw z tlenkdw azotu.
Horiike [235] natomiast, prowadzgc trdjstopniowy proces oczyszczania
gazéw z tlenkdw azotu, osiggnar 99, 1-proc.sprawnosé redukcji tlenkdw
azotu, Kushiro [271] proponuje usuwaé tlenki azotu z gazdw odlotowych
w roztworze Na,S o stezeniu 23,5 g/de. Prowadzac proces w przeciwprag-
dzie w kolumnie z pdtkg perforowang, przy nate¢Zeniu przepiywa gazu
13, 3'10"'3 m3/s i natezeniu zraszanis roztwerem 0,01 m /s, autor uzyskax
sprawnos$é oczyszczania 95,75%. Badajac natomiast w tych samych warunkach
dodwiadczed roztwdr o skkadzie 37,5 g/dm3 Na2SO i 23,5 g/dm3 NaZS
Kushiro [271] uzyskat 94,5-proc., sprawnosé usuniecia tlenkdw azotu z ga-
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zéw odlotowych, Ichikaws [272] za$, badajgc absorpcje tlenkdéw azotu

w roztworze o stgzeniu 20 g/dm3 Na,S, uzyskak 90-proc.sprawnbéé‘procesu.
Badania te autor przeprowadzit w kolumnie wypeXnione} pierégieniami Ra-
schiga, przy predkosci przepiywu gazu 10 m/s.

Ento [274] i Waki [275] badali absorpcje tlenkdéw azotu w roztworze
o stezeniu 20 g/dm3 NaOH z dodatkiem 20 g/dm3 Na2003 i w roztworze
o stezeniu 20 g/ dm’ Na2003 z dodatkiem 70 g/dm3 Na25203. Sprawnos$é ab-
gsorpcji tlenkdw azotu w roztworze NaOH-Na2SZO3 wynosita 94,8%, natomiast
w roztworze N32003—Na25203 - 90,2%. Przeprowadzone przez Ento badania
pordéwnawcze w roztworZe NaOH i Na2003 wykazatry, ze dodatek Na28203 do
roztwordw absorpcyjnych zwigksza sprawnosé procesu o ok, 35%. Zeininger
[276] opatentowaX sposdb oczyszczania gazdéw polegajacy na absorpcji
tlenkdéw azotu w roztworze KOH, NaOH, Ca(OH)2 lub Naggo3 z dodatkiem roz-
tworu Na28203, K28203 lub (NH4)2S203. Stosunek 8203— do NO_ wynosit 0,4
do 1,0, Przeprowadzone przez autora hadania laboratoryjne na roztworze
o stezeniu 12 g/dm3 NaOH i 19 g/dm3 Na28203 pozwolixy uzyskaé 98, 9-proc.
sprawnosé absorpcji tlenkdéw azotu. Senjo [277] natomiast, do alkaliczne-
go roztworu tiosiarczynu sodu proponuje dodadé 2 g/dm” o-aminofenolu lub
tréjnitrofenolu, W instalacji przemystowej, o przepustowosdci 100000 m%h
gazu, autor uzyskax ponad 90-proc. sprawno$é oczyszczenia gazdédw z tlen-
kéw azotu.

¥ wigekszos$ci danych zawartych w literaturze wskazuje sie na mozli-
wosé wykorzystania do oczyszczania gazdw odlotowych z tlenkdw azotu al-
kalicznych roztwordw siarczynu sodowego [213], [214], [254]-[264],
[278] - [287], siarczynu amonowego [264] -[266], [288]1-[297] oraz roztwo-
réw, w ktdrych oprdcz siarczyndéw stosuje sig substancje wpiywajace ko=
rzystnie na przebieg procesu [143], [227]-[229], [267], [268], [298] -
[321] .,

Tietz [260], [261] przedstawit wyniki badai laboratoryjnych absorp-
cji tlenkdéw azotu roztworami siarczynu sodowego. Pordwnujgc wrasciwosdci
absorpcyjne wodorotlenku, wegglanu i siarczynu sodowego Dietz stwierdza,
ze ten ostatni odznacza sie najlepszag przydatnoscig do absorpcji tlenkdw
azotu, Najodpowiedniejszy do absorpcji jest roztwdér 15-proc.

Mechanizm procesu absorpcji tlenkdw azotu w alkalicznych roztworsch
siarczynu sodowego badali Kameoks [254], Takeuchi [255]-1257] i Weiswei-
ler [258] , Okredlili oni szybkosé absorpcji tlenkdéw azotu oraz wpiyw jo-
néw siarczynowych na proces absorpcji, wskazujac na mozliwodé wykorzys—
tania alkalicznych roztwordw siarczynu sodowego w warunkach przemysio-
wego oczyszczania gazdw odlotowych z tlenkdw azotu. Takami [280] opaten-
towatr metode 2-stopniowego usuwania tlenkdw azotu z gazdw odlotowych.

W pierwszym stopniu tlenki azotu o stosunku NO:NO2 = 1 absorbowatx w roz-
tworze wodorotlenku sodowego o stezeniu 10 g/de, w drugim zag stopniu
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redukowa} pozostate tlenki azotu do wolnego azotu w alkalicznym roztwo-
rze siarczynu sodowego o stegzeniu 50 g/de. Proces przebiegatr bardzo e-
fektywnie, ze sprawnodcig 90,7% dla NO i 99,2% dla NO,. Dwustopniowe
oczyszczanie gezéw z tlenkdw azotu proponuje rdéwniez Azuma [281], przy
czym zaleca dodawaé ozon do gazéw przed pierwszym stopniem., Nishimoto
[287] natomiast stosuje jako utleniacz tlenku azotu gazowy dwutlenek
chloru, a nastepnie oczyszcza gazy odlotowe w alkelicznym roztworze
siarczynu sodowego, uzyskujgc ponad 98-proc, sprawnosé procesu oczysz-—
czania, W patentach [288]-[290] proponuje sig¢ do oczyszczania gazdw

7 tlenkdéw azotu zastosowaé alkaliczne roztwory sierczynu amonowego. Ho-
ri [288) opisuje proces, w ktdérym gazy zowierajgce tlenki azotu kontak-
towano w dwu rotacyjnych absorberach z 10-prcc., roztworem siarczynu so-
dowego, uzyskujac bardzo dobre wyniki cczyszczania. Podobne prace pro-
wadzit Moriguchi [289]. Gazy odlotowe zawierajzce ftlenki arzotn oczysz-
czatr on w przeéiwpradowej kolumnie absorpcyjnej zraszane] 7-proc. roz-
tworem sierczynu sodowego., Przy natefeniu przepiywu gozdw 5 mE/h i netg-
zeniu zraszania 0,095 m3/h Moriguchi uzyske 75,8-proc. sprawnosé ab-
sorpeji tlenku azotu i caXkowite usunigeie dwuntlenku azotu z gazdw od-
lotowych. Wpxyw temperatury i pH roztwordw sisrczynu i dwusiarczynu ano-
nowego na sprawnosé oczyszczania gazdw z tlenkdw azotu i1 dwutlenku
siarki badaa Kutepova [265]., Antorke przeprowszdzita badania v

absorpecyjinej o drednicy 0,05 m i wysokosci 0,42 m, Otrzvmane rov

poebsorpcyjne sisrczanu emonowego nroponuje wykorzystad jalo naw
1

sztuczny. Wykorzystanie tej metody redukeji tlenkdw azotu do jednoczeg-

nego usuwania tlenkdw azotu i dwutlenku azctu z gazdw spalinowych cpi-
sano w licznych patentach [291]~([297]., Kuse [295] prowadzi} proces o=
—" (I

0T 7.6 \“14;2503
ze sprawnosciag T7% dla tlenkdw azotu i 70% dla dwutlenku siarki, Atsu-

czyszerzania gazdéw 2z HOX i S0, w rozt
&

kawa [296] opracowal metode usuwonis tlenkdéw azobu i dwutlenku siarki

z gazéw, ktdéra polega na przeciwpradowe] absorpcjl w kolumnie zraszanc]

roztworem (NH4)2803 o stezeniu 100 g/dm”, a nast¢pnie utlenieniu tlenku

az6tu stechiometryczng iloscia ozonu, Otrzymamy gez, zowlerajacy dvmtle-

3

nek azotu, kontaktuje sie w kolejnym stopniu z roztworem (NH4)ZSO
o stezeniu 200 g/dm3. Gaz po oczyszczeniu nie zawierak ozonu, ani tez
dwutlenku azotu, natomiast tlenki azotu usunigto w 80%, a dwutlenelk
siarki w 97%.

Oprécz roztwordw zewierajgcych wykacznie siarczyny, w procesie o-
czyszczania gazdw z tlenkdw azotu stosuje si¢ dodatkowe substancje, jak
sole zelaza [143], [227], [229], [298]-(305], sole miedzi, kobaltu, ni-
klu [228], [306]-[313] oraz zwigzki kompleksowe zelaza z EDTA [267],
2681, [3141-[321.

Takabatake [298] opatentowat* sposdb usuwania tlenkdw azotu z gazdw
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w roztworze siarczynuamonowego o stegzeniu 100 g/dm3 (NH4)2803 z dodat-
kiem 5 g/dm3 FeClB. W innym patencie Tabatake zastosowal do oczyszcza-
nia gazdéw z tlenkdw azotu roztwdr absorpcyjny zewierajacy 75 g/dm3 FeSO4
i 11,6 g/dm3 (NH4)2SO3 oraz niewielkg ilo$é Srodka powierzchniowo czyn-
nego,
Moriguchi [301] natomiast usuwa tlenki azotu z gazéw odlotowych

w absorberze zraszanym roztworem Cu(NH3)4(OH)2 z (NH4)2803 i CuSO4. Au-
tor ten prowadzit rdéwniez dwustopniowy proces oczyszczania gazdw odloto-
wych z tlenkdw azotu [301], [307] . W pierwszym stopniu w skruberze zra-
szanym roztworem 25 g/dm3 KI.InO4 25 g/dm3 HQSO4 i 25 g/dm3 (NH4)2

lloriguchi prowad 71 proces utlenlenla NO do NOz, a nastepnie w druglm

stopniu absorbowax NO, w 50 g/dm roztworsze (NH4)2803 Przy natezeniu

2
pAywu gasu Q,Ow, Hg/n autor uzyskat 80-proc. usunigcie tlenkdéw azo-

tu o ogandw odiotowych,. Nakayama [303] opatentowat sposdéb unieszkodliwie-
nis tlenkdéy azotu z gazdw odlotowych w roztworze siarczynu sodowego
zmieszanym z odpadowym roziworem, otrzymanym po zraszeniu koksu wielko-
piecowezo, Autor uzysker ponad 92-proc. skutecznosé oczyszczenia, Saka-
ro [217]) dodaje zwiazki chelatujace do roztworu absorbujgcego tlenki
azotu. W roztworze o stezeniu 0,05 mola/dm3 FeClB, 0,2 mola/dm3 EDTA i
045 mola/dﬂB WaZSO) Sakano usuwar tlenki azotu z gazdéw odlotowych

% 95-proc, sprawnofcia. Chemizm i kinetyke procesu absorpcji tlenkdw a-
zotu w roztworach sicrczyndéw z dodatkiem kompleksu Zelaza z EDTA badali
Hikita [267], Teramotoc [268] i Sada [320], [321]. Okres$lili oni szybkosé
procesu orez wpiyw dodatku kompleksu Zelaza z EDTA na sprawnosé oczysz-—
czania gazdw z tlenkdéw mzotu. W ostatnich latach zaznacza sig wyrafny
wzrost zoinbderesoweonia ta metoda redukcji tlenkdw azotu z gazdw, prazy
czym autorzy wielu prac zwracajg uwege na mozliwosé wykorzystania jej

w procesie oczyszczania odlotowych gazdw energetycznych [322]-[325].
Duzo uwagi poswigcono ocznaczeniom produktdéw reakcji, powstajacych prze-
de wezysikim w roztworze., Skxad roztworu i mozliwosci jego regeneracji
sa jednym z gidéwnych czynnikdw decydujacych o atrakcyjnoéci zastosowa=-
nis chelatdw do wspdlnego usuwania tlenkdw azotu i dwutlenku siarki na
skale przemysiowa.

3.4, Jednoczesne usuwanie tlenkdw azotu i dwutlenku siarki
2z gazéw odlotowych

W ostatnich latach coraz wigcej uwagi w pidmiennictwie $wiatowym

poswigca sieg metodom jednoczesnego usuwania tlenkdw azotu i dwutlenku
siarki z gazdw spalinowych [2], [11]-[131, [17]1-[20]1, [24], [35], [247-

233], [321] -[337] « Najczgsciej modyfikuje sig znane metody oczyszcza-
nia gazdw z tlenkdéw azotu i wykorzystuje do jednoczesnego usuwania tlen-
kéw azotu i dwutlenku siarki z gazdw,
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Z metod katalitycznych firmy o $wiatowej renomie (Babcock Hitachi,
Kawasaki Heavy Industries, Mitsubishi Heavy Industries, Ishikawajime-
-Harima Heavy Industries) proponujg selektywng redukcje katalityczna.
Propozycje te rdznig si¢ jedynie rodzajem i struktura zastosowanych kea-
talizatoréw (tlenki Zelaza, chromu, miedzi, tytanu, kobaltu, itp.) oraz
konstrukcja urzadzei oczyszczajacych [111-[13], [17]1, [18]1, [24], [35],
[326]-[328] , Zastosowanie tlenku miedzi do jednoczesnego usuwania tlen-
kéw azotu i dwutlenku siarki z gazdéw zaproponowano w metodzie Shell
Cu-0 [2], [11], [18]. W temperaturze 658 K dwutlenek siarki reaguje
z tlenkiem miedzi tworzgc siarczan miedziowy, ktdry jest rdwnoczesnie
wykorzystany w obecnos$ci amoniaku jako katalizator procesu redukcji
tlenkdw azotu do wolnego azotu. Regeneracje kontaktu prowadzi sig¢ gazem
redukujgcym (wodorem), a nastepnie utlenia miedZ do tlenku miedzi. W wy-
niku regeneracji otrzymuje sie gaz stezony .o zawartosci T70% 802 18l
Sprawno$é oczyszczenia gazu z dwutlenku siarki wynosika 90%, tlenkdéw
azotu natomiast w przedziale od 40 do T0% [2].

Z metod adsorpcyjnych na uwage zastuguje metoda Bergbau-Forschung
111, [431, 0181, [241, [334], w ktdrej wykorzystano w dwustopniowym
zXozu ruchomym wtasno$ci katalityczne i adsorpcyjne wegla aktywnego.
Optymalna temperatura procesu wynosiza od 393 do 413 K. Regeneracja zZto-
%za pozwala osiggnaé 10-30-proc. stezenie SO2 w gazie podawanym do pro-
dukecji HZSO4. W Japonii pracujg instalacje przemystowe o wydajnosci od
30000 m3/h do 300000 m3/h. Pozwalajg one zmniejszyé emisje dwutlenku
siarki o 95%, a tlenku azotu o 80%.

Wérdéd metod absorpcyjnych, ktdre znelazty w ostatnich latach zasto-
sowanie do jednoczesnego usuwenia tlenkdw azotu i dwutlenku siarki
z gazéw, mozna wyrdznié nsstepujace grupy [2], [11], [13]:

a) utleniajaco-absorpcyjno-redukcyjne,

b) utleniajgco-absorpcyjnre,

c) absorpcyjno-redukcyjne,

d) absorpcyjno-utleniajagce.

PrzykXadem znacznego zaawansowania technologicznego jest technolo-
gia oferowana przez firme Kureha Chemical Industry [11], [24] jednoczes-
nego usuwania NOX i 802 w roztworze siarczynu sodowego i kwasu octowego
z produkcjg gipsu. Na instalacji pilotowej o przepustowosci gazu 5000
normalnych m”/h uzyskano 99-proc. sprawnos$é absorpcji SO2 oraz 80-90-
-proc. sprawnosé absorpcﬁ.NQx.w najblizszych plaenach firma Kureha zamierza
przebadal skutecznosc metody na prototypie w elektrowni o mocy 5-50 MW,
Aby utrzymaé tak duzg sprawnos$é usuwania NOX, konieczre jest zachowanie
odpowiedniego stosunku SO2 do NOX, ktdéry determinowany jest zawartoscia
tlenu w spalinach. Minimalny stosunek wynosi (2,5-3) : 1. Problemem do
rozwigzania pozostaje wtdrna emisja amoniaku, uzywanego do ebsorpcji
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kwasu octowego z gazdéw oraz zapewnienie zbytu produktu ubocznego, ktdry
ze wzgledu na ztg jekosé jest skxadowany na hadach.

W procesie jednoczesnego usuwania NOx i 502 opracowanym przez fir-
me¢ Ishikewajima-Harimae Heavy Industries [11], [24], [35], [330] tlenek
azotu jest utleniany do dwutlenku azotu przez ozon wstrzykiwany do strw
mienia gazdéw, natomiast absorpcja NO2 i SO2 zachodzi w przeciwprgdowej
kolumnie roztworem CaCO3 o pH = 4-6, Roztwér absorpcyjny zewiera rdéwnies
CuCl2 i NaCl, jako katalizatory wspomagajace absorpcje dwutlenku azotu.
Produktem ubocznym jest gips. Na instalacji pilotowej o wydajnosci
5000 normalnych m3/h oczyszczano spaliny ze sprawnodcig 90% - 802 i 80%
- NO . Obecnie firme prowadzi badenia na prototypie, oczyszczajgc 27000
normalnych m3/h spalin (9 MW), przy czym szczegdtowych informacji doty-
czacych tych badan nie opublikowano,

Firma Fuji Kasuli Engineering oraz firma Sumimoto Metal Industries
[11], [24], [35] opracowaty proces Moretana Sodium oraz Moretans Cal-
cium. Wedzug procesu Moretana Sodium pracuje pigé prototypowych jednos-
tek o mocy 10-40 MW, oczyszczajacych spaliny zawierajace 1500 ppm 802,
200 ppm NO_, 4% 0, 1 0,1 g na m” pyZu. Sprawnosé usuwania wynosi 95%,

a sprewno$é usuwania NOx - 90%. W procesie tym do utleniania NO do NO,
stosuje sig gazowy 0102, a do absorpcji 502 il NO2 roztwdér NaOH i NaQSOB.
W procesie Moretana Calcium stosuje sig roztwér Ca(OH)2 i CaSOB. Jedy~-
nym istotnym problemem tego procesu jest stosowanie silnego utleniacza
gazowego, ktdry juz przy marych stezeniach stanowi duze zagrozenie dla
obstugi.

Interesujacy sposdéb usuwania tlenkdéw azotu i dwutlenku siarki z ga
zéw odlotowych za pomocg techniki radiacyjnej zostat opracowany przez
Japoliski Instytut Wykorzystenia Bnergii Atomowej [336]. W kraju nato-
miacst koncepcje technologiczng radiacyjnego oczyszczania gazdéw odloto-
wych z S0, i NO_ przedstawix Trznadel [337]. Do oczyszczania gazdéw spa-
linowych zastosowano akcelerator elektrondw, za pomocag ktdrego napromie-
niovigno gazy w ukiadzie przepiywowym zardwno w matej skali (5 do 40 nor-
malnych m3/h), jak réwniez w skali pilotowej (1000 normalnych m3/h).
Podczas ekspozycji gazdw odlotowych dawkg ok, 20 kJ/kg efektywnosé usu-
wenia S0, wynosi 98%, natomiast NO, - 90%. Na podstawie opublikowanych
wynikéw nalezy sadzié, Ze metoda radiacyjnego oczyszczania gazdéw rokuje
nadziejg¢ na wykorzystanie jej w skali przemysiowej. Trznadel [337] po-
daje, ze dc oczyszczenia gazdw odlotowych z jednostki energetycznej
o mocy 500 1MW wymagane jest zastosowanie akceleratoréw o mocy ok.10 MW,
Koszt oczyszczania gazdéw metodg radiacyjng zwigzany jest w wigkszosci
z kosztem akceleratora i jego eksploatacjag.
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3.5. Oméwienie metod oczyszczania gazdéw odlotowych z tlenkdw azotu

Wiekszoéé z oméwionych metod oczyszczania gazdéw odlotowych z tlen-
kéw azotu to metody oparte na ekonomiczno$ci procesu oczyszczania gazdw.
Z cytowane] literatury wynika, Ze w Swiecie dotychczas nie dysponuje sig
wyprdébowang w skeli technicznej uniwersalng metodg ograniczajaca lub
prowadzacg do catkowitej likwidacji emisje tlenkdéw azotu. Wybdr optymal-
nego rozwigzania w aspekcie ochrony srodowiska i1 efektywnos$ci ekonomicz-
nej jest bowiem uzalezniony od parametrdw oczyszczanego gazu i mozli-
wodci utylizacji produktdéw oczyszczania w konkretnym zaktadzie przemys-
Yowym.

Rozpatrujgc natomiast wady i zalety zaprezentowanych metod usuwa-
nia tlenkdéw azotu z gazdéw odlotowych mozna dokonaé nastepujgcych pordéw-
nan.

1. Redukcja katalityczna

Zalety:

a) bardzo ekonomiczna dla maxrych stezen tlenu w gazach odlotowych,

b) duza sprawnosé oczyszczania gazdéw z tlenkdw azotu (p ponad 95%),

¢) nie ma problemu ze Sciekemi i odpadkami stazymi.

Wady:

a) mozliwodé zatrucia katalizatora metalami, zwigzkami organiczny-
mi i nieorganicznymi siarki itp., a tym samym zmniejszenie aktywnosci
katalizatora,

b) koniecznoédé podgrzewania gazdw i doprowadzenia do ukzadu oczysz
czajacego odpowiedniego gazu redukcyjnego,

¢) ciaga analiza skZadu emitowanych gazdw i automatyczna regula-
cja dopzywu gazu redukcyjnego,

d) znaczne naktady inwestycyjne i eksploatacyjne.

Podstawowg wadg w warunkach krajowych jest brek amoniaku .

2, Adsorpcja

Zalety:

a) duza sprawno$é oczyszczania gazdw odlotowych z tlenkdw azotu
(P= 98%)’

b) nie ma problemu ze $ciekami i odpadkami staiymi.

Wady:

a) wysoki koszt adsorbentu,

b) regeneracja adsorbentu gorgcym powietrzem lub przegrzang para
wodnag.

3. Absorpcja

Zalety:

a) prostota eksploatacji,
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b) duza sprawnosé oczyszczania gazdéw z tlenkdw azotu (p poned 90%),

¢) niski spadek cidnienia.

Wadys

a) problem utylizacji Sciekdéw poabsorpcyjnych.

Analiza cytowanej literatury wykazuje, ze niektdére z prezentowanych
metod majq duze znaczenie dla energetycznych gazdéw odlotowych ze wzgledu
na mozliwo$é réwnoczesnego usuwania gidéwnych zanieczyszczehdn - dwutlenku
siarki i tlenkdéw azotu. Inne natomiast mogg byé uwzgledniane podczas u-
suwania tlenkéw azotu z gazéw odlotowych mniejszych zaktadéw przemysio-
wych, Obecnie bardzo czgsto problem usunigcia tlenkdéw azotu z odloto-
wych gazéw przemystowych uzalezniony jest od mozliwos$ci ekonomicznych
inwestora. Dlatego bardzo kosztowne instalacje selektywnej redukcji ka-
tali*ycznej tlenkdw azotu sg stosowane przede wszystkim w krajach wyso-
ko uprzemystowionych. W chwili obecnej metod¢ te polecaja przede wszyst-
kim firmy japoriskie, ktdére gwarantujg duza sprawnos$é procesu oczyszcza-
nia, przy mozliwodci zastosowania rdéznych katelizatoréw. W kraju nato-
miast metoda selektywnej redukcji katalitycznej nie jest stosowana ze
wzgledu na brak amoniaku oraz znaczne nakrady inwestycyjne i eksploata-
cyjne. Wzgledy ekonomiczne zadecydowaly rdwniez o matym zastosowaniu
w instalacjach przemystowych metod adsorpcyjnych. Ponadto przyczynity
gig¢ do tego trudnosci zwigzane z regeneracjg adsorbentu lub utylizacja
nasyconych mas chionnych,., Metody absorpcji tlenkdéw azotu w roztworach
nalezg do najwczesniej wprowadzonych do technologii oczyszczania prze-
mystowych gazdéw odlotowych.

Wszystkie wymienione metody pochtaniania tlenkdw azotu w kwasach
prowadzg do wytwarzania kwasu azotowego lub stezonych tlenkdéw azotu,
nie dajg wigc produktdéw ubocznych,lecz zwigkszaja ilo$é produktu zasad-
niczego, W wiekszosci przypadkéw sg to nieskomplikowane pod wzgledem
inzynieryjnym i chemicznym procesy. Wspdlng ich wada jest zbyt maka
szybkos¢ wymiany masy, co w warunkach przemystowych wymaga duzych obje-
tosdci aparatéw. Z metodami tymi wigze sig¢ rdéwniez wiele waznych proble-
méw korozyjnych,pomijanych zazwyczaj w opracowaniach dotyczacych badan
w skali laboratoryjnej. Metody zas$ absorpcji tlenkdw uzotu w roztworach
alkalicznych odznaczaja sig¢ na ogdx lepsza sprawnos$cig, Metody te za-
zwycza]j sa bardzie] kosztowne, poniewaz dajg produkty, ktdére wymagaja
dodatkowego postepowania technologicznego. Zapewniajg jednsk zmniejsze-
nie zawartosci tlenkdw azotu w przemystowych gazach odlotowych do gra-
nic okreslonych normami sanitarnymi,

Ogdlnie mozna powiedzieé, Zze metody absorpcyjne cechuje zazwyczaj
uproszczony schemat technologiczny i prosta, typowa aparatura. Realiza-
cja procesu réwniez nie powoduje wigkszych trudnosci eksploatacyjnych.
Brak jest jednak w literaturze Swiatowe]j niezbgdnych informacji do pro-
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Jjektowania instalacji do oczyszczania gazdw odlotowych z tlenkdéw azotu,
Dlatego w Instytucie Inzynierii Ochrony Srodowiska Politechniki Wroctaw-
skiej od wielu lat prowadzone sg badania zmierzajgce do ustalenia istot-
nych parsmetrdéw procesu oczyszczania gazéw odlotowych z tlenkdw azotu
za pomocg roztwordw [19], (58], [60], [142], [194]1-[198], [262], [338])-
[352] .

4., CEL PRACY

Podjete badania opracowania technologii usuwania tlenkéw azotu
z odlotowych gazdéw przemystowych maja uzasadnienie zardwno w aspekcie
ekonomicznyn (niskie koszty inwestycyjno-eksploatacyjne instelacji), jak
i ze wzgledu na ochrong $rodowiska naturalnego czXowieka w szerokim pa-
sie wokdxr zakleddéw emitujgcych tlenki azotu.

Rozwéj produkecji, a zwaszcza rozwdj przemystu, jest nieodparts
koniecznoscig, bez niego nie bedzie postepu spotecznego i gospodarcze-
go, & z drugiej strony - tenze rozwdj produkcji powoduje wzrastajgce
wcigz zanieczyszczenie powiletrza stmosferycznego.

Dlatego celem pracy byo ukazanie problemu skaZzZenia Srodowiska
tlenkami azotu oraz $rodkéw zmierzajgcych do poprawy i ochrony Srodowis-
ka przed tymi zanieczyszczeniami, Celem technicznym pracy byXo:

1, Ckreélenie przydatnodci wybranych roztwordw absorpcyjnych do u-
nieszkodliwiania tlenkdéw azotu z przemystowych gazdéw odlotowych.

2, Ustalenie empirycznych zaleznoéci opisujgcych wpiyw podstawo-
wych paremetidw, takich jak stezenie tlenkdéw azotu w gazie, predkosé
gazu, stezenie i rodzaj roztworu aebsorpcyjnego, natezenie zraszanig,ro-
dzaj i wysokodé wypetnienia oraz opory przepiywu gazu, na proces absorp-
¢ji tlenkdw azotu.

3. Okredlenie mozliwodci intensyfikacji absorpcji tlenkdw azotu
Z przemystowych gazdw odlotowych.

4. Zbadanie wptywu mgty kwasu siarkowego na proces absorpcji tlen-
kéw azotu w warunkach pracy ciggtej na instalacji oczyszczajgcej gazy
odlotowe w zakladzie produkujgcym kwas siarkcwy metoda nitrozowg.

5. Opracowanie technologii oczyszczania gazdéw z tlenkdw azotu.

5. OCZYSZCZANIE GAZOW ODLOTOWYCH Z TLENKGW AZOTU - BADANIA WEASNE
Istotny wpxyw na skutecznoéé oczyszczenia gazdw odlotowych z zamnie-

czyszczen gazowych ma zastosowanie kolumn absorpeyjnych lub innych u-
rzgdzefi o odpowiedniej konstrukcji. Na podstawie literatury [353] -[361]
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mozna stwierdzié, Ze mimo duzej liczby rdéznorodnych urzgdzed nie ma je-
dnak uniwersalnych urzadzer, ktdére mogg byé stosowane w kazdym przypad-
ku oczyszczania gazdéw odlotowych., W zaleznosci bowiem od oporéw praze-
pxywu gazu, zadanej skutecznodci oczyszczania, wtasnosci fizykochemicz-
nych i dyfuzyjnych uktadu oraz od tego, czy konieczne jest odprowadze-
nie ciepta, dobiera sig odpowiednie urzadzenie do oczyszczanie gazdw.

W przypadku oczyszczania gazdéw odlotowych z tlenkdéw azotu postanowiono,
%e badania dotyczace absorpcji tlenkdéw azotu w roztworach bgdg prowa-
dzone w kolumnie z wypeknieniem. Podczas doboru tekiego, a nie innego
urzgdzenia kierowano sig tym, Ze kolumny z wypeinieniem pracujg w sze-
rokim zakresie obcigZell fazg ciekXg i gazowg, majg prostag konstrukeje,
S5 niezawodne w dziataniu, a wyniki badan laboratoryjnych pozwalaja na
ekstrapolacje do wigkszej skali,

5.1. Stosowana aparatura i metodyka badani

5¢.1.1. Opis instalacji doswiadczalnej

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

Rys. 2. Schemat instalacji doswiadczalnej
do oczyszczania gazdéw odlotowych z tlenkdw azotu

Fig.2. Experimental system for the removal of NOx from industrial gases

ne powietrza z dwutlenkiem azotu. Zadane stezenie dwutlenku azotu uzys-
kiwano dozujac pompka 3 do kolby 2 okreslong ilo$é azotynu sodowego 4
i kwasu siarkowego 5, przy ciagiym mieszaniu 6 reagentdéw, Statg ilosé
reagentéw w kolbie 2 otrzymywano doprowadzajgc w sposdéb ciagty ich nad-
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miar pompka 3 do zbiornika 7. Mieszanine powietrze i dwutlenku azotu
wprowadzano nastepnie przez odkraplacz 8 do kolumny z wypeinieniem 9

o srednicy 0,025 m, skad po oczyszczeniu wydalano ja przez odkraplacz
10 pompg prézniowg 11 do atmosfery. Natgzenie przepiywu gazu regulowano
zaworem 12, a jego wartos$é odczytywano ne rotametrze 1. Opory przepiywu
gazu przez kolumne odczytywano na manometrze cieczowym 13. Roztwdr zra-
szejgcy podawenc ze zbiornika 14 pompksg 15 i dyszks zraszajgcg 16, Stg-
zenie dwutlenku azotu przed i za kolumng z wypeinieniem (17, 18) okreé-
lano kolorymetrycznie na Specolu z przystawkg EKA, Gaz do anelizy zasy-
sano pompka 19. Réwnoczesnie pompkg 19 podawano roztwdr pochtaniajgcy
(20, 24), ktdry w dwdch spiralach 22 reagowar z dwutlenkiem azotu, zmie-
niajgc przy tym swoje zabarwienie. Uzyskane w odpowiednich odstgpach
czasowych prdébki (23, 24) analizowano i przeliczano na zawartosé dwu-
tlenku azotu w hadanym gazie,

5¢1¢2. Metodyka pomiardw

Doswiadczenia prowadzono w kolumnie z wypeinieniem o wysokosci 1 m
i érednicy 0,025 m, przy nastepujacych paerametrech: ~
natezenie przeptywu gazu (strumied objetosei) - (4,9—49,0)-'30"b m3/s

predkosé liniowe gazu - 0,1-1,0 m/s
stgezenie poczgtkowe NO, w gazie - 1 0-10, 05%/

O ,05=0 objJ)
natezenie przepiywu roziworu zraszajgcego - (6,8<54,4).10" 7 3/3
geatodé zraszania - 5-40 m3/m2h

temperatura procesu - 298 K

dla réznych rodzajéw wypeznied oraz rdznych rodzajéw i stezed roztworu
zraszajacego. W czasie eksperymentéw dla danego rodzaju wypeinienia
oraz rodzaju i stegzenia roztworu zraszajgcego utrzymywano na stakym po-
ziomle nete¢zenie przeptywu gazu, natomiast zmieniano stezenie l\TO2 w ga-
zie 1 natezenie roztworu zraszajacego. W przebsdanym zakresie parame-
tréw zmiennych wyniki stanowig Srednie z 3 pomiordw.

5¢1¢2.1. Pomiar natezenia przeptywu gazu przez kolumne

Przeptyw mieszaniny powietrza i dwutlenku azotu przez kolumne z wy-
pexnieniem wywotany byt pompg ssaco-ttoczacy typ LP-10, NateZenie prze-
piywu gazu mierzono rotemetrem 1. Na podstawie zaf wskazania rotametru
oraz znajomodci powierzchni przekroju kolumny obliczano predkosé linio-
wg gazu ze Wzorus

w 33, (5-1)
A

w ktérym
Q - natgzenie przeptywu gazu (strumiedi objgtosci), m3/s,
A - powierzchnie przekroju kolumny, m<,
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w - predkosé liniowa gazu.
Czas trwania doswiadczenie mierzono stoperem,

5¢1+2+2. Pomiar opordéw przeptywu gazu przez kolumne

Pomiaru spadku cisnienia w kolumnie dokonywano U-rurkg manometrycz-
ng 13, wypetniong wodg lub rtecig. Réznice pozioméw w U-rurce odczyty-
waro na skali milimetrowej z dokxadnoscig 10-3 m, W czasie doswiadcze-
nia notowano okresowo co 600 s opory przeptywu gazu, a po jego zakonicze-
niu obliczano $redni opdr przeprywu danej serii pomiarowej. Ten sposédb
obliczania opcrdéw przepiywu gazu przez kolumng sorpcyjng stosowano we
wszystkich doswiadczeniech.

5.1.2.3+ Sprawnosé absorpcji

Stezenie dwutlenku azotu w gazie przed i za kolumng z wypekinieniem
(17, 18) okreslano kolorymetrycznie, wedtug zmodyfikowanej metody zasto-
sowanej w analizatorze Air Monitor [362].Roztwér pochlaniajacy zawierail:
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. Sprawnos$é absorpcji obliczano jako
$rednig arytmetyczng z kilku pomiardéw w ustalonych okresach czasu, sto-
sujac nastepujgce przeliczenia:

C.
p = < - ‘C'i'I) 10%, (5'2)
o
n
2 Cp
g, ==l (5.3)
ér n ! .
w ktdérych
p - sprawnosé absorpcji, %,

C, - stezenie NO, w gazie przed kolumns, g/m3,
Cér - érednie stezenie N02 w gazie po kolumnie, g/m3,
n - liczba prébek oczyszczanego gazu pobrana do analizy.

5¢1.2.4. Pomiar natezenia przeptywu roztworu zraszajgcego i gestosé
zraszenia w kolumnie

Roztwér zraszajgcy podawano pompg typ S-33, o znanym natezeniu
przeptywu roztworu., Wartosé nat¢zenia przeptywu roztworu zraszajgcego
przez kolumng sprawdzano po zakonczeniu doswiadczenia obliczajac ze wzo-
rus

q= —2 b (5.4)
w ktérym
q - objetosciowe natgzenie roztworu zraszajacego (strumien objetosci),
m’/s,
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Vc - objetosé roztworu zraszajacego, m3,
1 - czas trwania eksperymentu, s.
Gesto$é zraszania w kolumnie obliczano ze wzoru:

I = 25%9—9 (3.5)

w ktérym

L - gestos$é zraszania, m3/m2h,

q - objetosSciowe natezenie roztworu zraszajgcego (strumied objetosei),
m”/s,

A - powierzchnia przekroju kolumny, m2.

5.1.3+. Zasada doboru reagentdw

Zawartodé tlenkdéw azotu w przemyszowych gazach odlotowych mozna
zmniejszyé do norm dopuszczalnych bgdZz przez wydzielanie toksycznych
zwigzkéw ze strumienia gazdéw opuszczajacych instalacje i zawrdcenie ich
do gtdéwnego procesu produkcyjnego, bgdZ tez przeprowadzenie ich w zwigz
ki uzyteczne. Takie postgpowanie wydaje sig¢ najbardziej racjonalne z e-
konomicznego punktu widzenia. Podstawowe wigc zazozenie, ktdérym kiero-
wano sig podczas doboru roztwordéw poddanych badaniom opisanym w niniej-
szej pracy, oparto na stwierdzeniu, ze:

a) w procesie absorpcji w roztworach wykorzystuje sie podstawowe
wtasnos$ci tlenkéw azotu zawartych w gazach - ich rozpuszczalnos$é w wo-
dzie lub w roztworach kwasu azotowego i siarkowego oraz zdolnos$é do two-
rzenia odpowiednich soli, azotandéw i azotyndw w reakcjach z substratem
o charakterze alkalicznym,

b) aby usungé tlenek azotu z gazdéw w procesie absorpcji w roztwo-
rach, nalezy go utlenié do dwutlenku azotu,

c) absorpcji w roztworach ulega zdecydowanie najszybciej mieszani-
na tlenkdéw azotu o stosunku molowym tlenku do dwutlenku azotu rdwnym
jednoseci, '

d) roztwory absorpcyjne powinny stwarzaé mozliwos$é utylizacji pro-
duktéw absorpcji na terenie zakradu,

e) roztwory te powinny odznaczaé sig¢ dobrg sprawnoscig i duzg po-
jemnodcig absorpcyjng w stosunku do tlenkdéw azotu.

Na podstawie danych zawartych w literaturze oraz baderl wktasnych
[340] przeprowadzonych w ptuczce barbotazowej wytypowano do badain ab-
sorpcji tlenkdéw azotu w kolumnie z wypeinieniem nastepujace roztwory:

a) do absorpcji kwasnej:

- H20, HNOB, H2504

- H20, HNOB, stO4 z dodatkiem substancji utleniajgcych; jako sub-
stancje utleniajace stosowano FeSO,, Fe(NOB)B’ Mn(NOB)z, Cu(NO3)2,

Ni(NO5),, Zn(NO;),, KMnO,, CoSO,, K,Cr,O,
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b) do absorpcji alkalicznej:

- NaOH, KOH, NH4OH, NaQCOB, K2CO3, (NH4)2CO3

- NaOH z dodatkiem substancji utleniajgcych: NaOCl, H202, KMnO4}
FeSO4(NH4)BSO4, FeSO4(NH4)BSO4 + EDTA, FeSO4(NH4)BSO4 + EDTA + CH3COOH

- NaOH z dodatkiem substancji redukujgcych: Na2503, (NH4)2803,
NaQS, (NH4)25

- NH4N03, (NH4)2HPO4.

W celu zapewnienia we wszystkich doswiadczeniach w czasie trwania
procesu absorpcji pordwnywalnego kontektu miedzy fazg ciekig i gazowa
stosowano jako wypeinienie standardowe kolumny absorpcyjnej metalowe
pierscienie Pella o wymiarach 0,025x0,025x0,0006 m,

5.2, Badenia absorpcji tlenkdw azotu w roztworach kwasnych

ZaYozeniem tej serii pomiardw byzo:

1. Sprewdzenie mozliwo$ci zastosowania absorpcji kwasnej (w wodzig
w roztworach kwasu azotowego i w roztworach kwasu siarkowego) do oczysz-
czania gazdéw odlotowych z wytwdérni kwasu azotowego, z wytwdérni kwasu
siarkowego metoda nitrozowsg oraz z matrych emitoréw, np. z procesu tra-
wienia metali kwasem,

2. Okres$lenie wpkywu zmian wielko$ci podstawowych parametrdw ta-
kich, jak: predkosé gazu, stezenie tlenkdéw azotu w gazach oczyszczanych,
stezenie i rodzaj roztworu orez gestosé zraszania, na kinetyke procesu
absorpcji tlenkdéw azotu w roztworach kwasnych.

3. Okreslenie wptywu dodatku katalizatoréw w roztworach kwasdnych
na kinetyke procesu absorpcji tlenkdéw azotu.

Dosdwiadczenia prowadzono w ten sposdb, ze kilkanadcie, czasami i
wigcej pomiardw tworzyto serige. W obrebie jednej serii wielkodciami
gtatymi byto stegZenie tlenkdéw azotu w gazie (przy stosunku N02:N0 réw-
nym jednosci), stezenie roztworu zraszajgcego oraz natgzenie zraszania,
a paremetrem zmiennym predkos$é gazu. Wykresy sporzgdzano na podstawie
wynikéw z trzech dodwiadczed dla danej pregdkosdci gazu.

5¢2+1. Absorpcja tlenkéw azotu w wodzie
i w roztworach kwasdéw nieorganicznych

52«11+ Absorpcja w wodzie

Bezposrednim, graficznym odwzorowaniem uzyskanych z baded wynikdw,
charakteryzujacych absorpcje¢ tlenkdéw azotu w wodzie, sg - pokazane na
rys. 3-6 - wykresy zalezno$ci sprawnosci absorpcji od predkodci gazu,
stezenia NO2 v gazie oraz ggstosci zraszania,., Analizujgc przebieg tych
zgleznosci zauwazono, %e W przebadanym zakresie parametréw zmiennych
sprawnos¢ absorpcji malata znacznie w miarg zwigkszania sie predkosci
gazu powyzej 0,5 m/s (rys. 3) dla wszystkich wartodSci liczbowych ggstos-
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Rys. 3. Wptyw predkosci gazu na sprawnos$é absorpcji tlenkéw azotu

przy stgzeniu poczatkowym NO, w gazie C$=23,5 g/m3 dla réznych gestosci
zraszania Wwodg

FPig.-3. Absorption efficiency versus gas flow velocity for a constant
initial NO, concentration in the gas stream (3.5 g/m3) and various
spraying rates of water
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Rys. 4. Wptyw stezenia tlenkdw azotu w gazie na sprawnoéé absorpcji
dla gegstos$ci zraszania wodg réwnych 20 i 5 m /m2h i dla rdznych stezen
poczatkowych NO, w gazie:

1-0C,=5,5 g/m’; 2 -C, =3,58/m% 3 -C, =1,5 g/m’

Fig. 4. Absorption efficiency versus NOx concentration in the gas stream

. for various initial NO2 concentrations: 1 - Co = 5.5 g/m3, 2 - Co =

= 3.5 g/m3. 3 - Co = 1,5 g/m3, and two_spraying rates of water: 20
end 5 m3/m2 h
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Rys. 5. Zaleznosé spraﬁnoéci absorpcji od stezenia tlenkéw azotu w gazie
dla rdéznych predkosci gazu przy stake] gestodci zraszania wodg
réwnej 20 m /m2h
Fig. 5. Absorption efficiency versus NOx concentration in the gas stream
for various gas flow velocities and & constant spraying rate of water
(20 m°/m? n)
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Rys. 6. Zalezno$é sprawnosci tlenkdw azotu od gestoSci zraszania wodag
przy starym stezeniu poczgtkowym NO2 w gazie dla rdznych predkodci gazu

Fig. 6., Absorption efficiency versus spraying rate of water for a constant
initial NO2 concentration in the gas stream and various gas flow
velocities
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ci zraszania. Wpiyw stezenia NO2 w gazie pokazano na rys. 4 i 5. Zalez-
nos$ci przedstawione na rys. 4 potwierdzaja zaobserwowane wczedniej
gwattowne zmniejszenie sprawnosci absorpcji ze wzrostem predkosci gazu,
z zachowaniem stalej wartosci stezenia poczatkowego NO2 W gazie oraz
gestosci zraszania. Ponadto w przebadanym zekresie parametrdéw zmiennych
jest widoczny wzrost sprawnosci absorpcji wraz ze zwigkszaniem sig ste~
zenia poczatkowego NO2 w gazie. Z analizy zaleznosci przedstawionych na
rys. 5 widaé, ze oddziatxywanie stezenia NO2 w gazie na kinetyke absorp-
cji tlenkdéw azotu w wodzie wzrosio o ok. 10% dla wszystkich wartosci
predkosci gazu, gdy stezenie poczatkowe N02 w gazie osiggneto wartosé
6,5 g/m” (0,31% obj.). Wptyw gestosci zraszania na sprawnos$é absorpcji
tlenkdéw azotu pokazano na rys. 6. Z przebiegu krzywych widad, Ze prazy
gstarym stezeniu poczgtkowym NO2 w gazie rdéwnym 3,5 g/m3 oraz staxych
wartosSciach predkoéci gazu, sprawnosé absorpcji tlenkdw azotu w wodzie
wzrasta $rednio o 10-15% wraz ze wzrostem ggstodci zraszania w grani-
cach od 5 do 20 m3/m2h. Wptyw gestosci zraszania na sprawnos$é absorpcji
jest wiekszy dla mniejszych wartosci predkosci gazu, a wigc wdéwczas,
gdy czas kontaktu gazu z roztworem zraszajgcym jest dxuzszy.

5¢2.1+.2. Absorpcja w roztworach kwasu azotowego
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Rys. 7. Zeleznos$é sprawnosci absorpcji tlenkow azotu og stezenlaroztwo—
ru kwasu azotowego dla gestosc1 zraszania réwnej 20 m / , predk0501
gazu réwnej 0,5 m/s i stezen poczq§kowych NOQ W gazie; 1 - 5 5 g/ml;
2-C, =3 37~ ¢, £ 1,5 g/m’
Fig.7. Absorption eﬁiciency versus nitric acid concentration for various
initial NO2 concentrations in the gas stream: 1 —CO = 5.5 g/mB, 2-C =
= 3.5 g/m3, 3 - g, 1.5 g/mB, for a constant spraying rate: 20 m3/ h,
and a constant gas flow velocity: 0.5 m/s
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Rys. 8. Wpiyw predkosci gazu na sprawnosé¢ absorpcji tlenkdéw azotu przy
stezeniu poczgtkowym NO, w gazie C = 3,5 g/m3 dla rdznych gestosci
zraszania 5% roztworem kwasu azotowego

Fig. 8. Absorption efficiency versus gas flow velocity for a constant
initial NO, concentration in the gas stream (3.5 g/m3) and various
spraying rates of 5% nitric acid solution

Doswiadczenia tej serii pomiarowej miatry dodatkowo wykazad, jak
zmienia sie sprawnos$é absorpcji tlenkdéw azotu w roztworze kwasu azoto-
wego wraz ze zwiekszaniem si¢ stezenia roztworu zraszajgcego. W czasie
trwania eksperymentu zmieniano stezenie roztworu kwasu azotowego w prze-
dziale 5-30% mas., utrzymujgc na statym poziomie stgzenie poczgtkowe
o, w gazie, predkosé gazu oraz gestos$é zraszania w kolumnie absorpcyj-
nej. Wpxyw stezenia roztworu kwasu azotowego na sprawnos$¢ absorpcji przed-
stawiono na rys.7.% przedstawionej zaleznoéci widaé, ze sprawno$é sbsxp-
cji - w przedziale stezen 5-30% mas.kwasu azotowego - zmniejsza si¢ nie-
znacznie do stezenia kwasu azotowego rdwnego 20% mas., po czym gwakrtow=—
nie spada., PrzykXadowo: jezeli dla 5-proc., roztworu kwasu azotowego
sprawnosé absorpcji gazu, zawierajacego 5,5 g N02/m3, przy predkosci ge-
zu 0,5 m/s i gestosci zraszania 20 m”/m“h wynosika 58,7%, a dla 20-proc.
roztworu kwasu azotowego - 52,%%, to dla 30-proc. roztworu kwasu azoto-
wego zmalatre do 30,0%. W toku doswiadczen nie obserwowano ponadto istot-
nych réznic w charakterze krzywych dla innych wartosci stezed poczatko-
wych N02 w gazie oczyszczenym. Na podstawie analizy uzyskanych wynikdw
do dalszych badai pordwnawczych wytypowano 5-proc. roztwér kwasu azoto-
wegoo

W celu okreslenia wpiywu predkosci gazu oraz gestodci zraszania ns
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kinetyke procesu absorpcji tlenkdéw azotu w S5-proc. roztworze kwasu azo-
towego prowadzono doswiadczenia przy staxym stezeniu poczgtkowym NO2
w gazie, dla zmiennych prgdkosci gazu od 0,1 do 1 m/s oraz ggstosci
zraszania w przedziale od.5 do 20 m3/m2h. Przebieg zaleznosci sprawnos$-
ci absorpcji od predkosci gazu dlae rdiznych gestosSci zraszania przedsta-
wiono na rys. 8. Z analizy przebiegu tych zalezZnosci widaé, Ze przy sta-
Yej wartosdci gestosdci zraszanias sprawno$é absorpcji tlenkdw azotu male-—
je wraz ze wzrostem predkosci gazu. Charaskter krzywych jest analogiczny
dla wszystkich zbadanych wartosci gestos$ci zraszania, przy czym spraw-
no$é absorpcji rodnie ze wzrostem gestosci zraszania 5-proc. roztworem
kwasu azotowego.

Wptyw stezenia poczatkowego N02 w oczyszczanym gazie na sprawnosé
absorpcji tlenkdéw azotu w 5-proc. roztworze kwasu azctowego zilustrowa-
no graficznie na rys. 9 i 10. Zaleznosci przedstawione na rys. 9 po-
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Rys. 9. Wpxzyw stezenia tlenkdw azotu w gazie na sprawnosd absorpeji ,
dla ggstodeci zraszania 5% roztworem kwasu azotowego rdwnych 20i 5 m’/m“h
i rdznych stezerl poczgtkowych NO, w gazie:r 1 - C = 5,5 g/m’y 2 - C_ =

= 3,5 g/m3; 3-0C,=1,5 g/m’

Fig. 9. Absorption efficiency versus NOX concentration in the gas stream

]

for various initial NO2 concentrations: 1 - Clgy = 565 g/m3, 2 -¢c_ =

= 3.5 g/m3, 3 - = 1.5 g/m3, and two sprayiné rates (20 and 5 m;/mzh)
o of 5% nitric acid solution

twierdzajg zaobserwowane wczesniej zmniejszanie si¢ sprawnosci absorpcjii
ze wzrostem predkosci gazu oraz jej wzrost w miare zwieliszania gestosci
zraszania, z zachowaniem staej wartos$ci stezenia poczatlowego N02 W oga=-
zie, Ponadto w przebadanym zakresie parsmetrdw zmiennych jest widoczny
wzrost sprawnosci absorpcji wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego HOZ
w oczyszczanym gazie,
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Rys., 10. Zaleznoéé sprawnosci absorpcji od stezenia tlenkdw azotu w ga-
zie dla rdznych predkosci gazu, przy stakej gestodci zraszania 5% roz~
tworem kwasu azotowego rdéwnej 20 m3/m2h
Fig. 10. Absorption efficiency versus I\TOx concentration in the gas
stream for various gas flow velocities and a constant spraying rate
(20 m3/m2 h) of 5% nitric acid solution

7 analizy zaleznos$ci przedstawionych na rys. 10 widaé, ze oddzia-
tywanie steZenia poczgtkowego NO2 w gazie na kinetyke absorpcji tlenkdw
azotu w 5-proc. roztworze kwasu azotowego zwieksza sie wraz ze zmniej-
szaniem sie predkosci gazu.'Ponadto mozna zaobsérWowaé, ze wpiyw steze~
nia poczatkowego N02 w gazie na sprawnos$é absorpcji zaznacza sig wyrai-
nie do wartodci 6,5 g NOz/mB, powyzej tej wartosci zad zaleznosé ta jest

liniowa.

5.2¢71+3¢ Absorpcja w roztworach kwasu siarkowego

Ides przewodnig tego cyklu badarl byto sprawdzenie mozliwos$ci wyko=-
rzystania w procesie absorpcji tlenkdéw ezotu stezonych roztwordw kwasu
siarkowego., Eksperymenty wykonano dla stezen roztworu kwasu siarkowego
w przedziale od 40 do 95% mas., przepuszczajac przez kolumne absorpeyj-
ng gaz, zawierajacy 3,5 g NOZ/mB, z predkoscia 0,1 m/s. Wyniki badatd
przedstawiono na wykresie zaleznos$ci sprawnosci absorpcji od stezenia
roztworu zraszajgcego (rys. 11). Wpiyw wartosci stezenia roztworu kwasu
siarkowego na absorpcje tlenkdéw azotu jest widoczny najbardziej dla roz-
tworu kwasu siarkowego o stezeniu 95% mas., a nastepnie dla roztwordw
kwasu siarkowego z przedzia*u stezed od TO do 90% mas. Niewielki wpzyw
netomiast zaobserwowano dla roztwordw kwasu siarkowego o stezeniu poni-
zej 60% mas. W celu okreslenis wpiywu predkosci gazu, stezenia poczgtko-
wego NO2 w gazie oczyszczanym i1 gestosci zraszania na proces agbsorpcji
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Rys. 11. ialeZnoéé sprawnosci absorpcji tlenkdéw azotu od stezenia roz-
tworu kwasu siarkowego rzy stat*ym stezeniu poczgtkowym NO, w gazie
Cy = 3,5 g/m3, dla predkosSci gazu réwnej 0,1 m/

Fig 11. Absorption efficiency versus sulphuric acid concentration for
a constant initial N02 concentration in the gas stream (3.5 g/mB) and
a constant gas flow velocity (0.1 m/s)

tlenkdw azotu w stezonych roztworach kwasu siarkowego, w badaniach sto-
gowano 75-proc, roztwdér kwasu siarkowego. Bezposrednim odwzorowaniem
graficznym uzyskaenych z badei wynikdw, sa - pokazane na rys. 12-14 - wy-
kresy zaleznodci i sprawnos$ci absorpcji od pregdkosci gazu, gestosci zre-
gszania i steZenia poczgtkowego NO2 w gazie,

7 zaleznodci pokazane] na rys. 12 i 13 widaé. ze sprawnos$é procesu
abgsorpcji tlenkdw azotu w 75-proc. roztworze kwasu siarkowego maleje
w miare zwigkszania predkosci gazu z zachowaniem statego stezenia po-
czgtkowego NO2 w oczyszczanym gazie oraz statej gestosci zraszania
T5-proc. roztworem kwasu siarkowego. W charakterze krzywych zaleznosci
sprawnosci absorpcji od pre¢dkosci gazu nie obserwowano istotnych rdznic
dla wszystkich wartosci gestosdci zraszania, przy czym dle wiekszych war-
todci gestodci zraszania uzyskiwano lepsze sprawnos$ci absorpcji. Przy-
k¥adowo: przepuszczajgc przez kolumne gaz zawierajgcy 3,5 g N02/m
z prgdkosdciag 0,3 m/s uzyskano dla gestodci zraszania T5-proc. kwasem
siarkowym réwnej 20 m3/m2h 53,9-proc. sprawnosé absorpcji, natomiast
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Rys.12. Wpiyw predkosci gazu na sprawnos$é absorpcji tlenkdéw azotu pray
stezeniu poczgtkowym NO2 w gazie Co = 3,5 g/m3,dla réznych gestoscl zra-
szania 75% kwasem siarkowym
Fig. 12. Absorption efficiency versus gas flow velocity for a constant
initial NO, concentration in the gas stream (3.5 g/m3) and various

spraying rates of 75% sulphuric acid solution
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Rys. 13. Wpiyw stezenia tlenkdw szotu w gazie na sprawnos$é absorpcji
dla gestosci zraszania 75% roztworem kwasu siarkowego rdéwnych 20

i 5 m3/m2h i réinych stezer poczgtkowych NO, w gazie; 1-C = 5,5 g/m3;
2 -C,=3,5 g/m3; 3 - Co = 15 g/m’

Fig. 13. Absorption efficiency versus NO_ concentration in the gas
stream for various initial concentrations of N02: 1-C_ = 5.5 g/m3,
2 =c, =35 g/m3, 3 - C, = 1.5 g/m3, and two spraying rates (20 and

5 m3/m? h) of 75% sulphuric acid solution
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Rys. 14. Zaleznosé sprawno$ci absorpcji od stezenia tlenkdw azotu w ga-
zie dla rdznych predkosci gazu przy stazej gestosci zraszania 75% roz-—
tworem kwasu siarkowego

Fig.14. Absorption efficiency versus NO_ concentration in the gas stream
for various gas flow velocities and a constant spraying rate of 75%

sulphuric acid solution
dla 15 m°/mh - 44,1-proc. sprawnodé, zas dla 10 m>/m°h - 31,2-proc.
sprawno$é. Z zaleznos$ci przedstawionych na rys. 13 zauwaZono ponadto,ze
sprawnosé absorpcji dla tej samej gestosci zraszania T5-proc. roztworem
kwasu siarkowego rosnie wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego w gazie.
Wpxyw stezenia poczgtkowego N02 w gazie na sprawno$é procesu absorpcji
tlenkdéw azotu w 75-proc. roztworze kwasu siarkowego zilustrowano na
rys. 14. Z wykresu tego widaé, ze wpiyw ten zaznacza sig istotnie do
wartosci stezenia poczatkowego NO, w gazie 6,5 g/m3 (0,31% obj.), nato-
miast przy wigkszych wartosciach stezel poczatkowych NO2 W gazie obser-
wowano mniejsze oddziatrywanie na proces absorpcji. Zmniejszenie nato-
miast predkosci gazu, 2z zachowaniem statego stezenia poczgtkowego N02
w gazie i statej gestosci zraszania, powodowaXo wzrost sprawnosci ab-
gsorpcji tlenkdw azotu.

5¢2.24 Absorpcja tlenkdéw azotu w roztworach kwasnych
z dodatkiem substancji utleniajgcych

W doswiadczeniach tej serii pomiarowe] sprawdzano mozliwos$é popra-
wienia kinetyki procesu absorpcji tlenkéw azotu - w wodzie, w roztwo-
rach kwasu azotowego i w roztworach kwasu siarkowego - przez dodatkowe
zastosowanie w roztworze zraszajgacym substancji utleniajgcych w postaci
soli miedzi, niklu, cynku, Zelaza, manganu, chromu i kobaltu. Dla naj-
bardziej zas$ efektywnych substancji utleniajgcych wykonano w warunkach
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doswiadczed pomiary okreslajgce wptyw predkodci gazu, stezenia poczgt-
kowego NO, w gazie i gestoscli zraszania na Sprawnosé absorpcji tlenkdw
azotu w roztworach kwasnych z dodatkiem substancji utleniajgcej.

5¢2¢2+1. Absorpcja w wodzie z dodatkiem substancji utleniajgcej
Wyniki badad o charakterze rozpoznawczo-pordwnawczym przedstawiono
ne rys, 15. Uzyskanie tego typu danych wymagaXo utrzymanis na statym
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STEZENE SUBSTANCJI UTLENIAJACE] W WODZIE [ g Am3 ]

Rys. 15. Wptyw dodatku substancji utleniajgcej na absorpcje tlenkdw
azotu w wodzie

Hg)5.0xidizing~-substance-enhanced absorption of NOx in aqueous solutim

poziomie stezenia NO2 w gazie oczyszczeaym 3,5 g/m3, predkosci gazu

0,1 m/s oraz ggstosci zraszania 20 m’/m“h, Dodatek substancji utleniajg-
cej w wodzie wynosit odpowiednio 0,13 1,0 i 5,0 g/dm3 w przeliczeniu na
czysty metal. Z wykresu zaleznosci sprawnosci absorpcji od stezenia sub-
stancji utleniajacej w wodzie widaé, ze w warunkach doswiadczen wérdd
atestowanych substancji utleniajacych najlepsze wkasno$ci wykazuje azo-
tan kobaltu o stezeniu 5 g/dm”., Na rysunku 16 przedstawiono zaleznosé
absorpcji od predkosci gazu, przy zmiennych gegstosciach zraszania woda
2z dodatkiem 5 g/dm” azotanu kobaltu i stalym stezeniu NO2 w gazie
oczyszczanym, Z zaleznoSci tej wynika, Ze sprawno$é absorpcji maleje ze
wzrostem predkosci gazu dla wszystkich gestodci zraszania. Charskter
krzywych jest podobny do tych, ktdére obserwowano podczas absorpcji w wo-
dzie bez dodatkowych substancji. Wpiyw stezenia poczgtkowego NO2 w ga-
zie pokazano na rys. 17. Przedstawione zaleznodci potwierdzity wczedniej
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Rys. 16. Wptyw predkosci ggzu na sprawnosé absorpcji tlenkdéw azotu
w wodzie z dodatkiem 5 g/ Co(NOBf s przy stezeniu poczgtkowym N02
w gazie Go = 3,5 g/m3 dla r%ﬁnych gestoséci zraszania

Fig 16, BEfficiency of NO_ absorption in water with 5 g/m3 Co(NO )2
enhancement for a constant initial N02 concentration in the gas B8tream
(3.5 g/m?) and various spraying rates
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Rys. 17. Zaleznoéé sprawnosci ebsorpcji od stezenia tlenkdéw azotu w ga-
zie dla rdznych predkosdci gazu, przy stalej gestosci zraszania wodg

z dodatkien 5 g/m’ Co{N0,), réwnej 20 m /mn

Fig. 17. Absorption efficiency versus NO_ concentration_for various
gas flow velocities and a constant sprayinB rate (20 m3/m? h) of water

with 5 g/m3 Co(N03)2 enhancement



51

zgobserwowane zmniejszanie sig¢ sprawnosci absorpcji ze wzrostem predkos-
¢i gazu oraz wzrost sprawnosci absorpcji w miar¢ zwigkszania sig steze-~
nia poczgtkowego NO, w gazie, przy czym do wartosci 6,5 g N02/m3 wptyw
ten jest wyraZny.

5.2.2.2. Absorpcja w roztworach kwasu azotowego z dodatkiem subdb-

stancji utleniajgcej

W analogicznych warunkach prowadzenia doswiadczenia - wirdd atesto-
wanych substancji utleniajgcych w 5-proc. roztworze kwasu azotowego -
najlepsze wyniki uzyskano z azotanem kobaltu o stezeniu 5 g/dms(rys.18).

8
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Rys. 18. Wpiyw dodatku substancji utleniajgcej na absorpeje tlenkdéw
azotu w 5% roztworze kwasu azotowego

Fig.18.0xidizing-substance-enhanced absorption of NOx in 5% nitric acid
solution

przy czym sprawnosé absorpcji w pordéwnaniu z 5-proc. roztworem kwasu a-
zotowego wzrosta jedynie o 5,4%. Bezposrednim zaé odwzorowaniem graficz
nym uzyskenych z badafd wynikdéw, charaskteryzujgcych wpityw dodatku 5 8/dm3
azotanu kobaltu w 5-proc. roztworze kwasu azotowego na kinetyke absorp-
cji tlenkdéw azotu, sg - pokazane na rys. 19 i 20 - wykresy zaleznodci
sprawnosci absorpcji od pre¢dkosci gazu i stezenia poczatkowego NO,

w gazie, dla rdéznych gestosci zraszania, Otrzymane zaleznodci potwier-
dzity wczedniej zaobserwowane prawidtowosci charskteryzujace absorpcje
tlenkdéw azotu w 5-proc. roztworze kwasu azotowego bez dodatku substan-
cji utleniajgcej.
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Rys. 19, Wpiyw predkosci gazu na sprawnosé absgrpcji tlenkéw azotu
w 5% roztworze kwasu azotowego z dodatkiem 5 g/m Co(NOB)z, przy stefe=~
niu poczatkowym NO2 w gazie C°= 3,5 g/m3 dla réznych gestqéci zraszania

Pig. 19. Abscrption effigiency versus gas flow velocity for 5% nitric
acid solution with 5 g/m”’ Co(NO,), enhancement for a constant initial
NO, concentration in the gas stréam (3.5 g/m3) and various spraying re-

tes
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Rys. 20. Zalezno$éé sprawnosci absorpcji od stezenia tlenkdéw azotu w ga-

zie dla réznych predkosdci gazu, przy stalej gestosci zraszania3 5% roz=
tworem kwasu azotowego z dodatkiem 5 g/m3 Co(N03)2 réwnej 20 m /m2 h

Fig. 20. Absorption efficiency versus NO_ concentration in the gas
stream far various gas flow velocities and & constant spraying rate

(20 m>/m® h) of 5% nitric acid solution with 5 g/m> Co(N03)2 enhancement
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5e2e2e3¢ Absorpcja w roztworach kwasu silarkowego z dodatkiem sub-
stancji utleniajagcej

Wptyw dodatku substancji utlenigjacej do roztworu kwasu siarkowego na
sprawno$é absorpcji tlenkdéw azotu pokazeno na rys. 21, Substancje utle=
niajgca dodawano w ilodci 0,1 mola/dm3 do kwasu siarkowego o stezeniu
10, 30 i 60% mas. W czasie trwanis zas eksperymentéw dla danego rodzaju

70
N
Do =3 62.2 62,9
2o '
[ 59,2
3
2 57,0
8
Z 54.0
=
&
& 50t 50,9 J
48,6
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00 |C050, 14040, 10 Cei, o 0y CaB0ep
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STEZENIE ROZTWORU ZRASZAJACEGO Z SUBSTANCJA UTLENIAJACA

Rys. 21. Wpiyw dodatku substancji utleniajgcej na absorpcje tlenkdw
azotu w roztworach kwasu siarkowego

Fige21.0xidizing-substance-enhanced absorption of NOx in nitric aciad
solution

roztworu zraszajacego utrzymywano na statym poziomie predkosé gazu

0,1 m/8, gestos$é zraszania 20 m3/m h oraz stgzenie poczatkowe NO, w ga-
zie oczyszczanym, Z wykresu widaé, Ze w warunkach doswiadczed wybranych
substancji utleniajgcych dla wszystkich stezenn kwasu siarkowegd najlep-
sze wkasnosci wykazywar dwuchromian potasowy. Najwiegkszg wartoéé sprawe
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Rys. 22. Wptyw predkosci gazu i gestosdci zraszania na absorpcje tlenkdw
azotu w 60% roztworze kwasu siarkowego z dodatkiem 0,1 mol/dm3 K20r207,
dla rdéznych stezen poczatkowych NO_ w gazie: 1-C_ = 5,5 g/m’; 2 = C_ =

=3,5 &/m’; 23 - C, = 1,5 gl °

Pig. 22, Bfficiency of NO_ absorption in 60% sulphuric acid solution
with O.1 mol/dm3 K20r20 enhancement versus gas flow velocity and

spraying rate for various initiel NO, concentrations in the gas stream:
1-¢,= 5.5 g/m3, 2 - Co = %.5 g/m3, 3 - Cy = 1.5 g/m’

~80
N3
- " 1
a /‘_‘__.__——O-f
Q ””,Ar’
!
Suob—=
:
o
20Tl
1-01;2-05
L=20 m¥m%h
4 c,:60%!:lZSOL4O,1 moll/dm:”KZCriJ7 ]
0 2 4 6 ) 10

STEZENIE NO, W GAZIE [g/m3 ]

Rys. 23. Zaleznos$é sprawnosci absorpcji od stezenia tlenkéw azotu w ga-
zie dla predkodci gazu réwnej 0,1 i 0,5 m/s, przy stare] gestosci zra-
szania 60% roztworem kwasu siarkowego z dodatkiem 0,1 mol/dm’ K20r207
réwnej 20 m3/m2h
Fig. 23. Absorption efficiency versus NOy concentration in the gas
stream for two gas flow velocities (0.1 and 0.5 m/s), and a constant
spraying rate (20 m3/m@ h) of 60% sulphuric acid so-
lution enhanced with 0.1 mol/dm’ K,Cr,0


pocz%25c4%2585tkowych.NO

55

nosci absorpcji uzyskano stosujgc 60-proc. kwas siarkowy z 0,1 mol/dm3
K20r207. Wp2zyw podstawowych paremetrdéw procesu absorpcji na sprawnosé
absorpcji w 60-proc. roztworze kwasu siarkowego z dodatkiem 0,1 mol/dm3
dwuchromianu potasowego przedstawiono na rys. 22 i 23, Wyniki tych ba-
dafi potwierdzity zaobserwowany charakter przebiegu krzywych zaleznosci
gprawnosci absorpcji od predkosci gazu, gestodci zraszania i stgzenia
poczgtkowego N02 w gazie, jaki otrzymano podczas absorpcji w roztworach
kwasu siarkowego, przy czym widoczny jest tutaj wpiyw substancji utle-
niajgce] na proces absorpcji.

5+2¢3. Oméwienie wynikdéw badari

Zaprezentowane w p. 5.2 doswiadczenia przeprowadzone przy zmianie
wielu istotnych parametrdéw, takich jak: stezenie poézqtkowe N02 w gazie,
predkosé gazu, stezenie i rodzaj roztworu zraszajgcego, stezenie i ro=-
dzaj substancji utleniajgcej w roztworze zraszajgcym oraz ggstosé zra-
szania, pozwalajg na podjgcie prdéby uogdlnierd dotyczacych kinetyki pro-
cesu absorpcji tlenkdw azotu w roztworach kwasdnych oraz na sprecyzowa-
nie zalezno$ci miedzy niektdérymi wielkoSciami wystepujgcymi w ukadzie.
Zebrany materiax doswiadczalny weryfikuje réwniez dane z literatury
o mozliwosciach wykorzystania absorpcji kwasnej w kolumnach z wypelnie-
niem do oczyszczania gazdéw odlotowych, zawierajgcych tlenki azotu o ste-
zeniu od 1,5 g/m3 do 9,5 g/m3 (odpowiednio 0d 0,07 do 0,46% obj.).

Z obserwacji odnotowanych w serii badaf, dotyczacej okresdlenisa
wpzywu istotnych paerametrdéw procesu ne kinetyke absorpcji tlenkdw azotu
w roztworach kwasnych wynika, Ze charakter krzywych zaleznosci sprawnos-
ci absorpcji od predkosci gazu, gestosci zraszania i stegzenia poczatko-
wego NO2 w gazie jest podobny dla wszystkich zastosowanych roziwordw
zraszajgcych. W przebadanym zakresie parametrdéw zmiennych rdéznig sig
one jedynie wartos$cig sprawnodci tlenkéw azotu. Dane pordéwnawcze absorp-
eji tlenkéw azotu w wybranych roztworach kwasnych - uzyskane w kolumnie
Zz wypexnieniem, przy statej predkosci gazu 0,1 m/s, stezeniu poczatko-
wym NO, w gazie - 3,5 g/m”’ oraz ggstodci zraszania 20 m”/m“h - przed-
stawiono w tab. 3. Utrzymanie w kolumnie absorpcyjnej gestosci zrasza-
nia na poziomie 20 m3/m2h zapewniaYo meksymalne pokrycie powierzchni
wypetnienia przez roztwdr zraszajgcy, a tym semym pozwolito w warunkach
doswiadczen oczyszczadé gaz z tlenkdéw azotu z najlepszg sprawnoscig,
Wptyw gestosci zraszania na sprawnos$é procesu jest wigkszy dla mniej-
szych predkosci gazu, a wigc wéwczas, gdy czas kontaktu gazu z roztwo- -
rem zraszajgcym Jest diuzszy. Zaobserwowano rdéwniez, ze sprawnos$é ab-
gsorpcji tlenkéw azotu w badanych roztworach kwasnych (zardéwno w czys-
tych, jak i z dodatkiem substancji utleniajgcej) maleje ze wzrostem
predkosci gazu. W przebadanym zakresie parametréw zmiennych zauwazono
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Tabela 3
Dane poréwnawcze absorpcji tlenkdw azotu w roztworach kwasnych
(ala Co = 3,5 g/m’, W, = 0,1 w/s, L = 20 w/n’h)

Sprawnosé

Roztwdr zraszajgcy absorpcji
Woda 68,7
Woda + 5 g/dm’ Co(X0,) 76,3
5% HNO3 65,9
5% HNO, + 5 g/dm’ Co(NO5), 70,4
95% H2804 88,7
75% HyS0, 62,3
60% HZSO4 36,1
60% H,S0, + 0,1 mol/dm’ K,Cr,0, 62,9

ponadto wyraZny wpiyw stgzenia poczgtkowego NO2 w gazie na sprawnos$é ab-
sorpcji do granicznej wartosci okoxo 6,5 g/m3 (0,31% obj.). Powyzej tej
wartodéci zwigkszanie stegzenia poczgtkowego NO2 w gazie zwigkszaXo spraw-
noéé procesu nieznacznie., Wpiyw zas$ stezenia roztworu zraszajgcego na
sprawnosé absorpcji byt istotnie zauwazalny podczas absorpcji tlenkdw
azotu w roztworach kwasu azotowego i w roztworach kwasu siarkowego.

I tek dla roztworéw kwasu azotowego wpiyw ten uwidacznia sig najbardzgj
w przedziale od 5 do 20% mas,., kwasu azotowego, po czym gwaltownie zani-
ka, Wpiyw natomiast roztwordw kwasu siarkowego jest widoczny najbardziej
dla roztworu o stezeniu 95% mas. kwasu siarkowego, mniejszy dla roztwo-
réw w przedziale stgzed od 70 do 90% mas. kwasu siarkowego i niewielki
dla roztworéw o stezeniu ponizej 60% mas. kwasu siarkowego. Zastosowa-
nie w roztworze zraszajgcym dodatkowo substancji utleniajgcych w posta-
ci s0li miedzi, niklu, cynku, zZelaza, manganu i chromu wykaza}o, zZe
wérdéd atestowanych substancji utleniajgcych w wodzie i w 5-proc. roztwo-
rze kwasu azotowego najlepsze wyniki oczyszczenia gazu z tlenkdw azotu
uzyskano z dodatkiem azotanu kobaltowego, natomiast w 60-proc.roztworze
kwasu siarkowego - z dodatkiem dwuchromianu potasowego.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozne stwierdzié, ze absorpcja
w roztworach kwasnych przebiega z dobrg sprawnoscig przy niewielkich
predkosciach gazu i moze byé stosowana podczas:

a) absorpcji w wodzie lub w 5-proc. roztworze kwasu azotowego do o-
czyszczania gazdéw odlotowych emitowanych z procesu trawienia metali; od-
zyskany kwas mdgxby byé wykorzystany do przygotowania kgpieli trawiennej,

b) absorpcji w rozciefdczonych roztworach kwasu azotowego, meksymal-
nie o stegzeniu 25% mas., do oczyszczania gazdw odlotowych z zakXaddw
produkujgcych kwas azotowy,
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c) absorpcji w stezonych roztworach kwasu siarkowego (95% mas.)
w procesie technologicznym kwasu siarkowego metodg nitrozowg, w fabryce
nawozéw fosforowych stosujgc nestepujgcy cykl produkeyjny:

- absorpcja tlenkdéw azotu w stezonym kwasie siarkowym do osiggnie-
cia stezenia nitrozy ok, 5% mas.

- usuniecie nitrozy z kwasu siarkowego posorpcyjnego i rozciencze-
nie go do stezenia ok. 75% mas. w wiezach Glowera

- przetzoczenie zdenitrozowanego kwasu do produkcji superfosfatu,

d) absorpcji w roztworze kwasu siarkowego z dodatkiem chromienéw
do oczyszczania gazdw odlotowych emitowanych z procesu chromecwania
w galwanizerni; pozwoli to wykorzystaé Scieki powstajgce w procesach
galwanizerskich do oczyszczania gazdéw odlotowych na terenie macierzys-—
tego zakZadu,

5.3. Badania absorpcji tlenkdw azotu w roztworach alkalicznych

Celem tej serii pomiardéw byko:

1. Sprawdzenie mozliwoSci zastosowania absorpcji alkalicznej (w roz
tworach wodorotlenkdw i weglandw, w roztworach alkalicznych z substan-
cjami utleniajacymi lub redukujacymi, w roztworach soli nieorganicznych)
do oczyszczania gazdw odlotowych z duzych zakadéw przemystowych (wy-
twérnie kwasu azotowego lub kwasu siarkowego metodg nitrozowg) oraz
z matych zaktadéw (galwanizernie, trawialnie itp. ).

2. Okreslenie wptywu zmian wielko$ci podstawowych parametrdéw, ta-
kich jak: predkosé gazu, stezenie tlenkdéw azotu w gazie oczyszczanym,
stezenie i rodzaj roztworu oraz gestosé zraszania, rodzaj i wysokosé
wypekxnienia oraz opory przeptywu gazu, na kinetyke procesu absorpcji
tlenkdw azotu.

3. OkreSlenie wpzywu substancji utleniajgcych w roztworach alkalicz-
nych na kinetyke absorpcji tlenkdw azotu.

4, Okreslenie wpXywu substancji redukujgcych w roztworach alkaelica-
nych na 'sprawnos$é oczyszczenia gazdéw z tlenkdéw azotu.

Dodwiadczenia prowadzono w ten sposdb, Ze kilkanascie, czasami i
wigce]j pomiardw, tworzyto serie. W obrgbie jednej serii pomiarowej wiel-
kosciami statymi byzy rodzaj i wysoko$é wypeinienia, stezenie tlenkdw
azotu w gazie oczyszczanym (przy stosunku NO, : NO réwnym jednosci),
stezenie roztworu zraszajgcego oraz gestosé zraszania, a parametrem
zmiennym prgdkosé gazu. Wykresy sporzadzano na podstawie wynikdw
z trzech eksperymentéw dla danej predkosdci gazu.
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5.3.1. Absorpcja tlenkdw azotu w roztworach wodorotlenkdéw i weglandw

5¢3¢1.1. Badania pordwnawcze

Wyniki badedi poréwnawczych absorpcji tlenkdw azotu w wybranych roz
tworach wodorotlenkéw i weglandw przedstawinno na rys. 24-27. W czasie
trwania eksperymentdéw zmieniano ggstodé zraszania w przedziele od 2,5
do 25,0 m3/m2h oraz rodzaj roztworu zresszajacego, utrzymujac na staiym
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Rys. 24, Wpiyw rodzsju roztworu wodorotlenkw na ab;orpcje tlenkdéw azotu.
przy sta¥ym stgzeniu poczgtkowym 10, w gazie réwvnym 35 g/m” oraz stake]
predkodci gaza dla zmiennych gectosdei zraszanis
Fig. 24, Efficiency of I\IOX absorption as a function of the type of hyd-
roxide solution &t a constant initial N02 coricentration in the gas
strean (3.5 &/mB),and a constant gas [low velocity for various spraying

rates
poziomie stezenie poczgikowe N02 w gazie na wlcecie do kolumny absorpceyj
nej C, = 3,5 g/m” oraz predkosé gazu 0,1 m/s i stegienie wybranych roz-
twoxow absorpeyjnych 5% mas, Z wykreadw zeleznosel sprawnodci absorpeji
tlenkéw azotu od gestosci zraszania, przedstawionych na rys, 24 i 25
widaé, Ze skutecznoéé oczyszczania gazu z tlenkdw azotu, zardwno w roz-
tworach wodorctlenkdw jak i w roztworach weglandw, rosnie ze wzrostem
gestodcl zraszenia do wartodei 20 m /m h, po czym praktyczme nie zalezy
od gestosdci zraszania, przy zachowaniu stee] predkosci gazu oraz pozoste-
Yych paremetrdw procesu., Wptyw czasu kontaktu gazu z roztworem absorp-
cyjnym w kolumnie z wypeiznieniem na kineiyke procesu absorpcji tlenkéw
azotu w roztworach wodorotlenkdw i w roztworach wgglandw pokazano na
rys. 26 i 27. Uzyskanie tego typu danych wymagaeto utrzymania na statym
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Rys. 25. Wptyw rodzaju roztworu wgglanéw na absorpcje tlenkéw azotu
przy statym stezeniu poczatkowym N02 w gazle réwnym 3,5 g/m3 oraz sta-
Yej predkosdci gazu, dla zmiennych gestodci zraszania

Fig. 25. Bfficiency of Hox absorption as a function of the type of car
bonate solution at a constant initial NO2 concentration in the gas
stream (3.5 g/m ), at a constant gas flow velocity for various spraying

rates
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Rys. 26, Zalezno$é sprawnodci absorpcji tlenkdéw azotu od czasu kontaktu
gazu 2z roztworem zraszajgcym przy staiym stezenlu poczgtkowym NQ,w ga-

zie réwnym 3,5 g/m3 i gestosdci zraszania 20 m3/m h, dla réznych rodzajdéw
wodorotlenkdw

Fig. 26, Efficiency of NOx 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 rate (20 m /m2 h) for various types
of hydroxides
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Rys. 27. Zaleznos$é sprawnosdci absorpcji tlenkdw azotu od czasu kontaktu

gazu z roztworem zraszajacym przy statym stgzenlu poczgtkowym NO_, w ga-

zie réwnym 3,5 g/m° i gestosci zraszenia 20 mw’/m2h, dle réznych rodzajow
weglandw

Fig. 27. Efficiency of I\TOx absorption versus gas/spraying solution con-
tact time at a constant initisl NO, concentration in the gas stream
(3.5 g/m3), and a constant spraying rate (20 m3/m? h), for verious ty-
pes of carbonates
nozﬁomLe steggenia NO, w gazle oczyszczanym 3,5 b/m , gestosci zraszania
20 m /m h oraz wys okosol wypetnienia 1 m, przy zmiennej predkosci gazu
w przedziale od 0,1 do 1,0 m/s. Z przedstawionych zaleznodci wynika, ze
w warunkach do$wiadczen dle zbadanych roztwordw alkalicznych sprawnosé
procesu sbsorpcji wzrasta gwattownie (ok. 15-18%) wraz ze wzrostem cza-
gu kontakiu do wartosei 3,3 s, powyzej zad tej wartodci rosnie liniowo
(oke 3=5%),

Z enslizy zalezno$ci przedstaewionych na rys., 24-27 wynika, ze
wérdd przebadanych roztwordw wodorotlenkdw i weglandw - w warunkach do-
Swiadczell ~ najlepsze vtasno$ci sbsorpcyjne wykazuja roztvory uszerego-
wane nastepujaco: KOH > NaOH > NH4OH > Na2003 > K2CO3 > (NH4)2CO

5e3+1¢26 Absorpcja w roztworach wodorotlenku sodowego

Do$wiadczenia tej serii pomiarowe] mialty wykezaé dodatkowo, jak
zmiana podstawowych parametrdéw procesu, & wigc predkodé gazu, stezenia
poczgtkowego N02 w gazie, atgzenia i gestosSci roztworu zraszajacego,
rodzaju i wysokos$ci wypeknienia oraz oporu przepkywu gazu, wptywa na
kinetyke procesu absorpcji tlenkdw azotu w roztworze wodorotlenku sodo-
wego. BezpoSrednim, graficznym odwzorowaniem uzyskanych z badad wynikdw
chaerakteryzujgcych absorpcje tlenkéw szotu w roztworze wodorotlenku so-
dowego, 33 - pokazane na rys. 28-34 - wykresy zalezno$ci sprawnosci ab-
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Rys.28, Wptyw prgdkosci gazu na sprawno$¢ absorpcji tlenkéw azotu. przy

stezeniu poczgtkowym NO2 w gazie Co = 3,5 g/m%dla réznych gestodci zra-
szania 5% roztworem wodorotlenku sodowego

Fig. 28, Efficiency of NOx 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
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Rys.29. Wpizyw stezenia tlenkdéw azotu w gazie na sprawnodé absorpcji dla
gestodci zraszania 5% roztworem wodorotlenku sodowego réwnych 20 i

5 m3/m°h i réznych stezen poczatkowych NO, w gazie: 1 =~ C, =55 g/m3;
2-C, =35 g/m; 3>¢, =1,5a/m

Fig. 29. Efficiency of NOx absorption as a function of their concentra-

tion in the gas stream for various initial NO2 concentrations: 1 - c0 =

= 5,5 g/m3, 2 - C0 = 3.5 g/mB; 3 - Co = 1,5 gém > and for two spraying
rates: 20 and 5 m3/m h



62

8

SPRAWNOSC ABSORPCJI [% ]

%0 —
/0//0/9/2
60— - a3

Pt P

1 0.1 2—05 3-10
¢=5% NaOH  1=20m3/m?h
1 1
2% 2 4 6 8 10

STEZENIE NO, W GAZIE [g/m ]

Rys., 30. Zaleznosé sprawnofci absorpcji od stgzenia tlenkéw azotu w ga-
zie dla réznych predkosci gazu przy state] gestoéci zraszania 5% ToZ~
tworem wodorotlenku sodowego rdéwnej 20 m /m h

Fig. 0. Absorption efficiency versus NO_ concentration in the gas stream
for verious gas flow velocities at a constant spraying rate (20 m3/m2h)

of 5% sodium hydroxide solution

sorpcji od predkosdci gazu, stezenia NO2 w gazie oraz stgzenia roztworu
zraszajgcego. Analizujac przebieg zaleznosci przedstawionych na rys. 28
i 29 zauwazono, ze sprawvnodé absorpcji maleje w miare zwigkszania sig
predkosci gazu dle wszystkich wartodei liczbowych gesto$ci zraszania.
Z przebiegu krzywych widaé ponadto, ze przy statej predkosci gacu wraz
ze wzrostem ggstosdcli zraszania wzrasta sprawno$é procesu. Wpiyw steZe-
nis N02 w gazie oczyszczanym na przebieg p?ocesu absorpcji pokazano na
rys. 29 i1 30, Z zaleznodci przedstawionych na rys. 29 mozna zaobserwo-
waé wzrost sprawnosci wraz ze zwigkszaniem sig¢ stezenia poczatkowego NO,
w gazie, dla wszystkich wartodci predkodci gezu. Z rysunku 30 natomiast
widaé, Ze oddziatywanie stezenia NO w gazie na kinetyke absorpcji tlen-
kéw azotu w roztworze wodorotlenku sodowego jest wyraznie zauwazalne do
wartosei 5,5 g/m (0,27% obj.), powyzej tej wartosci zaleznosé jest 1i-
niowa, 2z zachoweniem statej predkosci gazu, -

W celu okredlenia wptywu stezenia roztworu wodorotlenku sodowego
na absorpcje tlenkéw azotu prowadzono dodwiadczenia w przedziale od 0,5
do 20% mas.NaOH, przepuszczejac gaz przez kolumne absorpcyjng z predkos-
cig 0,1 m/s, przy statym natezeniu zraszesnia roztworem wodorotlenku so-
dowego i1 zmiennym steZeniu poczatkowym N02 w gazie. Wyniki badaid przed-
stawiono na wykresie zaleznoéci sprawnosci absorpcji od stezenia roztwo-
Pu zraszajacego (rys. 31). Wpiyw stezenia roztworu wodorotlenku sodowe-
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Rys. 31. Zalezno$é sprawnosci absorpcji tlenkdéw azotu od stezenia roz~
tworu wodorotlenku sodowego dla gestosci zraszenia réwnej 20 m3/m2h i
predkodci gazu réwnej O,1 m/s oraz réznych stgzed poczgtkowych NO,

w gazie: 1 - C = 5,5 a/m% 2 - ¢ =3,5 g/m’g3 - C,=1,5 e/n’

Pig. 31. Efficiency of NOX absorption versus concentration of sodium
hydroxide solution for various initial NO, concentrations in the gas

streem: 1 = C, = 5.5 g/m3, 2 =C = 3.5 g/m3, 3 - Cy = 1.5 g/m3, for a
constant spraying rate: 20 m3/m8 h, and a constant gas flow velocity:
0.1 m/s
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Rys. 32. Zalezno$é sprawno$ci absorpcji tlenkdw azotu od predkosci gazu
dla rdéinej wysokosci warstwy wypeknienia pierdécieniami Palla, przy sta-
Xym stezeniu poczgtkowym H02 w gazie C_. = 3,5 g/m3, stezeniu roztworu
wodorotlenku sodowego réwnego 5% i gesgoéci zraszania réwnej 20 m3/meh
Fig. 32. Efficiency of NOX absorption versus gas flow velocity for va-
rious depths of the Pall ring packin§,at a constant initial NO2 con-
centration in the gas stream (3.5 g/m’), at 5% sodium hydroxide Solution,
and a constant spraying rate (20 m3/m2h)
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go na absorpcje tlenkdéw azotu jest widoczny najbardziej do wartosci 2%
mas., powyzej za§ wartodci 5% mas. NaOH praktycznie nie obserwowano is-—
totnego oddziatywania wzrostu stezenia roztworu zraszajgcego na szyb-
ko$é procesu.

Wptyw wysoko$ci wypeinienia na sprawnodé absorpcji tlenkéw azotu
w roztworze wodorotlenku sodowego okre$lano w eksperymentach dla rdéz-
nych predkosci gazu, przy statym stezeniu poczgtkowym N02 w gazie, Co =
= 3,5 g/m” i gestodci zraszania 20 m3/m2h dla 5-proc. roztworu NaOH,.
Eksperymenty te wykonano dla wysokodci warstwy wypexnienia pierscienia-
mi Palle o wysoko$ci 0,5 m, 1 m oraz o wysokosci 2 x 0,5 m, przy czym
warstwy te byty oddzielnie zraszane takg samg iloscig roztworu. Wyniki
badaii zilustrowano na rys. 32. Charakter krzywych potwierdza zaobserwo-
wane wczesnie]j zmniejszanie si¢ sprawnod$ci procesu ze wzrostem predkos.
ci gazu, jak rdéwniez wzrost sprawnosci procesu ze wzrostem czasu kontale
tu gazu z roztworem zraszajacym. Przyktadowo: dla czasu kontaktu rdéwne-
go 10 s, 2-krotny wzrost wysokos$ci wypexrnienia pozwoliY zwiekszydé spraw
noéé absorpeji o 18%. Wprowadzenie zas zraszania migdzy warstwami wypek-
nienia, z zachowaniem tej samej gg¢stosci zraszania w kolumnie, pozwoli-
X0 dodatkowo poprawié skuteczno$é oczyszczenia gazu z tlenkdéw azotu
o ok, 8%,
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Rys. 33. Wpiyw rodzaju wypeZnienia na sprawnosé procesu absorpcji tlen-
kéw azotu. przy statym stezeniu poczgtkowym NO2 w gazie Co = 3,5 g/m3,
dle 5% roztworu wodorotlenku sodowego i gestosdci zraszania réwnej

20 m3/m2h
Fig. 33, Absorption efficiency as a function of packing tyge at a con-
stant initial NO, concentration in the gas stream (3.5 g/m’), for 5% so-
dium hydroxide solution, and a constant spraying rate (20 m3/m2 h)
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Rys. 34, Zaleznodé opordw przeptywu od predkosci gazu dla rdésnych wy-
petnied, przy statej gestosci zraszania rdéwnej 20 m3/m h

Fige 34. Flow resistance versus gas flow velocity_ for various packings
at a constant spraying rate (20 m3/m2 h)

Uzupeinieniem badai okreslajacych wpkyw wysokoéci wypeXnienia na
kinetyke absorpcji tlenkdéw azotu w kolumnie z wypeXnieniem byty badania
zmierzajgce do okreflenia zaleznosci sprawnodci absorpcji od rodzaju wy-
peinienia., Charakterystyke stosowanych wypetnied przedstawiono w tab. 4

Badania te prowadzone dla rdznych predkosci gazu, przy statym ste-
zeniu poczgtkowym N02 w gazie 3,5 g/m” i gestosci zraszania 5=proc.roz=-
tworem wodorotlenku sodowego rdéwnej 20 m”/m“h, Jednoczesnie z okredle-
niem sprawnogci absorpcji mierzono opory przepiywu gazu przez wypeinie-
nie. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 33 i 34. Z zaleznosci przed-
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Tabela 4
Charaskterystyka wypeinier

Rodza] elementéw wypeinienia ﬁggiﬁrz:&: Porowa-

i materia*éw,z jakich zosta- Wymiary nienigp tosé
2y wykonane 2, 3 3,3

m m“/m m”/m

Pierscienle Palla 0,025 x 0,025 x

(stal kwasoodporna) x’O, 6 235,0 0,942

Pierécienie Biaxeckiego 0,025 x 0,025 x

(stel 1H18N9T) x'0,0005 e1150 0,925

Pierscienie I-13 0,025 x 0,025 x

(stal 1H18N9T) %’ 0,0005 248,7 0,925

Kulki (polietylen) ¢ 0,018 153,6 0,530

Pierdcienie Raschiga 0,010 x 0,010 x

(ceramiczne) x 0,0015 440,0 0,700

-stawionych na rys. 33 widaé, ze charakter krzywych jest podobny dla
wazystkich zastosowanych rodzajdéw wypexnien, przy czym widoczny jest
wzrost absorpcji dla wypeknierl charakteryzujgcych sie wigksza powierzch-
niag wypeknienia, co potwierdza wczesniejsze zaleznosci, otrzymane dla
réznych czasdéw kontektu gazu z roztworem absorpcyjnym. Z zeleznodci na-
tomiast pokazanych na rys. 34 wynika, ze istotnym ograniczeniem w prze-
mystowym stosowaniu wypeinied o bardzo rozwinig¢tej powierzchni sg opory
przepzywu gazu, ktére rosng ze wzrostem predkosci gazu, z zachowaniem
statej wysokodéci wypeknienia.

5¢3«143. Absorpcja w roztworach wgglanu sodowego

Eksperymenty tej serii badad wykonano dle stezen roztworu wgglanu
sodowego w przedziale od 0,5 do 20% mas,, W zakresie parametrdéw zmien-
nych analogicznych do badafi w roztworze wodorotlerku sodowego. Graficz-
nym odwzorowaeniem uzyskanych z badaed wynikéw sg wykresy zalezno$ci
sprawnoéci absorpcji tlenkéw azotu w roztworach wegglanu sodowego od
predkodci gazu, stezenis poczatkowego N02 W oczyszczanym gazie, steze=-
" nia roztworu wsglanu sodowego i gestofei zraszanie (rys. 35-38).Z ana-
lizy przedstawionych zaleznodci widaé, ze charakter krzywych jest podob-
ny do tych, ktére obserwowano pocdczas absorpcji w roztworze wodorotlen-
ku sodowego. W przebadanym zakresie parametrdéw zmiennych uzyskuje sie
drednio o 6-8% mniejsze sprawnos$ci oczyszczania gazu. Z zaleZnosci
przedstewionych na rys. 35 i 36 widaé, Ze sprawnosdé procesu absorpcji
spada ze wzrostem predkosci gazu, z zachowaniem state] wartosci gestos-
ci zraszania i statej wartosci stezenia poczgtkowego NO2 w gazie,Wzrost
sprawnoéci oczyszczania gazu obserwowano natomiast wraz ze wzrostem

gestodel zraszanis roztworemwegglanu sodowego (rys. 35) oraz ze wzros—
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Rys. 35. Wpzyw predkodci gazu na sprawnosé absogpc;ji tlenkéw azotu przy
stezeniu poczgtkowym NO, w gazie C = 3,5 g/m” dla réznych gestosdci
zrasza.nia 5% roztworem weglanu sodowego
Pig, 35. Absorption efficiency as a function of gas flow velocitg at a
constant initial NO, concentration in the gas stream (3.5 g/w’) for
various spraying rates of 5% sodium carbonate solution
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Rys. 36. Wptyw stezenie tlenkdéw azotu w gazie na sprawnosé absorpca%
dle ggstosci zraszania 5% roztworem weglanu sodowego réwnych 20:135 m3/m

i dla réznych stezen poczatkow’gch NO w gazie: 1 -Co= 5,5 g/m”’;

= 3,5 a/m’; 3-c = 1,5 g/m
Pig. 36. Absorption efficiency as a fu_nction of NO_ concentration in
the gas stream for various initial NO, concentrations: 1-C_=5.5 g/m3,
2-0, = 3.5 g/m3, g - C_ = 1.5 g/m3, and for two spraying rates: 20 and
, of 5% sodium carbonate solution
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Rys, 37. Zzleznosd sprawnosci absorpeji of stefenia tlenlkdw azotu w go-

zie dla réznych predkodci gazu, prazy statej gestodci zraszania 5% roz-
tworem weglanu sodowego rdéwnej 20 m3/men

Fig. 37. Abscrption efficiency versus NO_ concentratvion in the gas sir2am
. g LS . L e Y
for various gas flow velocities at s constent spraying rate (20 m' /m2h)
of 5% sodium cerbonate solution
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Rys. 38. Zalezno$é sprawnosci absorpcji tlenkdw azotu od_stezenia roz-

tworu weglanu sodowego dla gestosei zraszania rdéwnej 20 m /m2 h i pred-

kodci gazu réwnej 0,1 m/s oraz réiznych stezed poczatkowych I\TO2 w gazie:

1-2Cy=5,5ea/md 2-C =3,5 g/m3; 3 - C, = 1,5 g/m3

Fig. 38, Absorption efficiency versus concentration of sodium cerbonate
solution for various initial NO2 concentrations in the gas stream:

1- ¢, = 5.5 g/m’, 2_-C, = 3.5 g/m’, 3 - C_ = 1.5 g/m’, for a constant
spraying rate: 20 m°/m2 h, and a constant gas flow velocity: 0.1 m/s
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tem stezenia poczgtkowego N02 w oczyszczanym gazie (rys. 37). Wptyw war-
todei stezenia roztworu weglanu sodowego na absorpcje tlenkdw azotu
(rys. 38) jest widoczny najbardziej do warto$ci 10% mas., przy 15% mas.
wzrasta o 2-3%, zad przy wiekszych wartosciach spada. Wyniki te potwier-
dzaja obserwoweny rdéwniez przez Ganza [165] wzrost szybkoseci absorpeji
tlenkdéw azetu w roztworze wgglanu sodowego do wartosci 150 g/de.

5.3.2. Absorpcja tlenkdéw azotu w roztworach alkalicznych
z substancjemi utlenisjgcymi

W doéwiadczeniach tej serii pomiarowej sprawdzano mozliwo$é zwie-
kszenia sprawnodci absorpcji tlenkdéw azotu w roztworach alkalicznych
przez dodatkowe zastcsowanie w roztworze zraszajgcym substancji utlenig-
jacych. Do badad wybrano (na podstewie danych z literatury i baded wias-
nych przeprowadzonych w ptuczce barbotazowej [340]) roztwory, ktdre wy-
kazywaky duza pojemnoélé absorpeyjna w stosunku do tlenkdéw azotu, a wiec
podchloryn sodowy, nradtienek wodoru, nadmanganian potasowy i zwigzki
kompleksowe Zelaza.

Podstawowym roztworem alkalicznym jest roztwdr wodorotlenku sodowe-
g0 o stezeniu 5% mas., co umozliwia bezposdrednie pordwnanie wprywu wy-
branych substancji utleniajgcych na kinetyke procesu absorpcji tlenkdw
azotu. Badania te mialy ponadto okre$lié wpityw podstawowych parametrdw
procesu, takich jek predkosé gazu, stezenie poczgtkowe NO2 w gazie o=
czyszcezanym, steZenie substancji utleniajgcej w roztworze zraszajacym
i gestoéé zraszania na sprawnoéé absorpcji tlenkdw azotu w roztworach
alkalicznych z substancjemi utleniajacymi.

5e3e2.1e Absorpcja w roztworze alkalicznym podchlorynu sodowego

Wpxyw dodatku substancji utleniajgcej do roztworu wodorotlenku so-
dowego na sprawnos$é sbsorpcji tlenkdw azotu pokazeno na rys. 39. Steze-
nie podchlorynu sodowego w S5-proc. roztworze wodorotlenku sodowego zmie-
nisno w przedziale od 0,5 do 10% mas. W czasie trwania zed eksperymen=-
tdéw dle danego rodzaju roztworu zreszajacego utrzymywano na staiym pozio-
mie predkodé gazu 0,2 m/s, gestodl zraszanis 20 m3/m2h oraz stezenie po-
czatkowe NO2 w gazie oczyszczanym 3,5 g/m3. Z wykresu widaé, %e w prze-~
badanym zaekresie wplyw steZenia podchlorynu sodowego w roztworze zrasza-
jacym na absorpcje tlenkdw azotu jest widoczny najbardziej do wartosci
2% mas., powyzej tej wartosdci zaleznosé jest liniowa, przy czym wzrost
stezenia podchlorynu socdowego powoduje nieznaczny wzrost sprawnosci
procesu. Wpxyw predkosci gazu na sprawnosé absorpcji tlenkdw azotu
w roztworach alkalicznych o réznej zawartodci podchlorynu sodowego
przedstawiono na rys. 40.

Anglizujgc przedstawione wykresy zauwazono, ze sprawnos$é procesu
maleje w miare zwiekszania sie predkosci gazu, a charakter tych krzy-
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Rys. 39. Wpiyw dodatku podchlorynu sodowego w 5% roztworze wodorotlenku

sodowego na absorpcje tlenkdéw azotu, przy starym stezeniu poczgtkowym

N02 w gazie C = 3,5 g/m3, predkoéci gazu réwnej 0,2 m/s i gestosdci zra-
szania réwnej 20 m3/mh

Fig, 39. Effect of sodium hypochlorite eddition to 5% sodium hydroxide
solution on the NO_ absorption efficiency at a constant initial NO

concentration in the gas stream (3.5 g/m3), a constant gas flow velecity
(0.2 m/8) and at a constant spraying rate (20 m3/m2 h)
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Rys. 40.Zaleznoéé sprawnodci absorpcji tlenkdéw azotu od predkosci gazu
dla roztworéw absorpcyjnych o réiznej zawartosci pedchlorynu sodowego,
prey statym stgzemiu poczgtkewym NO, w gazie réwnym 3,5 g/m3 oraz ges-
todci zraszania réwnej 20 m3/m%h
Pig. 40, Efficiency eof NOx absorption versus gas flow velocity for ab-

sorbing solutions of varieus sedium hypochlerite concentration, at a
constant initial NO, cencentration in the gas stream (3.5 g/n35 and a

censtant spraying rate (20 m /m2 h)
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Rys. 41. Zaleznosé sprawnodci absorpcji tlenkéw azotu od predkodci gazu
dla réznych gestofci zraszania 5% roztworem NaOH z dodatkiem 1% NaOCl,
przy staiym stezeniu poczgtkowym NO2 w gazie réwnym 3,5 g/m3

Fig. 41, Bfficiency of NO_ absorption versus gas flow velocity for vari-

ous spraying rates of 5% 5odium hydroxide solution enhancel with %NaOG
at a constant initial NO2 concentration in the gas stream (3,5 g/m3)
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Rvs. 42, Zaleznodé sprawnosci absorpcji od stezenia tlenkéw azotu w
gezie dla réznych pregdkosdci gazu, przy statej gestosdci_zraszania % roz-

tworem NaOH z dodatkiem 1% NaOCl réwnej 20 m /m2h
Fige 42, Absorption efficiency versus NO_ concentration in the gas
stream for various gas flow velocities at a constant spraying rate
(20 m3/m? h) of 5% sodium hydroxide solution enhanced with 1% NaOCl
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wych jest podobny dla wszystkich rodzajdéw roztworu zraszajgcego. Z ry-
sunku 40 widaé réwniez w jakim stopniu dodatek podchlorynu sodowego do
roztworu podstawowego 5=proc, wodorotlenku sodowego wpiywa na poprawe
skutecznosci oczyszczania gazu z tlenkdéw azotu., I tak przyktadowo: za-
stosowanie podchlorynu sodowego o stgzeniu 1% mas., przy pregdkosci gazu
0,2 m/s zwigksza sprawnodé absorpeji o 21,4%, zaé przy prgdkosci gazu
0,8 m/8 zwigksza sprawnos$é procesu o 27%. Z zaleinodci natcmiast przed-
stawionych na rys. 41 mozna zaobserwowaé, Ze zwigkszanle ggstosci zra-
szania poprawia sprawnoéé absorpcji tlenkdéw azotu w alkalicznym roztwo-
rze podchlorynu sodowego o 4-6%, Wplyw stezeria NO2 w oczyszczanym ge-—
zie pokazano na rys., 42. Wraz ze wzrostem stgZenia NO2 w gazie wzrasta
liniowo sprawnosé procesu, przy czym wzrost skutecznosci oczyszczania
jest nieznaczny.

5632420, Absorpcja w roztworze alkalicznym nadtlenku wodoru

Wyniki badafd absorpcji tlenkéw azotu w 5-proc., roztworze wodoro~
tlenku sodowego z dodatkiem nadtlenku wodoru pokazano na rys. 43~46,
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Rys. 43, Wptyw dodatku nadtlenku wodoru w 5% roztworze wodorotlenku so-
dowego na absorpcje tlenkéw azotu, przy starym stezeniu poczatkowym NO2

w gazie C0 = 3,5 g/m3, predkosdci gazu W, = 0,2 m/s i gestosdci zraszania
L = 20 m3/m2h
Fige. 43, Efficiency of NO_ absorption versus hydrogen peroxide concen-
tration in the 5% sodium hydroxide solution at a constant initial NO2
concentration in the gas stream (3.5 g/m3), a constant gas_flow velocity
(0.2 m/8) and a constant spraying rate (20 m3/n° h)

Stezenie nadtlenku wodoru zmieniano w przedziasle od 1,0 do 10% mas,
Z wykresu zaleznodcl sprawnosdcl absorpcji od stgzenia substancji utle-
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Rys. 44, Zaleznodé sprawnosci absorpcji tlenkéw azotu od predkosdci gazu
dla roztwordéw absorpcyjnych o réznej zawartodci nadtlenku wodoru, przy

starym steZzeniu poczgtkowym N02 w gazie rownym 355 g/m oraz gestoéci
zraszania réwnej 20 m3/m°h

Fig. 44, Efficiency of NO_ absorption versus gas flow velocity for ab-
sorbing solutions of various hydrogen hypochlorite concentrations, at
a constant initial NO, concentration in the gas stream (3.5 g/m3) and

a constant spraying rate (20 m3/m%h)
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Rys. 45. Wptyw predkosci gazu na sprawnodé absorpcji tlenkéw azotu w 5%
roztworze NaOH z dodatkiem 1% H,0, dla réznych gestoéci zraszania, przy
stazym stezeniu poczgtkowym NO2 w gazie réwnym 3,5 g/m

Fig, 45, Efficiency of NO, absorption as a function of gas flow velocity

in 5% sodium hydroxide solution enhanced with 1% H,0, for various
spraying rates, at a constent initial NO2 concentragign in the gas

stream (3.5 g/m3)
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Rys. 46, Zaleznodé sprawno$ci absorpcji od stgzenia tlenkéw azotu w ga=-
zie dla réznych predkos$ci gazu, przy statej gestosdci zraszania 5% roz-

tworem NaOH z dodatkiem 1% H,0, réwnej 20 m3/m2h

Fig. 46, Absorption efficiency versus NO_ concentration in the gas stream
for various gas flow velocities at a constant spraying rate (20 m3/m2h)

of 5% sodium hydroxide solution enhanced with 1% H,50,
niajacej w roztworze zraszajacym (rys. 43) widaé, e w przedziale od
1,0 do 5,0% mas, nadtlenku wodoru sprawnodé procesu minimalnie wzrasta
(o 3%), aby nastepnie w przedziale od 5,0 do 10% zmniejszyé sig do war=-
todci poczgtkowej. Zaleznodé te mozna wyraZniej zaobserwowaé na rys.44,
na ktérym przedstawiono wpiyw predkofci gazu na sprawnoéé absorpeji
tlenkéw azotu w roztworach alkelicznych o réznej zawartosci nadtlenku
wodoru. Z przebiegu krzywych widaé ponadto, ze ich charakter jest podob-
1y do charekteru krzywych,obserwowanego wczedniej w czasie absorpeji
tlenkéw azotu w roztworach elkalicznych z podchlorynem sodu, Jedynie
sprawnosé procesu jest troche mniejsza (o 3-6%). Analizujgc zas zalez-
noéci przedstawione na rysunku 45 mozne zauwazyé, ze wpiyw gestosci zre-
szenia widoczny jest do wartosci 20 m3/m2h, powyze] ktdérej wzrost ges-
todol zraszania prektycznie nie ma wigkszego znaczenia.

2 wykresu zaleznoéci sprawnodci absorpcji od stezenia NO, w oczys=z
czanym gazie (rys. 46) mozna wnioskowaé, ze w alkalicznym roztworze nad
tlenku wodoru sprawnosé procesu przy mailych prgdkodciach gazu praktycz-
nie nie zalezy od stezenia poczgtkowego NO2 w gazie, natomiaest przy WiQ—A
. kszych predkodciach gazu obserwowano liniowy wzrost ze wzrostem steze~
nia N02 w gazie,

5¢3¢2¢3. Absorpcja w roztworze alkalicznym nadmanganianu potasu
W analogicznych warunkach doswiadczedi sprawdzano mozliwoéé zwigk-
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szenla sprawnoéci absorpcji tlenkéw azotu w roztworach alkalicznych nad-
manganianu potasowego. Wpiyw dodatku nadmanganianu potasowego w roztwo=
rze alkelicznym na poprawe sprawnoéci oczyszczania gazdédw z tlenkéw azo-
tu przedstawiono na rys., 47 i 48, Analizujgc przebieg tych zaleznofci

zauwazono, %e w przebadanym zakresie parametréw zmiennych sprawnodé ab-
sorpcji wzrastata w miar¢ zwig¢kszanie stg¢Zenia nadmanganianu potasowego
w roztworze zraszajacym (rys. 47). Zmniejszenie sprawnosci absorpcji
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Rys. 47. Wplyw dodatku nadmenganianu potasowego w 5% roztworze wodoro-
tlenku sodowego na absorpcje tlenkéw azotu przy statym stezeniu poczgt=-

kowym NO w gazie C = 3,5 g/m3 predkoscimgazg = 0,2 m/s 1 gestos-
ci zraszania = h ©

Fig. 47. Efficiency of NO absorption as a function versus potassium
permangenate concentration in 5% sodium hydroxide sdhﬂdon at a constant
initial NO, concentration in the gas stream (3.5 g/m ), & cgnstant gas

flow velocity (0.2 m/s) and a constant spraying rate (20 m /m h)

obserwowano natomiast ze wzrostem predkodci gazu i charakter tych zalez-
noéci jest podebny dla wszystkich rodzajdéw zastosowanych roztworéw zra-
szajacyche. Stwierdzono rdéwniez, Ze zmiana wodorotlenku sodowego na wodo-
rotlenek potasowy w tych samych warunkach poprawia skutecznoéé usuwania
tlenkéw azotu z gazu srednio o 4-6% (rys. 48). Wpityw gestodci zraszania
na sprawnodé absorpcji tlenkdéw azotu w roztworze alkalicznym nadmanga-

nianu potasowego jest zauwazalny do wartodci 20 m3/m2h (rys. 49). Zales
no$éi przedstawione na rys. 49 potwierdzajg ponadto zaobserwowane wcze$-
niej zmniejszanie sie spraewnodci procesu ze wzrostem predkodci gazu dla
wszystkich wartodci gestoéci zraszania., Oddzialywanie stezenia NOZ W 0=
czyszczanym gazie na kinetyke absorpcji tlenkéw azotu w alkalicznym roz-
tworze nadmanganianu potasowego zilustrowano na rys, 50. Widoczny jest
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Rys. 48, Zaleinosé sprawnodci absorpcji tlenkdw azotu od predkosci gazu
dla roztworéw absorpcyjnych o réznej zaewartos$ci nadmsnganianu potasowe=-
go, przy statym stezZeniu poczgtkowym N02 w gazie réwnym 3,5 g/m’ oraz

gestodci zraszania réwnej 20 m”/m°h
Fige, 48, Bfficiency of NO_ absorption versus gas flow velocity for ab-

sorbing solutions of various potassium permanganate concentratign, at
e constant initial NO, concentration in the gas_stream (3.5 g/m’) and

a constant spraying rate (20 m’/m°h)
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Rys. 49, Wptyw predkosdci gazu na sprawnosé absorpeji tlenkdw azotu w 5%
roztworze NaOH z dodatkiem 1% KMnO, dla rdznych gestosci zraszania,

przy stetym stezeniu poczatkowym N02 w gazie réwnym 3,5 g/m”
Fige. 49. Absorption efficiency as a function of gas flow velocity in 5%
sodium hydroxide solution enhanced with 1% KMnO4 for various spraying
rates at a constant initial NO, concentration in the gas stream

(30§ g/m3)
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Ryse. 50. Zaleznosé sprawnofci absorpcji od stg¢zenia tlenkéw azotu w ga-
zie dla réznych predkosci gazu, przy stalej gestosdci zraszania 5% roz-

tworem NaOH z dodatkiem 1% NaOCl réwnej 20 m”/m“h

Fig, 50, Absorption efficiency versus NO_ concentration in the gas gtream
for various gas flow velocities at a constant spraying rate (20 m3/m2h)
of 5% sodium hydroxide solution enhanced with 1% NaOCl
wyrafny wzrost sprawnoéci procesu ze wzrostem stezenia poczatkowegoﬁmé

w gazle, przy statej predkodci gazu i ggstodci zraszania,

5¢3e2+4. Absorpcja w roztworach alkalicznych z dodatkiem zwigzkdw
kompleksowych Zelaze

Do badaeri wykorzystano siarczan zZelazawo-amonowy o stezeniach od 1
do 10% mas. Bezposrednim odwzorowaniem graficznym uzyskanych z badai wy-
nikéw sg - pokazane na rys, 51 i 52 - wykresy zaleznoécl sprawnosci ab-
sorpcjli od stezenia substancji utleniasjgcej oraz od predkosdci gazu,przy
stexym stezeniu poczgtkowym N02 w oczyszczanym gezie i statej gestosci
zraszania, 2 aenalizy przedstawionych zaleznos$ci wynika, Ze w przebada-.
nym zakresie parametrdéw wzrost stgZenia siarczanu Zelazawo-—-amonowego
w roztworze zraszajacym nie poprawia sprawnodci procesu. Dodatek tych
substancjf do roztworu wodorotlenku sodowego w niewielkim stopniu po-
prawia skutecznodé oczyszczania gazu z tlenkdéw azotu. W toku dodwiad-
czen nie zaobserwowano istotnych réznic w charakterze krzywych zaleznoé-
ci sprawnoéci absorucii od podstawowych parametrdéw procesu,
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Rys, 51, Wptyw dodatku siarczanu Zelazawo-~amonowego w 5% roztworze wo-
dorotlenku sodowego na absorpcje tlenkdéw azotu, przy statym steZeniu po-
czgtkowym N02 w gazile C°= 3,5 g/m”, predkodci gazu w_ = 2 m/s i gestod-

i zraszania L = 20 m3/mh °

Fig. 51. Absorption efficiency as a function of ferrous-ammonium sulphate
concehtration in 5% sodium hydroxide solgtion at a constant initial NO

concentration in the gas stream (3.5 g/m’),a constant §aszflow velocity
(0,2 m/s) and a constant spraying rate (20 m”/m“ h)
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Rys. 52. Zaleznos¢é sprawnosci absorpcji tlenkdw azotu od pregdkosdci gazu
dla roztwordw absorpcyjnych o rdéznej zawartodci siarczanu ?elazawo~amo—

nowego, przy sta*ym stgzeniu poczatkowym NO, w gazie réwnym 3,5 g/m
oraz gegstosci zraszania réwnej 20 m”/m“h

Fige. 52. Absorption efficiency versus gas flow velocity for absorbing

' solutions of various ferrous-.ammomum sulphate concentrations, at

a constant initiel NO, concentration in the gas_stream (3.5 g/m3) and
a cofistant spraying rate (20 m3/m2h)
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5¢3.3. Absorpcja tlenkéw azotu w roztworach alkalicznych z substancjemi
redukujacymi

Zastosowanie alkalicznych roztwordéw siarczkéw lub siarczynéw umoz-
liwia usunigcie tlenkdéw azotu z gazéw odlotowych w postaci wolnégo azo-~
tu. Analize cytowanej literatury wykazuje, e niektdére z tych metod ma-
jg duze znaczenie dla energetycznych gazéw odlotowych ze wzgledu na
mozliwosé réwnoczesnego usuwania giéwnych zanieczyszczed -~ dwutlenku
siarki i tlenkéw azotu. Inne natomiast moggq byé uwzgledniane podczas u-
suwania tlenkéw azotu z gazéw odlotowych matych zakYadéw produkcyjnych.
Brak jest jednak niezbgdnych informacji do projektowania instalacji do
oczyszczania gazéw z tlenkéw azotu, W eksperymentach tej serii pomiaro-
wej okre$lano wigc wpiyw podstawowych parametréw procesu, a wige prede
koéci gazu, stezenia NO2 w oczyszcganym gazie, stezienia substancji re-
dukujacej w roztworze zraszajgcym oraz gg¢stosci zraszania na sprawnosé
absorpcji tlenkéw azotu w roztworach alkalicznych z substancjami redu-
kujgcymi, Podstawowym roztworem alkalicznym byt roztwér wodorotlenku so-
dowego o stgzeniu 5% mas.; jako substancje redukujgce stosowano siar-
czek sodowy 1 siarczek amonowy oraz siarczyn sodowy i siarczyn amonowy,
Badania te wykoneno w anslogicznych warunkach jak badania absorpcji
tlenkéw azotu w roztworach alkalicznych z substancjami utleniajgcymi,

5e3¢3e1s Absorpcja w roztworach alkalicznych siarczkéw

Wpiyw dodatku siarczku w roztworze alkalicznaym ne absorpcje tlen-
kéw azotu pokazano na rys, 53, W czasie trwania eksperymentu zmieniano
stgezenie siarczku sodowego oraz siarczku amonowego w przedziple 0,5 do
10% mas., utrzymujgc na statym poziomie stezenie_poczgtkowé NO2 w gazie,
predkosdé gazu 1 ggstoddé zraszania w kolumnie ebsorpcyjnej. Z wykresu wi-
deé, ze wraz ze wzrostem steZenia siarczku do wartodci 2% mas. spraw-
nodé absorpcji wzrasta gwatrtownie, powyzej zdé ‘tej wartodei widoczny
Jest nieznaczny liniowy wzrost sprawnodci procesu ze wzrostem stgienia
siarczkéw w roztworze zraszajacym. Podobne zaleznogci obserwowano dla.
obu rodzajéw siarocszkdw, przy czym stosujac siarczek sodowy uzyskiweno
o ok, 5% lepsze skutecznoscl oczyszczenia gazu z tlenkdéw azotu. Zalet-
noéé¢ .sprawnoéici absorpcji tlenkéw azotu w badanych roziworach alkalicz-
nych siarczkéw od predkodci gazu i gestodci zraszania ilustrujg wykresy
przedstawione na rys, 54 i 55. Z zaleznodci tych widaé, %e sprawnosdé
procesu zmniejsza si¢ w miare zwigkszania predkodci gazu, przy czym wy-
rafniej zaleznos$é ta jest widoczna powyzej ggstodcli zraszenia 25 m3/m2h
(rys. 54). 5twierdzono réwnies, e wraz ze wzrostem gestosci zraszania,
przy stalym stezeniu poczgtkowym NO2 w gazie i statej predkoéci gazu,
wzrasta sprawnos$é absorpcji tlenkéw azotu (rys. 55). Analizujgc nato=-
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Rys. 53, Wptyw dodatku siarczkdéw w 5% roztworze wodorotlenku sodowego na
absorpcje¢ tlenkéw azotu, przy starym stezeniu poczgtkowym NO2 w gazie

Cy = 3,5 g/m”, predkosdci gazu Wy = 0,2 m/s i ggstodci zraszania L =
= 20 m>/m°h

Fig.” 53. Effect of sulphide-enhanced 5% sodium hydroxide solution on ab-
sorption efficigncy at a constant initial NOi concentration in the gas
t

stream (3.5 g/m’), a constant gas flow velocity (0.2 m/s) and a constant
spraying rate (20 m3/m2 h)
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Rys. 54. Zaleznos$é sprawnosci absorpcji tlenkdéw azotu od pregdkosci gazu
dla réznych roztworéw z dodatkiem s%arczkéw, przy statym stezeniu po-

czatkowym NO, w gazie réwnym 3,5 g/m” i dla réznych gestosci zraszenia
2

Fige 54, Absorption efficiency versus gas flow velocity for various so-
lutions with sulphide enhancement at a constant initiel NO2 concentra-

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



81

;&100
=
o
a
i |
2 80 ——t .
< | E
3 -
—_ ~¥
CZ) 1 //
2 60
g /.A/
a -
A 7
c=3.5g/m3
40 5%N aOH +2°/oN<zS
~——5%Na0H +2%(N L)
wims] 1-0,2; 2-0,
o1 1 l
0 5 10 15 20 25

GESTOSC ZRASZANIA [ m3m2h]

Rys., 55. Zalezno$é sprawnodci absorpeji tlenkdéw azotu od gestodci zra-
szania dla résnych roztworéw 2z dodatkiem siarczkdéw oraz rdznych pred-
kosci gazu, przy staerym stezeniu poczgtkowym NO2 w gazie

Fig. 55. Absorption efficiency versus spraying rate, for various solutions
with sulphide enhancement, for various gas flow velocities and a constant
initial NO2 concentration in the gas stream
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Ryse. 56, Zaleznosé sirawnoéci absorpcji od stezenia tlenkéw azotu w ga-
zie dla rdéznych predkosci gazu, przy staXej gestodci zraszenia dla rdz=-
nych roztwordw z dodatkiem siarczkdw

Fig. 56. Absorption efficiéncy versus NOy concentration in the gas stream

for various gas flow velocities, at a constant spraying rate and for va=-
rious solutions with addition of sulphides enhancement
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miast przebieg zaleznodci przedstawionych na rys, 56 widaé prostolinio-
wy wzrost sprawnos$cl absorpcji wraz ze wzrostem stezenia N02 w gazie o-
ozyszczanym W catym zekresie doswiadczerd dla obu rodzajdéw roztwordw,
z zachowaniem staXej predkos$ci gazu i ggstosci zraszania w kolumnie ab-
sorpcyjnej.

5.3¢3.2+ Absorpcja w roztworach alkalicznych siarczyndw

Zaleznodé sprawnodci absorpejl tlenkdéw azotu od stezenia siarczynu
w roztworze wodorotlenku sodowego zilustrowano graficznie na rys, 57.
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Rys. 57 Wpzyw dodatku siarczynéw w 5% roztworze wodorotlenku sodowego
na absorpcje tlenkdéw azotu, przy statym steZzeniu poczgtkowym N02 w ga=

zie réwnym 3,5 g/m3 i dle réznych gestodei zraszania
Fige 57. Absorption efficiency as a function of concentration of
sulphites in 5% sodium hydroxide solution, at a constant initial N02<nn—
centration in the gas stream (3.5 g/m3) and for various spraying rates

W przebadanym zakresie stezed od 0,55 mas, do 10% mes, obserwowano rdi-
ny charskter krzywych dla siarczynu sodowego i slarczynu amonowcgo, Od-
dziatywanie siarczynu sodowego wyrafnie wzrasta do wartosci 4% masg.,
siarczynu amonowego natomiast zaznacza sie¢ gwaXtownie do wartodci 2%
mas, Powyze] tych wartoéci obserwowano dla obu substancji redukujacych
nieznaczny liniowy wzrost ze wzrostem stgzenia siarczyndw w rozitworze
absorpeyjnym, Lepsze skutecznodcl oczyszczenia gazu z tlenkdw azotu,
érednio o 8-10% uzyskano dla roztwordw alkalicznych siarczynu amonowego.
W celu okreslenia wptywu pre¢dkoscl gazu oraz ge¢stodéci zraszania na
" kinetyke procesu absorpcji tlenkdw azotu w roztworach alkelicznych siar-
czynéw prowadzono dodwiadczenia przy statym stgzeniu poczgtkowym N02
w gazie, dla zmiennych predkosci gazu oraz gegstosci zraszanis w szero-
kim zakresie, Wyniki pokezano na rys, 58 i 59, Analizujgc przebieg za-
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Rys. 58, Zaleznoéé sprawnos$ci absorpcji tlenkdéw azotu od predkosci gazu
dla rdéznych roztwordw z dodatkiem siarczynéw i rdznej ge¢stodci zrasza-
nia, przy statym stezeniu poczgtkowym NO2 w gazie

Fig. 58. Absorption efficiency versus gas flow velocity for various
sulphite—enhanced solutions and various spraying rates at a constant
initial N02 concentration in the gas stream
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Rys. 59. Wptyw gestoéci zraszania na sprawno$é absorpcji tlenkdéw azotu
dla réznych roztworéw =z dodatkiem siarczyndéw i rdznyech predkosdci gazu,
przy staXym stgzeniu poczgtkowym N02 w gazie

Fige 59. Absorption efficiency as a function of spraying rate for va-
rious sulphite-enhanced solutions, and various gas flow velocities, at
a constant initial NO2 concentration in the gas stream
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Rys. 60. Zaleznosé sirawnoéci absorpcji od stezenia tlenkdw azotu w ga=-
zie dla réznych predkodci gazu, przy statej gegstosci zraszania dla rdi-
nych roztworéw z dodatkiem siarczynéw

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

various sulphite-enhanced solutions
leznosdci sprawnod$ci absorpcji od predkodci gazu i gestosci zraszania
mozna zauwazyé, ze charakter tych krzywych jest podobny w przebadanym
zekresie parametrdéw zmiennych dla obu rodzajdéw roztwordw, Zaobserwowano
spadek sprawnosci procesu wraz ze wzrostem predkosci gazu, przy stale]
wartosci gestodci zraszania, oraz wzrost sprawnodci procesu wraz ze
wzrostem gestodci zraszania, z zachowaniem statej predkosci gazu.

Wptyw stezenia poczgtkowego NO, w gazie oczyszczanym ha sprawnoédé
absorpcji tlenkdéw azotu w roztworach alkalieznych siarczyndw zilusirowa
no graficznie na rys., 60, Z wykresu tego widaé liniowy wzrost sprawnog-
¢i procesu w miarg zwigkszania sie stgzenia NO2 W oczyszczanym gazie,

5e3e4e Oméwienie wynikdw badad

Znprezentowane w p. 5.3 wyniki badan absorpcji tlenkdéw azotu
w roztworach alkalicznych oraz w roztworach alkalicznych z substancjami
utleniajgeymi, jek i z substancjami redukujacymi, pozwalajg na podjecie
préby uogdlnierdd dotyczgcych wpiywu podstawowych parametrdéw procesu, ta-
kich jeks predkos$é gazu, stezenie tlenkdéw azotu w oczyszczanym gazie,
stezenié 'l rodzaj roztworu oraz gegsto$é zraszania, rodzaj i wysokosé wy-
peknienia oraz opory przepiywn gazu ne kinetyke procesu sbsorpcji tlen-
kéw azotu, Zebrany materiaX doswiadczalny weryfikuje niektére dane z 1li-
teratury i dostarcza niezbgdne informacje do projektowania instalac]i
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do oczyszczenia gazdw z tlenkdéw azotu w szerokim zakresie parametrdéw
zmiennych,

Na podstawie uzyskanych w warunkach doswiadczer wynikéw badari ab-
sorpcji tlenkéw azptu w roztworach alkalicznych mozna stwierdzié, ze
charakter krzywych zaleznosci sprawno$ci absorpcji od pregdkosci gazu i
gestosdci zraszenia, rodzaju i wysokosci wypetnienia, jest podobny dla
wszystkich zastosowanych roztwordw zraszajgcych. Sprawnos$é procesu abe-
sorpcji zmniejsza sig¢ ze wzrostem prgdkosci gazu, z zachowaniem staej
wartosci gestoscli zraszania,oraz wzrasta wraz ze wzrostem ggstosSci zra-
szania, przy statej predkosci gazu. W wigkszosci przebadanych roztworéw
alkalicznych gestos$é zraszania 20 m3/m2h zgpewniate optymalne warunki
zraszania, Dla rozitwordw alkalicznych z substancjami redukujgeymi warun-
ki te zapewniata gestos$é zraszania 40 m3/m2h.

Wpxyw rodzaju roztworu absorpeyjnego na proces oczyszczenia gazu
z tlenkdéw azotu jest widoczny w wartosciach sprawno$ci procesu., Dane po-
réwnawcze absorpcji tlenkdéw azotu w wybranych roztworach alkalicznych -
uzyskane v kolumnie z wypeknieniem, przy stazej predkosci gazu 0,1 m/s,
stezeniu poczagtkowym NO2 w gazie Co = 3,5 g/m” oraz gegstodci zraszania
20 m3/m2h - przedstawiono w tab, 5.

Tabela 5
Dane poréwnawcze absorpcji tlenkdw azotu w roztworach alkalicznych
(dla C, = 3,5 g/m’, w, = 0,1 m/s, L = 20 m’/m’h)

Roztwdér zraszajgcy Sprawnoé% absorpedi
5% KOH 73,1
5% NaOH 68,2
5% NH,OH 65,0
5% Na,CO, 63,4
5% K,CO 60,6
5% (NH4§2003 53,9
5% NaOH + 1% NaOCl 88,1
5% NeOH + 1% H,0, 93,4
5% NaOH + 1% KMnO, 74,9
5% NeOH + 1% FeSO4(NH4)BSO4 69,0
5% NaOH + 2% Ne,S 80,0
5% NaOH + 2% (NH4)25 76,1
5% NeOH + 2% (NH,),S0, 81,6
5% NaOH + 4% Na,SO, 73,4
10% NH,NO, 65,8
10% (NH,),HPO, 95,1
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Wptyw stezenia roztworu absorpcyjnego na kinetyke procesu absorp-
cji tlenkéw azotu jest réizny dla zbadanych roztwordéw alkalicznych,

I tek: dla roztworu wodorotlenku sodowego obserwowano gwattowne oddzia-
tywanie stgzenia roztworu ne absorpcje tlenkéw azotu do wartodei 2%
mas., dla roztworu wgglanu sodowego - do wartosci 10% mas,

Dodatek natomiast substancji utleniajgce] do roztworu alkalicznego
oddziatywalr istotnie na poprawg sprawnosci procesu absorpcji tlenkéw
azotu do wartosel nastegpujgcych stezen: 2% mas, dla podchlorynu sodowego,
5% mas, dla nadtlenku wodoru oraz wzrastar wraz ze wzrostem stezenia
nadmanganianu potasowego. Wptyw dodatku substancji redukujgcej do roz-
tworu alkalicznego Jest widoczny wyraZnie do wartodci 2% mas. siarczku
sodowego, siarczku amonowego i siarczynu amonowego oraz 4% mas, dla
siarczynu sodowego. Zmiana stezenia zwigzkdéw kompleksowych Z2elaza w roz-
tworze alkalicznym nie powodowaza istotnej poprawy sprawnosci procesu.

W przebadanym zakresie parametréw zmiennych obserwowano - dla wszy-
stkich zastosowanych roztworéw absorpcyjnych - wzrost sprawnosci proce-
su wraz ze wzrostem stezenie N02 w oczyszczenym gazie, oczywiscie z rdx
nym nasileniem w zaleznosci od rodzaju roztworu., Zastosowanie w kolum-
nie réznych wysokoéci i rodzajdéw wypernied potwierdzio wczedniej obsexr
wowané zalezno$é, ze sprawnos$é procesu absorpcji wzrasta wraz ze wzros-
tem kontaktu miedzy gazem a roztworem absorpcyjnym., Wprowadzenie zas
zraszania migedzy warstwami wypeinienia oraz wypetnienia o zwigkszone]
powierzchni wtasciwej pozwala zwiekszyé o kilka procent skutecznosé
oczyszczanis gazu,

Na podstawie uzyskanych wynikéw baderd mozna stwierdzié, ze absorp-
cja tlenkéw azotu w roztworach alkalicznych moze by¢é stosowana podczas:

a) absorpcji w wodorotlenku sodowym lub wgglanie sodowym do usuwa-
nia tlenkéw azotu z gazdéw odlotowyech po produkcji kwasu siarkowego meto-
dg nitrozowsg,

b) absorpcji w roztworze alkalicznym podchlorynu sodowego do o-
czyszczania gazéw odlotowych z marych zaktadéw (np. galwanizernie),

¢) absorpcji w roztworze siarczku sodowego lub siarczynu amonowego
do oczyszczania gazdéw odlotowych z matych zaktaddéw (np. z proceséw syn-—
tez organicaznych).

5,4, Absorpcja tlenkéw azotu-w roztworach soli nieorganicznych

W eksperymentach tej serii pomiarowej sprawdzano mozliwosé zastoso-
wania roztwordw soli nieorganicznych do oczyszczania gazdéw odlotowych
z tlenkéw azotu w zaktadach produkujacych neawozy sztuczne. Do badaid wy-
typowano roztwory azotanu emonowego i ortofosforanu dwuamonowego, Wyni-
ki badai o charakterze rozpoznawczo-pordéwnawczym przedstawiono na
rys. 61, Uzyskanie tego typu danych wymegalo utrzymania na statym pozio-
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Rys, 61, Wpiyw rodzaju roztworu soli nieorganicznej na absorgcje tlen-
kéw azotu, przy statej pgedkoéci gazu w = »1 m/s, stegen u NO, w ga-

zie C, = 3,5 g/m” i gestosdci zraszania L = 20 m’/m“h

Fige. 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

initiel NO, concentration in the gas stregm 53.5 g/m3) and a constant
spraying rate (20 m”’/m“ h)

mie stgzenia N02 w gezie Co = 3,5 g/m3, prgdkosci gazu 0,1 m/s i gegstos-
ci zraszania 20 m3/m2h. Z wykresu zaleznodci sprawnoéci absorpcji od
gtezenia roztworu baedanych soli nieorganicznych najlepsze wyniki uzyske-
no stosujgc roztwdr ortofosforanu dwuemonowego o stezeniu 10% mas. Dla-
tego dalsze badania w celu okredlenia wpiywu stgzenia NO2 w gazie,pred-
kodci gazu i gestodci zraszania na kinetyke procesu absorpcji tlenkéw
ezotu wykonano w 10-proc. roztworze ortofosforanu dwuamonowego. Wyniki
badai przedstawiono na rys, 62 i 63, Otrzymane zaleinodci potwierdzity
duzg skutecznodé oczyszczania gazu z tlenkdéw azotu oraz wezedniej zaob-
serwowane prawidXowosci, zmniejszanie sig sprawnoéci procesu wraz ze
wzrostem predkosci gazu, przy statych pozostatych parametrach procesu
oraz wzrost sprawnodci procesu wraz ze wzrostem g¢stodci zraszania i ze
wzrostem stezenia N02 w gazie oczyszczanym, w szerokim zakresie parame-
tréw procesu,
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Rys. 62, Zaleznoéé sprawnosci absorpcji tlenkdéw azotu od predkosci ga-
zu przy statym stezeniu poczgtkowym NO, w gazie Co = 345 g/m3,dla r6%=-
nych ggstodci zraszania 10% roztworem ortofosforanu dwuamonowego

Fige.+-62, Absorption efficiency versus gas flow velocity at a constant
initial NO, concentration in the gas stream (3.5 g/m3¥ for various

spraying rates of 10% diammonium orthophosphate solution
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Rys. 63, Zaleznoéé sprawnodei absorpcji od stezenia tlenkdédw azotu w ga-
zie dla rdznych predkodci gazu, przy statej gestosci zraszania 10% roz=-
tworem ortofosforanu dwuamonowego

Fig.63. Absorption efficiency versus NO_ concentration in the gas stream

for various gas flow velocities at a constant spraying rate of 10% diam-
monium orthophosphate solution
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Ze wzgledu na duzg sprawnosé procesu, jak rdwniez mozliwodéé utyli-
zecji roztwordw poabsorpeyjnych, roztwdr ortofosforanu dwuamonowego mo-
ze byé wykorzystany do oczyszczania gazdw odlotowych z tlenkdéw azotu do
produkeji kwasu siarkowego metodg nitrozowg w fabryce nawozéw fosforo-
wych [363],

5.5 Oczyszczanie gazdw z tlenkdw azotu na anionitach

Jednym ze Zrddet emisji tlenkdw ezotu do atmosfery sg migdzy inny-
mi technologie, w wyniku ktdrych powstajag tlenki azotu w nastepstwie
odpowiednich reakcji chemicznych, Emisja tlenkdw azotu z tych proceséw
odznacza sie duzg nierdwnomiernoscig stezed i najczedciej przebiega pe-
riodycznie, Stwarze to duze zagrozenie dla bezposdredniego otoczenia za~
kt*addéw przemystowych, a podrednio dla catego Srodowiska naturalnego,

Z licznych wigc metod zmierzajacych do usuwania tlenkdéw azotu
z gazdéw odlotowych, dla wspomnianych technologii proponuje sie wykerzys-
tanie anionitdéw, Przeprowadzone bowiem w Instytucie Inzynierii Ochrony
Srodowiska Politechniki WrocYawskiej badania sorpcji gazdéw kwasnych na
anionitach [56]-[58]), [60),[364]-[366] wykazaty, Ze anionity odznaczaja
sig bardzo duzg tolerancjg na stezenia kwasnych zanieczyszczed w oczysz-
czanym gazie,

Celem badan tej serii pomiarowej byzZo:

1. Sprawdzenie mozliwo$ci wykorzystania rdznych rodzajdw asnionitdw
(mikro- oraz makroporowatych, stabo zasadowych i silnie zasadowych)

w technice oczyszczania gazdéw odlotowych z tlenkdéw azotu.

2. Wykazanie, w jakim stopniu wkasnosci sorpcyjne anionitéw sz kon-
kurencyjne z wktasnosciami sorpcyjnymi sorbentdéw tradycyjnych.

3. Ustalenie empirycznych zalezno$ci opisujgcych wpiyw podstawo=
wych parametréw, takich jak: stegzenie NO2 w gazie, predkosé gazu, opory
przeptywu gazu, gestosé zraszania na kinetyke procesu sorpcji tlenkdw
azotu na wybranym anionicie,

Doswiadczenia prowadzono wedrug opracowanej przez Gostomczyka tech-
niki [56], ktdéra polega na ciggrej regeneracji warstwy anionitu roztwo-
rem wodorotlenku sodowego w czasie sorpcji., Takie prowadzenie procesu
sorpcji pozwaela na zwielokrotnienie pojemnosci sorpcyjnej anionitu, Na
podstawie badern wZasnych autoréw [57], [58], [364]-[366] przyjeto roz-
twér wodorotlenku sodowego zraszajscego aniénit o stezeniu 5% mas., wy-
sokoéé za$ warstwy anionitu 0,03 m,

5e5e¢1e Badania pordwnawcze

Celem do$wiadczen w tej serii badad byro sprawdzenie mozliwodci wy-
korzystania wtasnosci sorpcyjnych i chemisorpcyjnych wybranych anioni-
téw handlowych oraz anionitédw specjalnie syntezowanych w Instytucie
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Technologii Organicznej i Tworzyw Sztucznych Politechniki Wroctawskiej,
do sorpcji tlenkdéw azotu. Zastosowane anionity handlowe (Wofatyt SBW)
oraz specjalne (SHM, SHE) sg anionitami typu polimeryzacyjnego o réznym
stopniu usieciowania, otrzymanymi z kopolimeru styrenu z dwuwinyloben-
zenem [367). Oprécz anionitéw o szkielecie styrenowo-dwuwinylobenzeno-
wym stosowano réwniez anionit polikondensacyjny (FFD), syntezowany

z formaldehydu i metafenylenodwuaminy w warunkach laboratoryjnych [368L
Stosowane w dosdwiadczeniach anionity odznaczaly sie nastepujgcymi wxas-
nodciamis

SHE - stabo zasadowy; makroporowaty, 80% por o Srednicy okoZo
0,01-0,09 um, zdolnoéé wymienna 1,8 val/kg, granulacja (2---3)-10'3 m
peretkowy,

SHM - silnie zasadowy, makroporowaty, 80% por o $rednicy okoZXo
0,01-0,09 um, 2zdolnoéé wymienna 1,7 val/kg, granulacja (2—3)0‘10""3 m,
peretkowy,

Wofatyt SBW - silnie zasedowy, mikroporowaty o zdolnodci wymiennej
3,5 vel/kg i granulacji (0,3-1,2)+107> m, ksztart kulisty,

FFD - stabo zasadowy, mikroporowaty, 80% por o $rednicy 0,001~
-0,003 um, zdolnosé wymienna 4,2 val/kg, przetom muszlowy, ksztak*t nie-
regularny.

Prowadzone eksperymenty mialy charekter pordéwnawczy i umozliwialy
wytypowanie anionitu (o najlepszych wktasnodciach sorpcyjnych i chemi-
sorpcyjnych w stosunku do tlenkdéw azotu) do dalszych badari, ktérych ce-
lem byto okredlenie podstawowych parametrdw procesu sorpcji tlenkdw azo-
tu na anionicie. Uzyskanie tego typu danych wymagato utrzymania na sta-
Xym poziomie stezenia NO2 w gazie oczyszczanym oraz zdolnodci wymiennej
kolumny sorpcyjnej. Bezposdrednim odwzorowanliem graficznym uzyskanych
7z bedafd wynikéw sg pokazane na rys. 64 wykresy zaleznodci sprawnc$ci
sorpcji od czasu kontakiu gazu z badanym anionitem, pray sualjm steLe~
niu poczgtkowym NO2 w gazie Co = 3,5 {_:/m3 i statrej ggstodel zraszanila
» = 5 m”/m“h, Na rysunku 65 natomiast pokazano wykresy zaleznodci opo-
réw przeprywu gazu cod predkosci gazu, dla poszczegllaych anionitiw,

7 zaleznosci przedstawionej ne rys, €4 wynika, ze anionity makroporowa-
te wykazujg lepsze wiasnosci sorpcyjne w stosunku do tlenkdw azotu w po-
réwneniu z anionitemi mikroporowatymi. WSrdd snionitdw makroporowatych
natomiast anionit o charakterze silnie zasadowym wykazuje najlepsze
wkasncdel, Zaobserwowsno takze, Ze charakter krzywvch dla przebadanych

sntonitdw jest podobny i sprawnodd proce: JCBE 2€ WIS

tem czasu konitakiu gszu z anionitem. St jodatni wpryw

polielﬂktrolitycznego charakteru enionitdw na ailicznej sorp-

edi flenkdw azotu, nordwnujac rezultaty ac

mi w identyeznych warunkach ruchowych, z uZyciem tego samego kopolimeru
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Rys., 64, Zaleznos$é sprawnosci sorpcji od czasu kontaktu gazu z anioni-

tem dla wybranych anionitéw, przy statym stezeniu poczatkowym N02 w ga-

zie C, = 3,5 g/m3, gestodeil zraszania L = 5 m”/m“h 1 wysokodci warstwy
anionitu hA = 0,03

Fig, 64, Sorption efficiency versus gas/anion exchanger contact time far
selected anion exchangers, at a constant initial NO, concentration in
the gas stream (3.5 g/m>), a constant spraying rate (0.5 m3/m h) and

a constant anion-exchange bed depth (hA = 0,03 m)
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Rys. 65, Zaleznodé opordéw przepzywu od predkodci gazu_dla wybranych
anionitéw, przy statej ggstodci zraszania L=0,5 m3/m“h i wysokosol
warstwy anionitu hA = 0,03 m

Fig. 65, Gas flow resistance versus gas flow ve;gcigy for selected anion
exchangers, at a constant spraying rate (0,5 m°/mc h) and a constant
anion-exchange bed depth (0,03 m)
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o tej samej granulacji i porowatodci co kopolimer stanowigey baz¢ sto-
sowanych anionitéw, lecz nie zawierajacych grup jonogennych.

Na podstawie snalizy zaleznodci opordw przepkywu od predkos$ci gazu
{rys. 65) stwierdzono, %e anionit FFD, mimo mniejszych sprawnosci sorp-
cji, wykazuje lepsze parametry ruchowe, rzutujace na ekonomicznosé insta-
lacji oczyszczajgcej gazy odlotowe. MaXe opory przepXywu gazu oraz ra-
twodé syntezy w warunkach laboratoryjnych dowolnej ilosci anionitu FFD
o réznej granulacji zdecydowary o wyborze anionitu FFD dc dalszych ba-
dafi, ktdérych celem byto okreslenie niektdérych parametrdéw istotnych dla
proceséw technologicznych,

W celu wykazania w jekim stopniu - w stosunku do tlenkdw azotu -

wtagnosci sorpcyjne anionitdédw sg konkurencyjne z wismsy
mi sorbentdédw tradycyinych wykoneno badania sorpcji metods wyznaczenia
krzywych wyjécia, tzn, narastenia steZenia NO2 za warstwg sorbentu, Do~
dwiadczenia wykonano w uktaedzie dynamicznym w kolumnie o wysokosci sor-
bentu 0,3 m, przy predkodci gazu 0,2 m/s 1 statym stezeniu poczgtkowym
NO2 w gazie 3,5 g/mB. W eksperymentach zastosowano wegiel aktywny Carbo-

100 S T T —T
= \ s 1-wegel aktywny
= \\ 2 - el kwasu krzemowego
a \\\\ 4-anionit FFD, pH>7
QR \ 5 -aniont FFD zraszony 5% NaOH
o
= X
g AN
4 K\\\\\
2 T __
\\./L\ ~
0
0 72 e 2% 288 360 432 504

CZAS [s5-12]

Rve. 66, Zaleznos$d sprawnodci sorpcji *tlenkdw azotu od czasu trwenie
procesu dla rdéznych sorbentdw

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

sorbit T, zel kwasu krzemowego, site molekularne typ 54, anionit PID

wstgpnie zregenerowany 5-proc. roztworem NaOH oraz anionit FFD zraszeny

S-proc, roztworem NaOH w sposéb ciggry podczas trwanias procesu sorpecji.
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Wyniki baded przedstawiono graficznie na wykresie zaleznosci sprawnosci
sorpcji od czasu trwania procesu (rys, 66).

7 analizy przedstawionych zaleznosci widad, Ze w tych samych warun-
kach prowadzenia sorpcji tlenkéw azotu anionit FFD (wstepnie zregenero-
wany) wykezuje krétszy czas ochronnego dziatania w pordwnaniu z sorben-
tami tradycyjnymi, me natomiast w poczgtkowym okresie lepsze wiasnosci
sorpeyjne niz wegiel aktywny i zel kwasu krzemowego. Wyniki badar wyka-
zaty ponadito, Ze mozna osiggngl duzg sprawno$é sorpecji tlenkdéw azotu na
sitach molekularnych 5A. Najlepszymi jednak wtasnoSciami sorpcyjnymi
w stosunku do tlenkdéw azotu odznacza sie anionit FFD, zraszany roztwo-
rem wodorotlenku sodowego w sposéb ciggly podczas trwania procesu sorp-
Wéwcras jego pojemncéé sorpeyjna praktycznie pozostaje niezmienna
czusie trwania procesu sorpcji. Proces sorpcji tlenkéw azotu na sor-
bentach tradycyjnych zachodzi natomiast do chwili wyczerpania pojemnos-

ci corpeyjne]j zioza. Postugiwanie sig wigc sorbentami tradycyjnymi

w procesie oczyszczanla w przypadku zbyt duzych stezed tlenkéw azotu

w gazie powodowatoby bardzo szybka dezasktywacje sorbentu, Ponowne uzy-
cie tego samego sorbentu wymagaeX*oby = po krétkim czasie trwania procesu
- jego przerwania oraz regenerowania ztoZza sorbentu. Szybkiej dezakty-
wacji mozna by zapobiec przez stosowanie duzych ilosci sorbentu, co pro-
wadziYoby do nadmiernego wzrostu opordéw przeptywu, a tym samym proces
oczyszczania musiatby byé prowadzony w nadmiernie rozbudowanych urzgdze-
niach., Stosowanie wigc anionitéw w przemysitowej technice oczyszczania
gazdéw odlotowych z tlenkdw azotu, w pordwneniu z sorbentami tradycyjny-
mi, poprewia ekonomike procesu.

5.5¢2. Badania sorpcji tlenkdéw azotu na anionicie FFD

Zoozeniem tej serii badard byzo ustalenie wpzywu podstaewowych pare-
metréw {stezenie NO, w gazie, predkosci gazu, opordw przeptywu gazu i
gestodeci zraszania) ne sorpcje tlenkdw azotu na stabo zasadowym anioni=-
cie mikroporowatym FFD o przetomie muszlowym, syntezowanym z metafenyle-
nedwuaminy i formaldehydu.

Doéwiedczenia prowadzono na anionicie FFD o granulacji (2—4)010-3m
1 wysokosdci warstwy 0,03 m, regenerowanej w sposéb ciggty 5-proc. roz-
tworem NaOH, dla gestos$ci zraszanie w przedziale od 0,5 do 5,0 m3/m2h,
stezenia poczatkowego NO2 w gazie oczyszczanym w przedziale od 0,5 do
10 g/m3 (tj., 0,025% obj. do 0,5% obj.) i predkodci gazu w przedziale od
0,1 do 1,0 m/s. Wyniki badei przedstawionc graficznie na rys, 67-T0,
Wptyw predkosci gazu na proces sorpcji tlenkéw azotu na anionicie FFD
zilustrowano na rys. 67. Przedstawione na rysunku zaleznos$ci sprawnodeci
sorpcji tlenkdéw azotu od predkosci gazu dla rdznych gestosdci zraszania
potwierdzeaejg zaobserwowane w badaniach poréwnawczych zmniejszanie sie
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Rys. 6T, Zaleznosé sprawnosécli sorpcji tlenkéw azotu na 0,03 m warstwie
enionitu FFD od predkodci gaezu dla réznych gestosci zraszania, przy sta-

ym stezeniu poczgtkowym NO2 w gazie réwnym 3,5 g/m3
Fig, 67. Sorption efficiency on 0,03 m anion exchanger of FFD type ver-
sus gas flow velocity for various spraying rates at a constant initial
NO, concentration in the gas stream (3.5 g/m3)
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Rys. 68, Zaleznosé oporéw przeprywu od predkosci gazu na 0,03 m warstwie
anionitu FFD, dla rdéznych gestodci 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. Zalezno$é sprawnodci sorpcji tlenkéw azetu na 0,03 m warstwie
aniomitu FFD od gestosci zraszania,przy stalym steieniu poczatkowym NO2

w gazie réwnym 3,5 g/m
Fig, 69, Sorption efficiency on 0,03 m anion exchanger of FFD type ver-
sug spraying rate at a constant initial NO, concentration in the gas
stream (3.5 8/m3§
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Rys. 70, Zeleinodé sprawncdel sorpcji od stegzenia NO, w gazie dla réz-
nych predkoéel_gazu, pray stetej gestodei zraszanis %% roztworem NaOH
L = 0,5 m’/m“h i wysokosci warstwy anionitu FFD h, = 0,03 m

£.70, Sorption effliciency versus initial N02 concentration in the gas
stream for various gas flow velocities, at a constant spraying rate
(0.5 m?/m® h) of 5% sodium hydroxide solution end a constant depth of
the FFD anion exchanger (0,03 m)
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sprawnos$cl sorpcji w miare zwigkszania predkosci gazu (zmniejszanie sig
czasu kontsktu gazu z anionitem), przy czym spadek ten jest widoczny
powyze] predkosci gazu 0,4 m/s (czas kontaktu 0,075 s). W warunkach pro-
wadzenia dogwiadczenl obserwowano wzrost opordw przepiywu gazu przez 2zto-
2e anionitu FPD wraz ze wzrostem predkosci gazu 1 gestodci zraszania
(rys. 68). W przebadanym zakresie parametrdéw zmiennych wartosé podstawo-
wego parametru ruchowego nie przekraczata jednak 3 kPa., ZaloZono bowiem,
ze ta warto$é opordéw przepiywu gazu ze wzgleddw technologicznych nie mo-
%e byé przekroczona w instalacjach przemyszowych, Badania zmierzajace
do okreslenia zaleznoséci sprawnodéci sorpcji od gestosci zraszania pro-
wadzono przy stalym stezeniu poczgtkowym NO2 w gazie Co = 3,5 g/m3 dla
réznych predkosci gazu. Anionit zraszano 5-proc. roztworem NaCH o ges-
todcli zraszania zmiennej w zakresie od 0,5 do 5 m3/m2h. Wptyw gestosci
zraszania na proces sorpcji tlenkéw azotu na anionicie FFD pokazeno na
rys, 69. 2 przedstawionych zaleznos$ci widal, ze wraz ze wzrostem gestos$
ci zraszania do wartosci 3 m3/m2h sprawnosé procesu rosnie nieliniowo,
powyzej tej wartoSci sprawnosé absorpcji utrzymywara si¢ na sta*ym po-
ziomie,

. Wyniki badani okreslajgce wptyw stezenia NO2 w gazie oczyszczanym
na sprawno$é sorpcji tlenkéw azotu na anionicie FFD pokazano na rys,70.
Doéwiadczenia prowadzono na 0,03-metrowej warstwie anionitu FFD dla rds
nych predkosci gazu, przy staze] ggstosci zraszania 5-proc, roztworem
NaOH, W przebadanym zakresie zmian stgzenia NO2 w gazie oczyszczanym od
0,5 g/rn3 do 10 g/m3 jest widoczny wzrost sprawnosci sorpcji wraz ze
zmniejszaniem sie¢ stezZenia poczatkowego N02 w gazie, Z analizy przedste-
wionych zaleznodci widaé ponadto, Ze charekter przebiegu krzywych jest
podobny dla wszystkich predkosci gazu, zas wptyw stezenia NO2 w gazie
powyzej wartodei 3,5 g/m” jest niezauwazelny, co pozwala na usuwanie
tlenkéw azotu z gazéw odlotowych o bardzo zmienne] ich zawartosci.

5¢5¢30 Oméwienie wynikdéw badan

Zaprezentowane w p. 5.5 badania mozliwosci wykorzystenie anioni-
téw do usuwania tlenkéw azotu z gazdéw odlotowych wykazely:

a) bardzo dobre wtasnosci sorpcyjne anionitdw, konkurencyjne w po-
réwnaniu z takimi tradycyjnymi sorbentami; jak wegiel aktywny, zZel kwa-—
su krzemowego, sita molekularne,

b) mozliwo$¢ zmniejszenia gabarytéw instalacji,

¢) duzg skutecznos$é oczyszczania,

d) bardzo duzg tolerancje na stezenia tlenkdw azotu w oczyszczanyn
gazie,

Na podstawie uzyskanych wynikdéw badari mozna stwierdzié, e sorpcja
tlenkéw azotu na anionitach powinna byé stosowana do oczyszczania gazdw
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odlotowych z matych emitordw o bardzo zmiennej skokowej emisji tlenkdw
azotu,.

5.6, Korelacje uogdlniajsce wyniki eksperymentdw

Sposrdd ogdlnie przyjetych sposobdw ujecie procesu wymiany masy
[353] - [361] zdecydowano sig¢ na ilosciowy opis procesu wymiany mesy 2z u-
zyciem tzw. sprawnosci absorpeji, zdefiniowanej zaleiznoscig (5.,2).Wiel=
ko$é ta bowiem w bardzo prosty i przejrzysty sposdéb pozwala ocenid
wptyw podstawowych parametrdéw procesu na skuteczno$é oczyszczenia gazdw
odlotowych z zanieczyszczehd gazowych, Przyjeto, Ze sprawnos$é absorpecji
jest funkcjg nastgpujacych zmiennychs

D= f(Wog’ L, Cog’ CI‘)’ (5.6)
gdzie
b) sprawno$é absorpeji, %,

Yog predkos$é gazu liczona na pusty przekrd] kolgmng, m/s,
L - gestodé zraszania roztworem absorpcyjnym, m”/mh,
stezenie poczatkowe NOx w gazie, g/m3 lub % obJ.,
C.. - stezenie roztworu absorpcyjnego, kg/m3 lub % mas.

Dla przebadanego zakresu parametrdéw zmiennych uzyskane wyniki opra-
cowano w formie wykresdéw jako funkcje:

p=f(wyg)y 9 =1£(L), ©p=12(C.), 7=1(Cl). (5.7)

Analizujgc wyniki baderd przedstawione w formie wykresdéw zdecydowano sig

Q
1

na ujecie efektywno$ci wymiany masy w postaci funkcji:
p = 1= exp [~ f (2mienne procesu)]. ‘ (5.7a)
W rozpatrywanym przypadku, po przeksztatceniu, uzyskuje sig zaleznosd:

e
1=9
Dla réwnania (5.8) zaproponowano,jako najodpowiedniejsza, nastepujacag
postaé funkcyjna:

1n = f (wog, L, Cogo Cp)e (5.8)

B B B B
In g1 = Bylw,g) ' (1) 2 (0g) 2 (e * (5.9)

Wapdbkczynniki Bi wyznaczono metodg liniowej regresji wielokrotnej
wedIug programi opracowasnego na mikrokomputer, Korelacje uogdélniajgce
wyniki eksperymentéw obliczono dla tych roztworéw absorpcyjnych, ktdre
moga by¢é zostosowane w technice oczyszczania gazéw odlotowych z tlenkdéw
azotu,

5¢6e1s Absorpcja kwasna tlenkéw azotu

W przebadanym zakresie parametréw zmiennych dla absorpcji tlenkdw
azotu w rozcieidczonych roztworach kwasu azotowego uzyskano nastepujacsg
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zalezno$ds

1n 725 = 0,296 (w,) ™77 (@1,

(G ()™ TP, (5.10)

dla ktérej wspdtczynnik korelacji wielokrotnej R = 0,892, a bxgd Sredni
T = 4,66%.

Ne podstawie uzyskanego rdéwnania mozna stwierdzié, ze w badanym
zakresie parametrdéw zmiennych dodatni wplyw ne sprawno$é absorpcji tlem
kéw azotu w kwasie gzotowym majg wielkosci L i Cog’ natomiast w i Cr
w miare zwigkszania powoduja spadek sprawnosci procesu,

og

5¢6.2+ Absorpcja alkaliczna tlenkdéw azotu

W przebadanym zakresie parametrdéw zmiennych dla absorpcji tlenkéw
azotu w roztworach wodorotlenku sodowego uzyskano zaleznosé

1

L -0,220 (110,260 ,

1n

= 0,164 (w,,)

2 g, 1720 (g% (5.11)

dla ktdérej wspbéxczynnik korelacji wielokrotnej R = 0,95, a btgd Sredni
X = 5,97%, natomiast dla absorpcji tlenkéw azotu w roztworach weglanu
sodowego zaleznosé ta ma postad:

1 -0,218 0,222
1n T—:—-p— = 0,141 (Wog) L (L) ¥

« (g 9352 (¢ )%232, (5.12)
og r

dla ktérej wspdéiczynnik korelacji wielokrotnej R = 0,96, a bxad $redni
X = 1,97%.

Z przedstawionych korelacji widaé, ze stezenie tlenkéw azotu w o=
czyszczanym gazie, steZenie roztworu absorpcyjnego i gestosé zraszania
poprawiajg istotnie sprawno$é absorpeji, wzrost predkodci gazu nato-
miast ogranicza skutecznosé oczyszczenia gazu z tlenkdéw azotu. Absorp-
cje tlenkéw azotu w alkalicznych roztworach podechlorynu sodowego okred-
la zaleznosé:

1
1 =

1in = 0,682 (wog)"'o’152 (1)%»229

« (0,058 (e )%, (5.13)

dle ktdérej wspStczynnik korelacji wielokrotnej R = 0,88, a bxgd $redni
; = 4', 91%'
Wpxyw dodatku substancji redukujacej w roztworze zraszajacym na
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sprawno$é oczyszczania gazu przedstawiono na przykiadzie absorpcji tlen-
kéw azotu w alkalicznym roztworze siarczynu sodowego, uzyskujge w prze-
badanym zakresie parametréw zmiennych nastepujgcg zaleznosé:

In 120,229 (n, )"0 (1)%48% (¢ %039 (0 )0, (5.14)
dla ktdérej wspdiczynnik korelacji wielokrotnej R = 0,88, a btgd sredni
X = 4,91%.

Na podstawie uzyskanych réwnai (5.13) i (5.14) mozna stwierdzié,ze
wptyw gestodci zraszania na sprawno$é procesu jest istotny w obu przy-
padkach, przy czym wigkszy dla oczyszczania gazu z zastosowaniem sub-
stancji redukujgcych, Oddziat*ywanie za$ stezenia tlenkdéw azotu i dodat-
ku substancji utleniajgcej lub redukujgcej jest podobne. Wptyw predkos-
ci gazu na sprawnosdé procesu jest bardziej widoczny dla absorpeji z sub-
stancjami utleniajgcymi.

5.603¢ Sorpcja tlenkdéw azotu na anionitach

Wyniki badan sorpcji tlenkdw azotu na anionicie FFD okreéla naste-
pujaca zaleznosé:

In = 20,073 (W, )™ 190 ()% 21 (o )13 (e )%, (5.15)

dla ktdrej wspStczynnik korelacji wielokrotnej R = 0,935, a bxad $redni
X = 1,85%.

Na podstawie otrzymenego réwnanie (5.15) mozna stwierdzié, ze a-
nionity wykazuja bardzo duzg tolerancje na stezenia tlenkdw azotu w o=
czyszczanym gazie, Widoczne jest zmniejszanie si¢ skutecznosci oczysz-
czania gazu ze wzrostem predkosci gazu oraz pozytywny wpiyw na spraw-
noéé procesu sorpcji ciggtej regeneracji anionitu roztworem wodorotlen-
ku sodowego.

5,7+ Koncepcja intensyfikacji procesu oczyszczania gazdw odlotowych
7z tlenkdw aszotu po produkcji kwasu siarkowego metodg nitrozowg

Intensyfikacja procesu oczyszczania gazdéw odlotowych z tlenkdéw azo-
tu po produkcji kwasu siarkowego metodg nitrozowa jest mozliwa przez:

a) zmieny technologiczne (w samym procesie wytwarzania kwasu siar-
kowego metoda nitrozows),

b) zastosowanie odpowiedniego urzadzenia i roztworu sorpeyjnego do
oczyszcezenia gazdéw odlotowych po produkcji kwasu siarkowego metoda ni-

trozowge.

5.7Te«1. Zmiany technologiczne w procesie wytwarzania kwasu siarkowego
metodg nitrozowg

Metoda nitrozowa otrzymywanie kwasu siarkowego polega na utlenia-
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niu dwutlenku siarki wobec wody na kwas siarkowy za posSrednictwem tlen-
kéw azotu [369], [370].

Cechg charakterystyczng tej metody jest to, zZe gazy zawierajace
ok, 9% SO2 i 9-10% O2 przepuszcza Sig przez cigg kilku wiez z wypeinie-
niem, Temperatura gazu przy wejéciu do plerwsze] wiezy (tzn. wiezy Glo-
wera) wynosi 623 K. W wiezach przebiegajg skomplikowane procesy absorp-
cyjno~desorpcyjne oraz przemiany chemiczne. Wypeinienie pierwszych wieZ
zrasza s8ig nitrozg, w ktdrej rozpuszczone tlenki azotu sg chemicznie
zwigzane w postaci kwasu nitrozylosiarkowego, ($cidlej wodorosisrcusnuy
nitrozylu) NOHSO4. W wysokiej tempersasturze kwas nitrozylosiarkewy Liyér
lizujes

2NOHSO, + Hy0 7= 2H,80, + N,05 ~ Q (5.16)
Wodae absorbuje dwutlenek siarki i powstaje kwas siarkawy:

S0, + Hy0 ===H,505 + Q (5.17)
ktéry reaguje w fezie ciekrej z tlenkami azotu:

HyS804 + Ny0y == HyS0, + 2NO + Q (5.18)
Dwutlenek siarki moze czgdciowo utlenié sig¢ w fazie gazowej:

S0, + N,03 == 505 + 2N0 + Q (5.19)
Woda absorbuje trdjtlenek siafki dajac réwniez kwas siarkowy:

S05 + H,0 == Hy80, + Q (5.20)

Tlenek azotu w fazie gazowej utlenia sie¢ tlenem powletrza do dwutlenku
azotus

2NO + 02 = 2N02 + Q (5421)

Tlenki azotu NO + N02 = N20 sg absorbowane przez kwas siarkowy w na-
stepnych wiezach (tzw, wiezach Gay-Lussaca) wedtug reakeji zachodzace]
w przeciwnym kierunku niz reakeja {5.16). W tym celu do wieZ tych dopro-
wadza sie ochrodzony kwas siarkowy z malg zawartodcia nitrozy odprowa-
dzanej z pierwszych wiez, Absorpcja tlenkéw azotu przesz kwas siariowy
prowadzi do powstawania kwasu nitrozylosiarkowego, ktdéry bierze udzial
w procesie. W ten sposdb obleg tlenkéw azotu w procesie produkcji kwasu
siarkowego tworzy cykl zamkniety i powinien odbywaé sig teoretycznie
bez strat., Praktycznie jednak skutecznosé absorpcji tlenkdw azotu w wie-
zach Gey-Lussaca nie jest zedowalajgce i powstaja straty tlenkdw azotu.
Uzupeinia si¢ Je wprowadzajac HNO3 do wiezy Glowers. Straty te w prze~
liczeniu na HNO3 wynoszg 21 kg na 1 Mg wyprodukowsnego kwasu siarkowego.
Ograniczenie strat tlenkéw azotu w procesie technolcgicznym, a co

za tym idzie, zmniejszenie emisjl tlenkdéw azotu de atmosfery, mozliwe
Jest m., in. przezs
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1, Dotlenienie gazdw produkcyjnych przed wiezami absorpcyjnymi,
tzn, prowedzenie procesu absorpcji tlenkdéw azotu w strefie absorpcyjnej
w najkorzystniejszych warunkach, gdy stosunek stegzefi NO do NO2 w gazach
wchodzgeych do wiez Gay-Lussaca wynosi 1, Niedopuszcgalny jest nato-
miast nadmiar N02 w odniesieniu do NO, Nadmlar NO2 Jest niepozgdany,po~
niewaZz zwigksza sig wdéwczas preznosé par nitrozy  wobec obecnosci
w niej kwasu azotowego, a tym samym zmniejsza sig szybkosé absorpcji

nienia wystgpuje nadmisr tlenku azotu, praktycznie nierozpuszeczalnego
w kwasie, ktdry przechodzi z gazami odlotowymi, zwigkszajgc emisje tlen-
kéw azotu do atmosfery.

2, Zwiekszenis warstwy wypexnienia i natsZenia zreszania w takim
zalkresle, aby nie pogorszyé warunkdéw eksploatacyjnych instelacji. Pra-
widiowe zrasgzenie jest mozliwe jedynie z zachowaniem odpowiedniego sto-
sunku wysokofci kolumny do srednicy wypetnienia i dostatecznej ilosci
cieczy zraszajgcej. Zwigkszajac cyrkulacle cieczy mosna zwigkszyé w pew
nych granicach ilo$é zaabsorbowanego skradnike przy nie zmienionych wy-
miarach kolumny. Powoduje to jednak zwiekszone zuzycie energii.

3. Wykorazystanie w procesie absorpcji tlenkéw azotu w wiezach ab-
sorpcyjnych stgZonego kwasu siarkowego, sprowadzanego do fabryki nawo-
zéw fosforowych [343] z zastosowaniem nastgpujgcego cyklu produkcyjnego:

- gbsorpcja tlenkdéw azotu w stezonym kwasie siarkowym do osiagnie-
cia stgzenia nitrozy ok. 5%

- usunigcie nitrozy z kwasu siasrkowego posorpcyjnego 1 rozcieficze-
nie go do stegzenia ok, 75% w wiezach Glowera

- przetioczenie zdemitrozowanego kwasu do produkeji superfosfatu,

Se7.2. Usuwanie tlenkéw azotu z gazdéw poprodukecyjnych

Usuwanie tlenkéw azotu z gazéw po produkeji kwasu siarkowego meto-
dg nitrozowg prowadzono na instelacji pilotowe], zainstalowanej na od-
dziale produkeyjnym superfosfatu w fabryce nawozéw fosforowych. Do o-
czyszczania gazdw zastosoweno kolumng z wypetnieniem, ktéra miale pros-
tg konstrukcje oraz pracowara w szerokim zakresie obcigzen fazg cieklé
1 gazowg. Jako ciecz absorpeyjns zastosowano roztwory alkaliczne, ktdre
umozliwieja utylisacje¢ produktéw absorpcji na terenie zakadu i nie wy-
magaja specjalnych zabezpieczed antykorozyjnych. Realizacja procesu o-
czyszczenis gazdw poprodukcyjnych nie powodowara wigc wiekszych trudnosé-
ci.

Gazy poprodukcyjne emitowane do atmosfery zawierasly: 1-3 g N02/m3,
1-4 g NO/mB, 0,15-0,25 g H2SO4/m3, 4-8% 02. W zwigzku z wystepowaniem
w gazach poprodukcyjnych mgty kwasu siarkowego celem tej serii badah by-
o okreslenie wpiywu obecnosdci mgty kwasu siarkowego w gazie na spraw=-
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noéé absorpcji tlenkdéw azotu w roztworze alkalicznym., W warunkach pra-
cy ciggrej instalacji pilotowej przy natgzeniu przepiywu gazu
25 000 m”/h i gestodci zraszaniae 5-proc. roztworem wodorotleniu sodowe=-
go 20 m3/m2h, wykonano badania w trzech seriach pomiarowych [348], czy=-
1i:

a) absorpcje mgty kwasu siarkowego i tlenkdéw azotu w kolumnie
7z wypetnieniem o wysokosdci 2 m,

b) wstepne usuwanie mgtry kwasu siarkowego na odemglaczu z waty
szklanej i absorpcje tlenkdéw azotu w kolumnie absorpcyjnej,

¢) wstepne usuwanie mgty kwasu siarkowego na odemglaczu dwuwarst-
wowym, W ktdérym pierwszg warstwg wypeiniono pierdcieniami polietyleno-
wymi, drugg natomiast - wata szklang, a nastepnie absorpcje tlenkdw
azotu w kolumnie absorpeyjnej.

_100
2 %9
<
§ 872
:é 80} -0_2,‘1-- J
70} .
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WARIANT OCZYSZCZANIA

Ryse T1. Zaleznosé sprawnos$ci usuwania mgty kwasu siarkowego i absorpci
tlenkéw azotu od wariantu oczyszczania gazdw poprodukcyjnych

Fige 7T1. Efficiency of sulphuric acid mist removal and absorption effi-
ciency as a function of the process gas treatment variant
Wyniki badai przedstawiono graficznie na rys. 71. 2 przedstawionej
zaleznosci sprawnodci usuwania mgty kwasu siarkowego i absorpcji tlen-
kéw azotu od zastosowanego wariantu oczyszczania gezdw poprodukcyjnych
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widaé wyragnie, Ze zastosowanie wstepnego usuwania mgty kwasu siarkowe~
go porrswie sprawno$é absorpcji tlenkdw azotu o ponad 35%, a tym samym

pozwala ograniczyé do minimum emisje tlenkéw azotu z zaktadu. Zastoso-

wanie zad dwuwarstwowego_ odemglacza pozwolilo dodatkowo odzyskadé z gazu
poprodukcyjnego ok, 25 m”/h kwasu siarkowego, tj. ok. 1 Mg na dobe T4%

kwasu siarkowego o gestogci 1,657 kg/dm3.

5+8. Podsumowanie wynikdéw badaf wasnych

Rozwigzanie problemu ograniczenia emisji tlenkéw azotu z technolo-
gii przemystowych jest niezbedne w aspekcie ochrony $rodowiska natural-
nego i nabiera coraz wigkszego znaczenia, Powinno sig zatem dgzyé do
szybkiego rozwigzywenie probleméw badaewczych i wdrasanies tych prac
w skali technicznej., Naprzeciw tym zadaniom wychodzi prezentowana praca,
w ktdrej ukazano obecny stan techniki oczyszczania gazéw odlotowych z
tlenkéw azotu oraz przedstawiono wyniki baded wkasnych dotyczgcych unie-
szkodliwiania tlenkdéw azotu z gazdéw emitowanych do atmosfery, zardéwno
przez duze, jak i mate zakrady przemysiowe,

Z analizy materiaru zawartego w literaturze, opisanego w rozdz. 3
wiadomo, Ze nie ma uniwersalnej metody oczyszczania gazdw z tlenkdéw azo-
tu. Dobdér zas najbardziej ekonomicznej metody jest uzalezniony od para-
metréw oczyszczanego gazu, mozliwosci utylizacji produktéw oczyszczania
w macierzystym zaktadzie oraz mozliwosci technicznych i1 ekonomicznych
inwestora., Brak jest jednak niezbgdnych informacji do projektowania in-
stalacji do oczyszczania gazéw z tlenkdéw azotu,

Z tych wzgledéw w badaniach wtasnych przedstawionych i przedysku-
towanych w p., 5.2-5,7 skoncentrowano uwage na okresleniu wptywu podsta-
wowych perametréw, takich jak: stezenie tlenkéw azotu w gazie, predkosé
gazu, stezenie i rodzaj roztworu absorpcyjnego, natgzenie zraszania,ro-
dzaj i wysokodé wypeinienia oraz opory przeptywu gazu, na proces absorp-
cji tlenkdw azotu,

Badania te prowadzono w szerokim zekresie parametrdw zmiennych ne
gazach sztucznie preparowanych w roztworach kwasnych (bez dodatku i
2z dodatkiem substancji utleniajgeych), w roztworach alkalicznych (czys-
tych, 2z substancjami utleniajgecymi i redukujgeymi) oraz w roztworach so-
1i nieorganicznych. Badeno rdwniez sorpcje tlenkéw azotu na anionitach
oraz na sorbentach tradycyjnych. Zebrany materiat doswiadczelny pozwala
na dokonanie uogdélnied dotyczacych kinetyki absorpcji tlenkdéw azotu
w roztworach, sprecyzowenie zalezno$ci miedzy niektdrymi wielkosSciami
wystepujgcyml w uktadzie oraz weryfikacjg niektdérych danych zawartych
w literaturze, dotyczacych oczyszczania gazdw odlotowych z tlenkéw azo-
tu,
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W przebadanym zakresie parametréw zmiennych dla wybranych roztwo-
réw kwadnych stwierdzono nieliniowe zmniejszanie sig¢ sprawnosci absorp-
cji tlenkdéw azotu ze wzrostem predkodci gazu, przy statym stezeniu po-
czgtkowym NO2 w gazie i przy statej gesto$ci zraszania. WyrafZny wplyw
stezenia NO, w gazie oczyszczanym na sprawnosé procesu obserwowano do
wartosci 6, 5 g/m (0,31% obj.). Powyze]j tej wartodci sprawnosé procesu
rodnie nieznacznie liniowo w miare zwiekszania zawartodci NOQ W oczysz-
czanym gazie, Wzrost sprawnosci procesu obserwowano rdwniez wraz ze
wzrostem ggstodci zraszania, przy czym gesto$é zraszania na poziomie
20 m3/m2h zapewniara catkowite pokrycie powierzchni wypeknienia, Wpiyw
zad stezenia roztworu zraszajgcego ne sprawnos$é absorpcji byz istotnie
dostrzegalny podczas absorpcjl tlenkdéw azotu w roztworze kwasu azotowe-
go i w roztworze kwasu siarkowego. Najwigksza sprawnos$é absorpcji tlen-
kéw azotu w roztworze kwasu azotowego uzyskano w przedziale od 5 do 20%
mas., powyzej tej wartodci nastgpowar gwartowny spedek sprawnosci proce-
su, Podobny wptyw stezenia kwasu azotowego na absorpcje tlenkdw azotu
zaobserwowar Krystev [89]. Wpiyw natomiast roztworu kwasu siarkowego na
absorpcje tlenkdw azotu jest widoczny najbardziej w roztworze o stgze-
niu 95% mas., maleje za$ w miar¢ zmniejszania sig¢ stezenia.

Wérdéd atestowanych substancji utleniajgcych w wodzie i w 5-proc,.
roztworze kwasu azotowego najlepsze wyniki oczyszczenia gazu z tlenkdw
azotu uzyskeno z dodatkiem azotanu kobaltowego, natomiast w 60-proc.rosz
tworze kwasu siarkowego - z dodatkiem dwuchromienu potasowego.,

Uzyskane w warunkach dodwiadczed wyniki absorpcji tlenkdw azotu
w roztworach wodorotlenkdw i weglandw pozwalajg uszeregowad te roztwory
wedXug malejgcej aktywnosci nestepujgco:

KOH > NaOH > NH , OH > Na2003> K,C0q > (NH4)2003

Wpxyw stezenia roztworu absorpcyjnego na kinetyke procesu absorpcji
tlenkéw azotu jest rdzny dla zbadanych roztwordw slkalicznych. I tal,
dla roztworu wodorotlenku sodowego obserwowano gwartowne oddziaXywanie
stezenia roztworu na sbrawnoéé absorpcji do wartodci 2% mas., dla roz-
tworu wgglanu sodowego do wartodei 10% mas., Podobny wpryw stezenia roz-
tworu na proces absorpcji obserwowali Ozasa [150] - dla roztwordw wodo-
rotlenkdéw i Ganz [165] - dla roztwordw weglandw. Zastosowanie wiekszych
astegzen roztworéw absorpcyjnych w procesie oczyszczania gazdw moze bydé
podyktowane jedynie wzgledami wzasciwe] utylizacji roztwordw poabsorp-
cyjnych. Na podstawie analizy zalezno$ci sprawnosci absorpcji od pred-
kodci gazu, gegstos$é zraszania, rodzaju i wysokodci wypeinienia moZna
stwierdzié, ze charakter krzywych jest podobny dla zastosowanych roztwo-
réw alkalicznych. Wptyw stezenle poczgtkowego NO2 w gazie jest widoczny
do wartosgei 5,5 g/m3 (0,27% obj.), powyzej tej wartosci zalezno$é spraw
nosci absorpcji od stegzenia NO2 v ggzie oczyszczanym jest liniowa.
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Wzrost predkosci gazu,z zachowaniem pozostalych parametréw na stazrym po-
ziomie, powoduje zmniejszenie sprawnosci procesu. Wzrost sprawnodci o-
czyszczenia gazu z tlenkéw azotu obserwowano natomiamst wraz ze wzrostem
gestodci zraszania, przy czym gestosé zraszania 20 m3/m2h zapewniala
optymalne warunki zraszania, Zastosowanie w kolumnie réznych wysokodci
i rodzejéw wypernied potwierdziXo wczedniej obserwowang zaleznosé, ze
sprawno$é procesu absorpcji wzrasta ze wzrostem czasu kontaktu gazu

z roztworem absorpcyjnym. Wprowadzenie zaé zraszania miedzy warstwami
wypetnienia oraz wypektnienia o zwigkszonej powierzchni wtasciwej popra-
via o kilke procent sprawnos$é procesu, Ograniczeniem w stosowaniu wypex-
nied o zwigkszone] powierzchni wtas$ciwej sg jedynie opory przeptywu ga-
zu, rzutujgce na ekonomicznogé instalacji oczyszczajgcej gazy odlotowe
(3531, [3541.

Wptyw obecnoscl substancji utleniajgcej w roztworze alkalicznym na
poprawe sprawnos$ci procesu absorpcji tlenkéw azotu jest zauwazalny dla
podchlorynu sodowego do wartosci stezenia 2% mas,, dla nadtlenku wodoru
do wartodci stezenia 5% mas., a dla nedmanganianu potasowego wzrasta
nieliniowo ze wzrostem jego stezenia w roztworze wodorotlenkdw, Uzyska-
ne spravnosci procesu absorpcji potwierdzity wyniki Gavorova [190],
Bowmana [217], Nakai [218] i Dimova [127], [239] . W przebadanym zakre-
sie parametrdw zmiennych obserwowano rdéwniez istotny udziaz dodatku
substancji redukujgcych na poprawe sprawnosci oczyszczania gazu z tlen-
kéw azotu, Wzrost stezenia siarczku sodowego, siarczku amonowego i siam
czynu amonowego do wartosci 2% mes, powodowal gwaxtowny wzrost spraw-
no$ci procesu oczyszczania gazu, powyzej zad tej wartodci zaleznosé ta
byxa liniowa z tendencjg do nieznacznego wzrostu.

Dla siarczynu sodowego podobng zalezno$é obserwowano do wartosdci
4% mas. Otrzymane wyniki badaid weryfikuja dane zawarte w literaturze,
podane przez Dietza [260], [261] i Horiego [288]., Zastosowanie zwiazkdw
kompleksowych Zelaza w roztworach alkalicznych do absorpcji tlenkdéw azo-
tu nie potwierdzio oczekiwanych sprawnosci procesu, jakie prezentowano
w patentach niemieckich i japordiskich [226]-[231]. Zastosowanie nato-
miast w badaniach absorpcji tlenkdéw azotu roztwordw ortofosforanu dwua-
monowego, ze wzgledu na duze sprawnosci procesu i mozliwodei utylizacji
roztwordw poabsorpcyjnych, pozwala he intensyfikacje procesu oczyszcza=-
nia gazdw po produkcji kwasu sierkowego metoda nitrozowa w fabryce nawo-
zéw fosforowych. W tabeli 6 zebrano dane pordwnawcze skutecznodci o=
czyszczania gazdw odlotowych z tlenkdw czotu w wybranych roztworach.

Zaprezentowane w pracy wyniki badani sorpcji tlenkdéw azotu na sor-
bentach tradycyjnych i na anionitach wykazaly wyzszo$é tych ostetnich
m. in. z powodu duzej skutecznosci oczyszczania, bardzo duze]j toleran=-
cji na stgzenia tlenkdw azotu w gazie oczyszczenym oraz mozliwodci



Tabela 6

Pordéwnanie parametrdéw oczyszczaniae gazdw z tlenkdéw azotu w wybranych roztworach
(L = 20 m°/m°h)

Dodatkowe

Stezenie substencje Stegzenie NO, Czas Predkosé | Skutecznoéé
Roztwdr absorpcyjny | roztworu w roztworze w gazie kontaktu gazu oczyszczanie

% mas. g/dm3 g/m’ s m/s %

HNC4 5,0 3,5 10 0,1 66,7

5,0 545 10 0,1 68,8

5,0 9,5 10 0,1 73,4

5,0 545 2 0,5 59,1

20,0 595 2 0,5 52,8

30,0 545 2 0,5 30,0

HNO3 + Co(N03)2 5,0 5,0 3,5 10 0,1 70,4
5,0 5,0 3,5 2 0,5 60,9

H,50, 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 2,5 10 0,1 36,1

H,80, + Ky0rp0; 60,0 29,4 3, 10 0,1 62,9

60,0 29,4 By 2 0,5 47,0

XOH 5,0 3,5 10 0,1 67,5

901
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zmniejszenia gabarytdw instalacji. Warunkiem powszechnego zastosowania
anionitéw w technice oczyszczania gazdw odlotowych jest produkcja

w skali przemysowej anionitéw o granulacji 0,004-0,006 m i odpowied-
nich wtasnodciach mechanicznych,

Reasumujgc nalezy stwierdzié, ze przeprowadzone wielowariantowe ba-
dania wlasne daty podstawe do opracowanla technologii oczyszczania ga-
zéw odlotowych z tlenkéw azotu, zardwno z duzych, jak 1 z marych zakia-
déw przemystowych,

6, OPRACOWANE TECHNOLOGIE OCZYSZCZANIA Gaz6W ODLOTOWYCH Z TLENKOW AZOTU

W czasie realizacji programu ochrony $rodowiska w naszym kraju
zwraca sie przewaznie uwage ne duze zakrady przemystowe, ktdrych dzia-
relnoéé gospodarcza powoduje widoczng degradacje Srodowiske naturalnege
czrowiekn, Pomija sie niejednokrotnie mate zaklady, ktdre chol w suma-~
rycznym bilansie emitowanych zanieczysazczen stanowia niewielki procent,
to jednak w skali osiedla czy miasta stanowig trudny do rozwigzania
problem,

W zwiazku z tym, Ze w naszym kreju znaczna ilodé emisji tlenkdw
azotu pochodzi z emitordéw matych (niejednokrotnie o bardzo zmiennej e-
misji skokowej), problem oczyszczania gazdw z tych malych zalinddw po-
winien byé w najblizszym okresie rozwigzany najpierw, Miedzy innymi dla-
tego, Zze zanieczyszczenia te sg wielce szkodliwe dln bezposredniego oto-
czenia zakaddw, jak rdéwniez po to, aby uzyskaé dodwindczenin technolo-
giczne i aperaturowe, 2z zaangazowaniem niewielkich $rodkdw finansowych.
Aktualne bowiem sytuscja ekonomicznse kraju determinuje poszuliiwenie ta-

kich technologii ocazyszezania gazdw, ktdre umozliwiajs ograniczenie e-

misji tlenkdw ezotu do powietrza atmosferycznegs przy minimalnyen
dach,

1

6,1, Technologias usuwania i utylizacii tlenkdw azolu w pazdw cdlotowyen

po produleil kwasu siarkowego metodz nitrozowg

Technologia ta, opracowzna w odniesieniu do oddziaxu produkcyjinegoe
w fabryce nawozdéw fosforowych [348]-[351], jest przykiadem rozwigzania
problemu ograniczenies emisji tlenkdw nzotu do powietrza atmosferycaneg:

przy minimalnych nakY¥adach i wykorzystaniu mozliwodci *hnicznych zo~

k¥adu. Charekteryzuje ja prostota konstrukcJi urzadzen
eksploetacji oraz wykorzystenie produktdw oczyszezanis gazdw v
wowym procesie technologicznym zakZadu,

Technologia usuwania i utylizacji tlenkdéw azotu z gazdw po produk-
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cjil kwasu .iarkowego metodg nitrozowg opiera sig na nastepujgcych proce-
sach, ktdére przebiegaja:

a) w preskruberze
- absorpcja resztkowej zawartosci mgy kwasu siarkowego

HyS0, + 2NaOH = Ne,S0, + 2H,0 (6.1)
- utlenianie tlenku azotu

NO + 1/20, = NO, (6.2)
- wstepna aebsorpcja dwutlenku azotu

2NO2 + 2NaOH = NaNO3 + NaN02 + H20 (6.3)

b) w absorberze
- absorpcja tlenkéw azotu

NO + NO, + Ne,COy = 2NaNO, + CO, (6.4)

¢) w reaktorze
- rarenerncja roziworu poabsorpcyjnego

2NaNO, + H,80, = Na,50, + N,05 + Hy0 (6.5)

Wydzielajace sig tlenki azotu przeptywaja do wiezy produkcyjnej, a roz-
twdr z reaktora przetlacza sig¢ na oddziat superfosfatu, gdzie wykorzys-
tuje sie go do rozktadu fosforytdw,

Technologia usuwania i utylizacji tlenkdéw azotu z gazéw po produk-
cji kwesu siarkowego mstods nitrozowag [349] zostata opracowana dle na-
stepujacycn danychs

nateZenia przepiyvwu gazdw - 25000 m3/h
temperatura gazdw - 310 K
steZenie zanieczyszezend -C = 0,2 g/m3
H2804
Cy o, = 555 &/m
273

stgzenle roztworu absorpcyjnego w pre-
skruberze

- 1-2% mas, NaOH

stgzenie roztworu abscrpcyjnego w absor- _ 10% mas. NEZCOB

berze
natezenia zraszania - 20 m3/m2h
asprewnosé oczyszozania - pH2$O4 = 100%

pN,05 = 90%
Schemat technologiczny procesu oczyszczania gazdw odlotowych
z tlenkdw nzotu przedstawiono na rys. 72, Gazy odlotowe z demistera dwu-
wearstwowego 1 podawane sz do preskrubera 2, w ktérym zachodzi nawilza-
nie gazu, carkowite usunigcie resztkowe] mgty kwasu siarkowego, utlienie-
nie tlenku azotu i wstepne absorpcja tlenkéw azotu w alkalicznym roztwo-
rze wodorotlenku sodowego (1-2% mas,.), ktdéry cyrkuluje w obiegu zamknie-
tym: pompa P1, dysze pneumatyczne DP, do uzyskenia pH roztworu ok, 7,5,
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T 5 | [
™ D,
1
tienkd azotu do wie?
e 7
—fhu

Rys. T2. Schemat technologiczny instalacji do usuwania i utylizacji
tlenkéw azotu z gazdéw odlotowych po produkcji kwasu siarkowego metoda
nitrozowg

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 the
two-acid method

X

po czym potowa roztworu z preskrubera jest przettaczana do zbiornika ma-
gazynowego T, Preskruber natomiast jest zasilany Swiezym roztworem ab-
sorpcyjnym, Wstepnie oczyszczone gazy w preskruberze przepXywajg nastep
nie przez kolumne absorpcyjng 3 wypeizniona pierscieniami polipropyleno-
wymi I-15N (dwie warstwy), gdzie w przeciwp?@dzie zraszane sg roztworem
weglanu sodowego (10% mes.). Oczyszeczone gazy przeptywaja nastepnie
przez odkraplacz jednowarstwowy 4 i przez komin 5 emitowane sg do powie-
trza atmosferycznego. sztwér weglanu sodowego przygotowuje sie w zblor-
niku 6, skad pompa P2 podaje si¢ Swiezy roztwdér do dysz zraszajacych ko-
lumny absorpcyjnej, gdzie cyrkuluje w obiegu zamknigetym do pH ok. 7,5,
po czym podawany jest do zbiornika msgazynowego T. Ze zbiornika 7
(w ktérym jest magazynowany roztwdr poabsorpeyjny z preskrubera i ko-
lumny absorpcyjnej) przettaczany jest pompg P3 do reaktora ciggu produk-
cyjnego, gdzie traktuje sig¢ go T75-proc. kwasem siarkowym, az do cexkowi-
tego rozktadu azotynéw, Wydzielane podczas rozkradu tlenki azotu wprowae-
dza sie do wiezy produkcyjnej zamiast kwasu azotowego, a roztwdr porege-
neracyjny do produkcji superfosfatu.

Przedstawiona technologia oczyszczania gazdw z tlenkdw azotu pozwa-
la réwniez wprowadzié nowe roztwory poabsorpcyjne (jezeli wymagana bg-



111

dzie poprawa sprawnosci oczyszczania bez dokonywania jakichkolwiek prze-
rébek w instalacji), ktdre mogg byé wykorzystane w zaktadzie, np. alka-
liczny roztwdér ortofosforanu dwuamonowego [363] jako sktadnik do produ-
keji dwufosfatu amonowego. W miejsce odkraplacza jednowarstwowego 4 mo-
ze byé zastosowana - jako III stopied oczyszczaniae - sorpcja resztko-
wych tlenkéw azotu na anionitach, regenerowanych w sposdéb ciggly roztwo-
rem wodorotlenku sodowego.

Technologia usuwania i utylizacji tlenkéw azotu z gezdéw odlotowych
po produkcji kwasu siarkowego metodg nitrozowsg, opracowana w odniesie-
niu do oddziatu produkcyjnego superfosfatu w fabryce nawozéw fosforo-
wych, pozwoli catkowicie ograniczyé emisje¢ mgtry kwasu siarkowego oraz
obnizyé z 21 do 6,5 kg zuzycle kwasu azotowego na wyprodukowanie
1000 kg kwasu siarkowego.

6.2, Technologie unieszkodliwiania tlenkdéw azotu z matych emitoréw

Unieszkodliwianie tlenkdéw azotu z mexych zak}addw przemysitowych,
w ktérych w wyniku stosowania technologii powstaja tlenki azotu w na-
stepstwie odpowiednich reakcji chemicznych (np. w galwanizerniach,
w procesach nitracyjnych, itp.) umozliwia wykorzystanie procesu absorp-
cji w roztworach aelkalicznych z substancjemi utleniajgeymi, absorpcji
w roztworach alkalicznych z substancjami redukujgcymi oraz sorpcji na
anionitach, Na podstawie przeprowadzonych badai wirasnych opracowano
w Instytucie Inzynierii Ochrony Srodowiska Politechniki Wroctawskie]
technologie unieszkodliwiania tlenkdéw azotu z matrych emitordw,

6.2.1+ Technologia oczyszczania gazéw odlotowych
z tlenkdw azotu w alkalicznym roztworze podchlorynu sodowego

Technologia oczyszczania gazdéw odlotowych z tlenkdéw azotu w alka-
licznym roztworze podchlorynu sodowego [194]-[198], [338], [341], [352]
ma realng mozliwo$é przemystowego zastosowania do oczyszczenia gazdw od-
lotowych, powstajacych w galwanizerniach podczas trawienia metali kwe-
sem azotowym. Prezentowana technologia obejmuje dwa zasadnicze wezy
technologiczne: absorpcj¢ w alkalicznym roztworze podchlorynu sodowego
oraz zagospodarowanie roztworu poabsorpecyjnego. Schemat technologiczny
instalacji oczyszczajace]j przedstawiono na rys. 73.

Wezet absorpcyjny

Wstepnie nawilzone gazy odlotowe o temperaturze od 293 do 303 K
wptywaja do dolnej czesci kolumny absorpcyjnej 1, w ktdrej w przeciwpra
dzie zraszane 83 slkalicznym roztworem podchlorynu scdowego. Kolumna ab-
sorpcyjna 1 moZze byé wypeiniona wysokosprawnymi pier$cieniami polipropy-
lenowymi BiaYeckiego, I-15 lub Palla w formie luZno usypanej, lub moze
zawiera¢ pakiet kolumn rurkowych o wysoko$ci 1 do 2 m i $rednicy 0,025m
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do atmoslery
NaOCl
2
WEZEL
/1. ABSORPCYJNY
=
do Sciekdw
WEZEL
REGENERACYINY

Rys. 73. Schemat technologiczny instalacji do oczyszczania gazdw odlo-
towych z tlenkdw azotu w alkalicznym roztworze podchlorynu sodowego
Fige 73. Flow diagram of the system for NOX removal from flue gases in
an alkaline sodium hypochlorite solution

wypeXnionych tymi pierscieniami, Zraszanie roztworem absorpcyjnym neste-
puje przez dystrybutor, ktdry zepewnia rdwnomierny rozdziat roztworu na
wype*nieniu lub w kazdej kolumnie rurkowej. Oczyszczone gazy przechodzg
przez odkraplacz 2 i wentylator 3 do komina ‘4. Roztwdr absorpcyjny za-
wiera 100 g/dm3 NaCH i 5 g/dm3 NaOCl i cyrkuluje w obiegu zamkniegtym:
pompa P1, dystrybutor roztworu 12, wypeknienie (lub kolumny rurkowe),
zbiornik w dolnej czedci kolumny absorpcyjnej 1. Cyrkulacje roztworu
absorpcyjnego w oblegu trwa az do momentu, kiedy pH zmniejszy sig do
wartodci 7-7,2 (stezenie NaOH spada wéwczas do ok, 5 g/dm3).

WezeX zagospodarowania roztworu poabsorpcyjnego

Zagospodarowanie roztworu poabsorpcyjnego, zswierasjacego ok, 215 g/
/dm3 NaNO3 i ok. 150 g/dm3 NaCl, moze byé realizowane w procesie rege-
neracji lub przez odprowadzanie go do Sciekdw.

1. Regeneracja roztworu poabsorpcyjnego.

Po uzyskaniu pH = 7-7,2 roztwdr poabsorpcyjny kieruje sig do wy-
parki 7. Poddajac go dalszej przerdbce w krystalizatorach 8,10 odzysku-
je sle chlorek sodowy i azotan sodowy, natomiast rugi pokrystalizacyjne
9,11 s3 zawracene pompami P2 i P3 do wyparki 7.
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2. Odprowadzanie Sciekdw.

W galwanizerniach istnieje mozliwo$é odprowadzania roztworu poab-
sorpcyjnego do Sciekdw galwanicznych o odczynie kwadnym. Jest to wyni-
kiem obecnosdci w nich wdd prucznych i uzywanych w procesie produkecyjnym
kapieli kwadnych. Wprowadzenie do kwasnych $ciekdw nieznacznych ilosci
alkalicznego roztworu poabsorpcyjnego jest korzystne ze wzgledu ne
wstepna ich neutralizacje. Nalezy tutaj zauwazyé, ze do neutralizacji
kwasnych $ciekdéw galwanicznych mecierzysty zak*ad uzywa m. in. podchlo-
rynu sodowego, a wigc tego samego surowca, ktdry jest wykorzystywany
w procesie oczyszczania gazdw.

Przedstawiona technologia oczyszczania gazdw odlotowych z tlenkdw
azotu w alkalicznym roztworze podchlorynu sodowego pozwala zmniejszyé
zawarto$é tlenkdw azotu w powietrzu atmosferycznym w okolicy matych za-
kraddéw przemystowych do ustalonych norm sanitarnych oraz umozliwia za-

gospodarowanie roztwordw poabsorpcyjnych.

6.2,2, Technologia oczyszczania gazdéw odlotowych
7z tlenkéw azotu w alkalicznym roztworze siarczynéw lub siarczkéw

Technologia oczyszczania gazdw odlotowych z tlenkdw mzotu w alka-
licznym roztworze sierczyndéw lub siarczkdw [262], [339], [341] ma real-
ng mozliwo$é przemystowego zastosowania w tych zsit*adach, w ktdrych
tlenki azotu wydalane sg do atmosfery w procesach syntez organicznych
i innych reakcji chemicznych. Ze wzgledu na ochrong $rodowiska, usuwa-
nie tlenkdéw azotu z gazdw odlotowych do postaci wolnego azotu stanowi
najlepszg form¢ postepowania.

Schemat technologiczny instalacji przed- doatmasfery
stawiono na rys. 74. \istgpnie nawilzone gazy
odlotowe o temperaturze 298 K wpXywajg do dol-
nej czesdci kolumny ebsorpeyjnej 1, w ktdrej “Q§§

Ryse. T4. Schemat technologiczny instalacji do ]
oczyszczania gazéw odlotowych z tlenkdw azotu
w alkalicznym roztworze siarczyndéw lub siarcz-

kdw J s

Tig, 74. Flow diagram of the system for NOX a**wn'ﬂ~1 8 Nﬂw
removal from flue gases in an alkaline solu- . P
tion of sulphites or sulphides iubdb £ci

w przeciwpradzie zraszane sg alkaslicznym roztworem siarczynu sodowego.
Kolumna ebsorpcyjna 1 moZe byé wypetniona wysokosprawnymi pierscieniami
polipropylenowymi Biateckiego, I-15, Palla w formie luZno usypanej lub
moze zawieraé pakiet kolumn rurkowych o wysokos$eci 1 do 2 m 1 $rednicy
0,025 m wypetnionych tymi pierscieniami., Zraszanie roztworem absorpecyj=-
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nym nastepuje przez dystrybutor, ktdry zapewnia réwnomierny rozdziakt na
wypetnieniu lub w kazdej kolumnie rurkowej. Oczyszczone gazy przechodzg
przez odkraplacz 2 i wentylator 3 do komina 4,Roztwdér absorpcyjny zawie-
ra 5% mas, NaOH i 4% mas, Na2503 i cyrkuluje w obiegu zamknigetym: pompa
P1, dystrybutor roztworu 5, wypexnienie (lub kolumny rurkowe), zbiornik
w dolnej czesci kolumny absorpcyjnej 1. Cyrkulacja roztworu absorpcyj-
nego w obiegu trwa az do momentu, kiedy pH obnizy sie do wartosci ok.T7.
Uzupetnienie obiegu w $wiezy roztwdr wodorotlenku sodowego nastgpuje ze
zbiornika 6, za$ ze zbiornika 7 podawany jest roztwér siarczynu sodowe-
go. Roztwdr poabsorpcyjny siarczanu sodowego kierowany jest do regenere-
c¢ji lub odprowadzany do Sciekdw.

6.2.3. Technologia oczyszczania gazdw odlotowych
z tlenkdw azotu na anionitach

Technologia oczyszczania gazdéw odlotowych z tlenkdéw azotu na anio-
nitech [57), [58], [60), [338], [336] zalecana jest do unieszkodliwia=-
nia tlenkdw azotu z matych emitordw, niejednokrotnie o bardzo zmienne}j
emisji skokowej. Cechuje ja bowiem bardzo duza tolerancja na st¢zenia
tlenkdéw azotu w gazie oczyszczanym, z zachowaniem duzej skutecznosci
oczyszczania, oraz prostota konstrukecji urzgdzen i tatwosé ich eksploa-
tacji. Temperatura oczyszczanych gezdéw nie powinna byé wyzsza od 333 K,
a gazy powinny byé wstepnie odpylone,

=

*F |

1

Rys. T5. Schemat technologiczny instalacji do oczyszczania gezdw odlo-
towych z tlenkdw azotu na anionitach
Fig.75. Flow diagram of the system for NC_ removal from flue gases on
eanion excheange beds

Schemat technologiczny instalacji przedstawiono ne rys. 75. Proces
oczyszczenia gazu zachodzi w dwdéch kolumnach sorpcyjnych, z ktdrych
pierwsza pracuje w przeciwprgdzie a druga - we wspdipradzie. Gazy odlo-
towe wptywaja do dolnej czedéci kolumny sorpcyjnej 1, w ktdrej zachodzi
wstepna sorpcja, nawilZanie gazu oraz zobojetnianie roztworu wodorotlien-
ku sodowego. Roztwdr sorpcyjny cyrkuluje w obiegu: pompa P1, dysze zra-
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szajgce 3, zblornik kolumny 4. Po zmianie pH roztworu sorpcyjnego do
wartosci 6-7 pompa P2 przenosi go do zbiornika magazynowego. Kolumna 1
moze byé kolumng natryskowg, z wypeknieniem stacjonarnym lub ruchomym.
Wstepnie oczyszczone gazy przeprywaja do kolumny sorpcyjnej 2, w ktdrej
w wyniku sorpcji na dwdéch warstwach anionitu FFD (o wysokoseci 0,03 m
kazda), zraszanych cyrkulujacym (przez dysze 5 i 6, pompg P3 oraz zbior-
nik 7) roztworem wodorotlenku sodowego, nestepuje catkowite oczyszczenie
gazu, Roztwdr zraszajgcy kolumne 2 przettacza sig¢ okresowo do kolumny 1,
a zbiornik 7 nepeitnia sie ponownie dwiezym roztworem wodorotlenku sodo-
wego ze zbiornike 8., Oczyszczone gazy przechodzg przez odkraplacz 9

i wentylator 10 do komina 11.

Przedstawiona technologia pozwala na elastyczne prowadzenie proce-
su oczyszczania w zaleznodci od lokalnych werunkéw, Mozna wdwezas dowol
nie zmieniad stezenie i rodzaj wodorotlenku, a takze zraszaé roztworami
wgglandw. Roztwory posorpcyjne moga byé wykorzystane bezposrednio jako
p¥ynny nawdz, npe. HH4NO2 + NH4N03, lub utylizowane przez elektrodialize¢
[365]) » Produktemi rozktadu azotynu sodowego (10% mas.) sg tlenki azotu
oraz wodorotlenek sodowye. Opanowanie tego procesu w skali przemystowej
umozliwiXoby cyrkulacje wodorotlenku sodowego oraz wprowadzenie do sys-
temu produkcyjnego tlenkdw azotu o stezeniu od 20 do 25% obj.

6,3, Warunki i perspektywy wdrozenia opracowanych technologii

oczyszczania gazdw z tlenkdéw azotu

Opracowane technologie stanowia udokumentowane badaniami modelowy-
mi i prébami przemystowymi propozycje oczyszczania gazdéw odlotowych
7z tlenkdw azotu w bardzo prostym ukradzie technologicznym i w sposdb
spetniajacy warunek ekonomicznodci procesu.

Projekt techniczny instalacji petnoprzemysiowej usuwania i utyli-
zacji tlenkdéw azotu z gazdw odlotowych po produkeji kwasu siarkowego we-
todg nitrozowg zostar wykonany w ramach zlecenia realizowanego w
CPBR-11.4, Ochrona $rodowiska, kierunek 01 Ochrona atmosfery. Budowe in-
stalacji Jest realizowana w FNF Ubocz koo Gryfowa $1, Wdrozenie toj
technologii pozwoli calkowicie ograniczyé emisje mgtry kwasu siarkowego
oraz zmniejszyé z 21 kg do 6,5 kg zuzycie kwasu azotowego na wyproduko=-
wanie 1000 kg kwasu siarkowego, a tym samym zmniejszyé zawartosdé tlen-
kéw azotu w powietrzu atmosferycznym w okolicy zakXadu, do ustalonych
norm sanitarnych. )

Perspektywa wdroiénia opracowanych technologii unieszkodliwiania
tlenkdw azotu z marych emitordéw uzalezniona jest w duzej mierze od $wie
domos$ci ekologicznej kierownikdéw tych matych zak*addw i ich przes$wiad-
czenia, Ze instalowanie urzgdzen do ograniczania emisji tlenkéw azotuto
wymég czasu, a nie tylko suche przepisy ustawy o ochronie Srodowiska,.
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7. WNIOSKI KONCOWE

1. Rozwigzanie problemu ograniczenia emisji tlenkdw azotu z tech-
nologii przemyszowych jest niezbgdne dla ochrony $rodowiska.

2, Aktualny stan techniki oczyszczania gazdw odlotowych z tlenkdw
azotu - ukazany w pracy - powinien byé przydatny podczas podejmovania
decyzji rozwigzania tego problemu w neszym kraju.

3. Zebrany materier doswiadczalny pozwala ocenié wpkyw podstawo-
wych parametrdw procesu ne skutecznosé oczyszczania gazdw odlotowych
2z tlenkdéw azotu w roztworach.

Zaproponowano korelacje typus:

|

B B B B
D=1 - exp {“BO (wog) 1 (L 2) (Cog) 3 (CI‘) 4J (7-1)

4, Wielowariantowe badania daly podstawe do opracowania technolo-
gii oczyszczania gezdw odlotowych z tlenkdw azotu, zardwno z duzych,
jek i z mexych zakXaddw:

a) technologia usuwania i utylizacji tlenkdw azotu z gazdéw po pro=
dukcji kwasu siaerkowego metodg nitrozowa,

b) technologia oczyszczenla gazdéw odlotowych z tlenkdw azotu w al-
kalicznym roztworze podchlorynu scdowego,

¢) technologia oczyszczenie gezdw odlotowych z tlenkdw azotu w al-
kalicznym roztworze lub siarczkow,

d) technologia oczyszczanias gazdw odlotowych 2z tlenkdw azotu na
anionitach,

5, Opracowane technologie stanowia propozycje cczyszczania gazdw
odlotowych z tlenkéw azotu w prostym ukiadzie technologicznym z uwzgled-
nieniem efektywnosci ekonomicznei inwestycji i eksploatacjii.
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Praca wpXyneta do Redakcji 1988 08, 8

REMOVAL 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 range 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
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of nitrogen oxides from industrial gases. There was also an indication
that the treatment process might be intensified. Empirical formumlae
were derived to descrihe the influence of some major parameters on the
removal efficiency. These are as follows concentration of nitrogen
oxides in the gas stream, gas flow velocity, concentration and type of
the absorbing solution, spraying rate, type and depth of the packing,
and gas flow resistance. To generalize the experimental results for
acidic 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

D =1-exp -[f (process variables)] (1)

where p is treatment efficiency.

Four technologicel va:iants heve been proposed for the removal of
nitrogen oxides from the flue gases emitted both by small and large in-
dustrial plants:

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

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

(c) technology of nitrogen oxides removal from flue gases in alkal-
ine sulphite solutionj

(@) technology of nitrogen oxides removal from flue gases on anion-
-gxchange beds.

The technology itemized as (a) has been developed for the super-
phosphate department of s phosphatic fertilizers manufacturing plant.
The technology has the following advantages: it yields a complete remov-
al of sulphuric acid mist, ehates the quantity of niiric scid required
for the production of 1000 kg of sulphuric acid from 29 kg to 6.5 kg,
and enables rense of the products from flue gas treaiment in the main
technological process,

The technologles itemized as (b), (c) and (d) not only reduce the
atmospheric concentraticns of nitrogen compounds in the vicinity of
small industrial plants to the admissible values, but elso enable the
utilization of the treatment products,

Rach of the proposed technologisal systems is simple, enabling low-
-c0st construction and operation.
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09/CTKA OTXOIAWAX TA30B OT OKIICIOR A30TA

[lpencTaBneHa npoljeMa 3apaXeHRA CpelH OKAC/AaMM a30TA M CpenCcTBa,
CIIOCOGCTByRUMe YIy4lleHAD M OXpaHe eCTeCTBEHHO#t cpemH. CHenaH KOMIUIEKC-
HH 4HANA3 QKTYANBHOIO COCTOAHAA TEXHMKA B OCJACTA METCLOB OYAGTKH OT=
XONAWMX rasoB OT OKUGJIOB a30Ta, & TAKEE IPELNPUHATH COCCTBEHHHE ACCHIE—
I0BAHAA pPa3paCOTKA TEXHOJOTHM OYMCTKR OTXONAUXX Ia30oB OT OKUCJIOB a30Ta.
YeTaHOBNEHA NPATONHOCTE M3OPAHHHX a0COpPOUNOHHHX PACTBOPOB 1A 00e3Bpe-
RABARAA OKMCJIOB a30Ta, [IPOACXOIANAX A3 OTXOLAIAX ra3oB, 2 TAKKE BO3MOR~
HOCTH MHTeHCHPHKALUM [Ipolecca OYUGCTKA., YCTAHOBIEHH SMINDAYECKHEe 3aBACH=-
MOCTH, ONNACHBAKIAE BIUSHAE OCHOBHHX [AaraMeTpPOB, KAK KOHUEHTPAlAA OKAC-
JIOB a30Ta B rase, OHCTpOoTa rasa, KOHOEHTpAalMA R Bal accopCUAOHHOTO pac-
TBOpA, IyCTOTA OpOMleHAA, BAX M BHCOTA HACANKM, 4 TAKKE TA30BOE COIPOTAB-
JIeHRe, H4 [pPOLUECC OYUCKA I'a30B OT OKACJAOB a30Ta., PazpaloTaHH KOppeIALKH,
o6olujaune pe3yALTATH ACCHeNOoBaHMA Kucao# u wenodHoit adcopliumit oxmeiIoB
asoTa, a TAKRE COPOOMA OKMCJIOB a30Ta HA QHMOHAUTAX B BULS (yHRUAA n=1
-[exp -f (mepemennne mpouecca)l. MHOrOBapMaHTHHE MCCMeLOBAHMA NAMA OC—
HOBY I/ pa3paCOTKM TEXHOJNOTHA YIAIEHUd ¥ YTHUAA3ALWA OKHACJIOB a30Ta H3
OTXONAWLAX I'a30B [I0CJTE MOPOA3BOACTBA CGEePHO} KUCIOTH HATPO3HHM METONOM, a
TAKRe TEXHOJNOIMM OCe3BPeXMBAHMA OKUCNOB a30Ta A3 MaIHX OSMATADPYOUAX yC—
TpoitcTB. Pa3spadorTaHHHe TEeXHONOLMM COCTABAANT NPEIIOREHAE OUYNUCTKA OTXO—
IAUMX ra30B OT OKMCJIOB a30Ta B O4YeHb IDOCTOR TeXHONIOTMYECKOH! cHCTEME.
OHn nmMewT, 3aTeMm, OCOCHOBAHHE KAK DKOHOMUYECKOE, TAaK A M3-32 OXDaHH eCc-
TECTBEHHOIt cpeIH B WMPOKOH} II0NOCE BOKPYT' 32BONOB, SMUTHPYKIMX OKMCJIH
aso0Ta.
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