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- best available techniques (najlepsza dostgpna technika),

- wyciag z dokumentow referencyjnych BAT,

- stezenie sktadnikow gazowych, ppm, %, g/ m’,
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1. WSTEP

Najbardziej ucigzliwymi gazowymi zanieczyszczeniami powietrza atmosferycznego sg
tlenki azotu NOy (NO i NOy) i dwutlenek siarki. Tworzg si¢ one w procesach spalania paliw
statych, ciektych i gazowych. Roczna emisja NOy i SO, w Polsce wyniosta w 2013 roku, od-
powiednio, 798 tys. i 847 tys. Mg (wg danych Krajowego Osrodka Bilansowania i Zarzadza-
nia Emisjami [1]). Zrédta emisji tych zanieczyszczen do powietrza to przede wszystkim pro-

cesy spalania w energetyce, cieptownictwie, przemysle i transporcie (rys. 1.1).

Udzial zrodet w krajowej emiji SO, Udzial zrodet w krajowej emisji NO,
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Rys. 1.1. Udziat zrédet w krajowej emisji NO, i SO, w roku 2103 [1]

Z wymienionych powodow emisje NOy, SO, i pytow bedace wynikiem spalania paliw
w urzadzeniach energetycznych sg prawnie regulowane we wszystkich rozwinietych krajach.
W Polsce, nalezacej do Unii Europejskiej (UE), od 2016 roku obowigzuja limity emisji wy-
mienionych zanieczyszczen, zgodnie z dyrektywa IED (Industrial Emissions Directive) [2],
ktora ma odpowiednik w polskim ustawodawstwie [3]. Dopuszczalne poziomy emisji zanie-
czyszczen sg zalezne od mocy cieplnej dostarczonej w paliwie oraz od rodzaju paliwa. Waz-
nym kryterium wynikajacym z zapiséw dyrektywy IED jest wiek zrodta zanieczyszczen, jako
zrodla nowe definiuje sie instalacje oddane do uzytkowania po 7 stycznia 2014 roku. Jako

zrodha istniejace definiuje si¢ instalacje oddane do uzytkowania przed 7 stycznia 2014 [2].



Obowigzujgce limity emisji zanieczyszczen ze spalin dla elektrowni zasilanych weglem ka-

miennym przedstawiono w tabeli 1.1.

Tabela 1.1. Obowiazujace limity zanieczyszczen zgodnie z dyrektywa IED dla elektrowni zasilanych
weglem kamiennym [2]

Moc w Paliwie Zrodta istniejace Zrodta nowe
NOy SO, Pyt NO, SO, Pyt
MW, mg/m?, . | mgm, e | mgim . | mgiml . | mgiml . | mgim], ..
50-100 300 400 30 300 400 20
100-300 200 250 25 200 200 20
>300 200 200 20 150-200 150-200 10

"ref- odnosi sig do warunkéw referencyjnych tz. T= 273 K, P= 1013 hPa, X<0,003, zawartos¢ tlenu w spalinach 6%

Dotrzymanie wartosci zapisanych w dyrektywie IED zostato zrealizowane poprzez moder-
nizacje¢ starszych zrodet spalania, polegajaca na wyposazeniu blokow weglowych w instalacje od-
siarczania (gtéwnie metoda mokra wapienng) oraz systemy odazotowania spalin. Integralng czgscia
dyrektywy IED sa dokumenty BAT (Best Available Techniques) okreslajace najlepsze dostgpne
techniki, ktore mogg zosta¢ zastosowane do spetnienia wymogéw dyrektywy [2]. Konsekwencja
wprowadzenia dokumentéw BAT jest dostosowywanie limitow emisji zanieczyszczen objetych
dyrektywa IED wraz z rozwojem technologii oczyszczania spalin. W ramach przegladu BREF-LCP
okreslono tzw. konkluzje BAT dla energetyki [4]. Finalny tekst konkluzji zostal opublikowany
17 sierpnia 2017 roku i od tej daty rozpoczat si¢ 4 letni okres dostosowawczy. Nowoscig zapisang w
konkluzjach BAT jest wprowadzenie limitow emisji dla zanieczyszczen takich jak: rte¢ Hg, chlo-
rowodor HCI oraz fluorowodor HF, ktore nalezy uwzgledni¢ przy wydaniu pozwolenia zintegro-
wanego [4]. Konkluzje BAT okreslaja zakres wartosci standardu emisyjnego, ktory ma stanowic
podstawe dla panstwowego organu ochrony srodowiska przy okreslaniu dopuszczalnych wartosci
stezenia zanieczyszczen w spalinach. Przedzialy wartosci stezen zanieczyszczen w spalinach po-

chodzacych ze spalania wegla, zawartych w konkluzjach BAT [4] przedstawiono w tabeli 1.2.

Tabela 1.2. Przedziaty warto$ci dopuszczalnego stezenia NO,, SO, pytu (wartosci srednioroczne) oraz rteci
zgodnie z konkluzjami BAT dla elektrowni zasilanych weglem, () - wartosci dla wegla brunatnego [4]

Moc w Zrédta istniejace Zrédha nowe

Paliwie NOy SO, Pyt Hg NO, SO, Pyt Hg
MW, | mgimd,p | mgimi,p | mgimly . | ng/micp | mgimi e | mgimly e | mgimiop | pg/miyp

52;)%(?0 100+270 | 150+360 218 <19 100+150 | 150-+200 2+5 <1+3
300 | 100+180 | 95+200 2+14 | (<1+10) | 50100 | 80+150 2+5 (<1+5)
>300 2-10

kociot | 65-+150 10+130 N . 65-+-85 10+75 <1=+2

2+8 <1+4 .

pylowy (<1+7) 2+5 (<1+4)

>300 | 85+150 | 20+180 22:180 50+85 20+75

“ref- odnosi si¢ do warunkéw referencyjnych tzn, T= 273 K, P= 1013 hPa, X<0,005, zawarto$¢ tlenu w spalinach 6%




Kolejng nowos$cig zapisang w konkluzjach BAT jest wprowadzenie wymogu cigglego
monitoringu rteci dla zrodet o mocy cieplnej powyzej 300 MW, [4]. Limity emisji pozosta-
tych zanieczyszczen, ktore nie byty objete dyrektywa IED a zostaly zawarte w konkluzjach
BAT w tabeli 1.3.

Tabela 1.3. Limity emisji chlorowodoru oraz fluorowodoru zgodnie z konkluzjami BAT dla elektrow-
ni zasilanych weglem [4]

Moc w Zrédta istniejace Zrédta nowe

Paliwie HCI HF HCI HF
MW, mg/m?, e | mgim, e | mgim?, . mg/my, ¢«

50-100 2+ 10 <1+6 16 <1+3
>100 1+5 <1+3 1+3 <1+2

“ref- odnosi si¢ do warunkéw referencyjnych tzn. T= 273 K, P= 1013 hPa, X<0,005, zawarto$¢ tlenu w spalinach 6%

Poréwnujac obowigzujace limity zanieczyszczen z konkluzjami BAT, mozna zauwa-
zy¢ znaczne ich zaostrzenie. Zagrozeniem wynikajacym z wprowadzenia konkluzji BAT jest
to, ze obejmuje ona swoimi zapisami zanieczyszczenia, ktore nie sa uwzglednione w dyrek-
tywie IED (tab.1.3). Przedstawione limity emisji, np. rteci, beda obowigzywaly rowniez dla
zrodet istniejacych, co 0znacza, ze stare bloki weglowe, ktore byty objete derogacjami, beda
musiaty przej$¢ kosztowng modernizacje.

W trakcie procesu legislacyjnego znajduje si¢ dyrektywa obejmujgca limitami emisji
obiekty spalania o0 $redniej mocy od 1 do 50 MW, ktore aktualnie nie sg objete zapisami dy-
rektywy IED oraz, co za tym idzie, nie sg objete zapisami wynikajacymi z konkluzji BAT [5].
Przystosowanie polskiej energetyki do wymogéw wynikajacych z wymienionych dyrektyw
bedzie wymagato podjecia zdecydowanych dziatan. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢
zastosowanie metod, ktére umozliwig usuwanie kilku zanieczyszczen w zakresie jednej insta-
lacji.

W krajach UE z zasady do usuwania tlenkow azotu, dwutlenku siarki oraz pylow ze
spalin kotlowych stosuje si¢ opracowane specjalnie do tego celu urzadzenia [6]. W USA
i w krajach azjatyckich, co najmniej od dekady poszukuje si¢ mniej kosztownych metod
oczyszczania spalin, ktére umozliwig usuwanie dwoch, a nawet trzech zanieczyszczen jedno-
czesnie [7]. W ostatniej dekadzie uzyskano znaczny postep na tym polu 1 niektore z tych me-
tod osiggnety status przed-komercyjny lub sg blisko jego osiagnigcia [8]. Systemy jednocze-
snego usuwania zanieczyszczen ze spalin charakteryzuja si¢ zwykle nizszymi kosztami kapi-
talowymi w poréwnaniu z metodami stosowanymi w Europie. Ich podstawowym urzadze-
niem jest mokry skruber, opracowany poczatkowo do usuwania SO, a nastepnie wzbogacony

o0 dodatkowe procesy rozszerzajace zakres jego zastosowan [9].



Przedmiotem pracy doktorskiej jest zbadanie mozliwo$ci jednoczesnego usunigcia
tlenkoéw azotu, tlenku siarki i rteci metoda utleniania tlenkéw azotu oraz rtgci za pomocg 0z0-
nu do form tatwiej rozpuszczalnych, a nastepnie ich absorpcji w roztworach alkalicznych ra-
zem z dwutlenkiem siarki. Badania nad tg metoda byty prowadzone w skali pilotazowej na
instalacji WAWO-2, znajdujacej si¢ na terenie ZEW ,,Kogeneracja” Wroctaw [10,11]. Wyniki
badan wskazuja na wysoka skuteczno$¢ wyzej wymienionej metody w odniesieniu do usuwa-
nia tlenkow azotu, dwutlenku siarki oraz rteci metalicznej. Efektywnos¢ metody przedstawio-

no w tabeli 1.4.

Tabela 1.4. Skuteczno$¢ redukcji emisji zanieczyszczen metoda ozonowania w instalacji pilotazowej[11]

Parametr Jednostka Warto$¢
Skutecznos$¢ usuwania NOy >05
Skutecznos$¢ usuwania SO, % ~100
Skuteczno$¢ redukeiji Hg® 85

Usunigcie zanieczyszczen ze spalin to czg¢sciowe rozwigzanie problemu. Waznym
elementem kazdej metody oczyszczania spalin sg jej produkty, poniewaz begdac finalnym
efektem oczyszczania muszg mie¢ form¢ mozliwg do ich odprowadzania do wod (Scieki),
sktadowania (odpady state) albo wykorzystania (utylizacji). Wiadomo, ze powstajace w ab-
sorberze produktéw reakcji wyzszych tlenkow azotu z alkaliami, to azotany i azotyny. Oba
typy zwiazkéw sg bardzo dobrze rozpuszczalne w wodzie. Jezeli produkty odazotowania
spalin wigzane w absorberze maja by¢ odprowadzane do wod w postaci sciekow, to istotne
jest rozroznienie stezenia azotynow i azotanow W Cieczy po sorpcyjnej, poniewaz ich dopusz-

czalne stgzenie w $ciekach jest bardzo rozne (tab. 1.5) [12].

Tabela 1.5. Dopuszczalne stgzenia zanieczyszczen $ciekow przemystowych azotem azotynowym
i azotanowym [12]

Nazwa wskaznika Jednostka Najwyzsza dopuszczalna warto$¢
Azot azotynowy mgNO; /dm® 1
Azot azotanowy mgN O3 /dm® 30

Zatem forma wyzej utleniona jest bardziej korzystna, poniewaz dopuszczalne s3 jej
wicksze stezenia w $ciekach. Taka sama sytuacja wystepuje w przypadku obecnego w spali-
nach dwutlenku siarki. Siarczyny sa znacznie bardziej szkodliwe dla $rodowiska naturalnego,

niz ich forma wyzej utleniona, czyli siarczany (tab. 1.6).

Tabela 1.6. Dopuszczalne zanieczyszczenie $ciekOw przemystowych siarczynami i siarczanami [12]

Nazwa wskaznika Jednostka Najwyzsza dopuszczalna wartos¢
Siarczyny mgS03~/dm® 1
Siarczyny mg SO0z~ /dm® 500




Ze wzgledu na mozliwo$¢ zastosowania, otrzymywanych w absorberze zwiazkow
bardziej korzystne jest uzyskiwanie azotanéw oraz siarczanow. Azotany moga zosta¢ uzyte na
szeroka skale, jako nawozy rolnicze natomiast, siarczany w zaleznosci od zastosowanego sof-
bentu mogg by¢ wykorzystane w rolnictwie (jako dodatek do nawozow) lub budownictwie
(9ips).

Biorgc pod uwage przedstawione fakty w pracy doktorskiej zbadano wptyw intensyw-
nosci i warunkéw ozonowania spalin na produkty opisywanej metody oczyszczania spalin
wychwytywane w absorberze. Planowane badania miaty na celu okreslenie optymalnych wa-
runkow dla konwersji NOy i SO, do zatrzymywanych w roztworach alkalicznych azotanow

oraz siarczanOow.



2. METODY JEDNOCZESNEGO USUWANIA NOy, SOy | HG" ZE SPALIN

Metody tacznego ograniczania tlenkéw azotu, tlenkoéw siarki oraz rtgci mozna najo-
golniej podzieli¢ na metody suche i mokre. Metody suche najczesciej wykorzystuja nast¢pu-
jace procesy [13]:

e SCR w obecnosci NH3 oraz adsorpcja SO, i HgP na koksie lub weglu aktywnym,

e SCR w obecnosci NH3 oraz reakcja SO,z CuO,

e adsorpcja SO, i NOy na sorbentach statych badz ciektych, suszonych podczas
sorpcji,

e jonizacja strumienia zanieczyszczonego SO, i NOy gazu w obecnosci NHs,

e jednoczesne ograniczanie emisji SO, NOy, HgP i pylu na filtrach tkaninowych
lub ceramicznych, w ktorych strukture wprowadzono katalizator.

Metody mokre wykorzystuja proces absorpcji dwutlenku siarki w potaczeniu z utle-
nianiem Hg® do Hg?"oraz NO do wyzszych tlenkéw azotu lub redukcja do azotu czasteczko-
wego. Czesto do usuwania rteci z roztworu po sorpcyjnego w metodach mokrych wykorzy-
stywane sg filtry oparte na weglu aktywnym. Metody mokre wykorzystujg najczesciej naste-
pujace procesy [13]:

e absorpcja SO, i NO, w fazie cieklej i redukcja NO, do N, w tej fazie za pomo-
ca SO3% lub innych reduktorow,

e absorpcja SO, i NO; i utlenianie do SO,* i NOs™ w fazie cieklej,

e utlenianie NO do NO, i Hg° do HgO i ich absorpcja wraz z SO,.

W dalszej cze$ci rozdzialu zostang przedstawione wazniejsze metody facznego usu-
wania zanieczyszczen ze spalin, zarowno te zademonstrowane w skali technicznej, jak i bar-
dziej obiecujgce w skali pilotowej. Podzielono je na metody suche, mokre, metody wykorzy-

stujace plazme niskotemperaturowg oraz metody oksydacyjne.

2.1.METODY SUCHE

Metody suche charakteryzuja si¢ tym, ze produkt uzyskiwany w instalacji jest w po-
staci suchej oraz w trakcie procesu do instalacji oczyszczania spalin nie jest dostarczana zad-

na dodatkowa woda [9].

2.1.1. Metoda Bergbau- Forschung (B-F)

Metoda ta wykorzystuje wlasciwosci katalityczne oraz adsorpcyjne wegla lub koksu

aktywnego. Wegle aktywne sa otrzymywane poprzez termiczny lub chemiczny rozktad sub-
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stancji zawierajacych znaczne ilosci wegla pierwiastkowego. Zmiang powierzchni wegla
aktywnego mozna uzyska¢ poprzez dziatanie na niego silnymi utleniaczami takimi jak
(HNO3, H,0,, NaClO, (NH,),S,0g) [14]. Materialami bazowymi do produkcji wegli aktyw-
nych mogg by¢ wegle kamienne i brunatne, drewno, tupiny orzechéw oraz pestki owocoéw
[15]. Wegiel aktywny posiada bardzo wysoko rozwinietg powierzchnie wlasciwg, siegajaca
2500 m?/g [16], dzicki ktorej posiada zdolnosé adsorpcji zanieczyszczen.

Koks aktywny posiada mniej rozwinieta powierzchnie (150 — 300 m?/g), przez co ma
nizszg zdolno$¢ adsorpcji zanieczyszczen, ale ze wzgledu na wyzsza wytrzymato$¢ mecha-
niczng i wyzszg temperatur¢ samozaptonu (ok. 450°C [17]), jest czeSciej stosowany w insta-
lacjach oczyszczania spalin metoda B-F. Porownanie wiasciwosci wegla i koksu aktywnego

przedstawiono na w tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Poréwnanie wlasciwosci wegla i koksu aktywnego [16]

Parametr Koks aktywny Wegiel aktywny

Forma materiatu Pelety Proszek
Powierzchnia wlasciwa, m2/g 150-300 >1000
Rozmiar porow, A 10-1000 10-100
Objetosé porow, cm°lg 0,05-0,1 0,5-0,6
Odporno$¢ na $cieranie, % 95 70
Temperatura samozaptonu, °C 450 200
Zastosowanie Usuwanie SO,, NO,, Hg Usuwanie SO,, NO, Hg

Metoda Bergbau-Forschung zostata opracowana w Niemczech w latach 50 XX wieku,
nastepnie zostata dopracowana przez firme¢ Foster Wheller w roku 1970 gdzie funkcjonowat
pod nazwa ReSOx. Zastosowanie koksu aktywnego zostalo w petni skomercjalizowane przez
firme Mitsui Mining w latach 80 [16]. Obecnie, instalacja oczyszczajaca gazy odlotowe, me-
todg Bergbau-Forschnung jest oferowana przez japonska firm¢ J-POWER EnTech, ktora
W 2005 przejeta ta technologi¢ od firmy Mitsui 1 oferuje ja pod nazwa ReACT™ (Regenera-
tive Activated Coke Technology). Koszt instalacji oczyszczania spalin metoda B-F dla bloku
weglowego 0 mocy 350 MW, w Weston (USA) wyniost 275 milionéw USD [8]. Zapotrzebo-
wanie instalacji na energi¢ elektryczng wynosito ok. 0,7% mocy wytwarzanej przez blok [18].

Szczegdtowy opis technologii mozna znalez¢ w publikacji [16].
2.1.2. Metoda SNOX™

Metoda zostata opracowana przez dunska firm¢ Haldor Topsee i jest przeznaczona do
oczyszczania gazow odlotowych, powstajacych ze spalania wegli wysokozasiarczonych
0 zawartosci siarki na poziomie ok. 3%. Metoda ta po raz pierwszy zostata wdrozona w elek-

trowni Nordjyllandsverket w Danii dla bloku o mocy 300 MW, w 1991r. Zasada dziatania
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metody opiera si¢ na katalitycznym utlenianiu SO, do SO; a nastepnie jego kondensacji
w wymienniku ciepta do kwasu siarkowego. Tlenki azotu w tej instalacji usuwano za pomocg
selektywnej katalitycznej redukcji. Na $wiecie metoda ta zostala w wdrozona w ok.
100 obiektach przemystowego spalania [8].

Koszty eksploatacyjne instalacji dla bloku weglowego 0 mocy 300 MW, ksztattujg si¢
na poziomie 600 000 USD/rok (przy koszcie amoniaku na poziomie 300 USD/Mg), co przy
przychodzie ze sprzedazy kwasu siarkowego rzedu 3,6 miliona USD/rok (przy cenie kwasu
siarkowego na poziomie 30 USD/Mg), daje 3 miliony USD/rok zysku [18]. Instalacja oczysz-
czania spalin tg metoda wymaga wig¢cej miejsca niz tradycyjny uktad obejmujacy potgczenie

odsiarczania metoda mokra wapienng i SCR [8].
2.1.3. Metoda SNRB™ | Gore® DeNOx filter system

W metodach tych do jednoczesnego usuwania tlenkow azotu, pytu i dwutlenku siarki
wykorzystywany jest filtr tkaninowy. Metoda SNRB™ (SOx-NOx-Rox Box) zostata opraco-
wana w latach 1970-1980 przez firm¢ Babcock & Wilcox [19]. Odsiarczanie spalin byto rea-
lizowane za pomoca wtrysku alkalicznego sorbentu przed wysokotemperaturowym filtrem
tkaninowym wykonanym z ceramicznego materiatu. Ograniczanie emisji NOy bylo mozliwe
poprzez zastosowanie selektywnej katalitycznej redukcji (SCR), jako Kkatalizator reakcji za-
stosowano cylindryczny monolit wykonany z zeolitow, ktory zostal umieszczony wnetrzu
worka filtracyjnego. Przed filtrem workowym do spalin dozowano amoniak. Temperatura
spalin przed filtrem wynosita od 425 do 455 °C. Technologia ta zostata zademonstrowana W
skali pilotazowej w roku 1992 na bocznej nitce spalin (5 MW) z kotta do bloku o mocy
137 MWe.. Skuteczno$¢ usuwania NOy siggata 90%. Skuteczno$¢ odsiarczania spalin osiggata
warto$¢ od 80 do 90% w zalezno$ci od zastosowanego sorbentu. Szacowane koszty przebu-
dowy bloku o0 mocy 150 MW, ksztattuja si¢ na poziomie 253 USD/kW [20].

Na podobnej zasadzie dziata technologia Gore® DeNOx filter system. Odsiarczanie
spalin w tej metodzie jest realizowane za pomoca wtrysku sorbentu np. wodoroweglanu sodu
przed filtrem tkaninowym i odbywa si¢ w ,placku filtracyjnym” tworzacym si¢ na po-
wierzchni worka [21]. W celu odazotowania do spalin, podawany jest 25% roztwor wodoro-
tlenku amonu i usuwanie NOy ze spalin jest realizowane za pomoca katalitycznej redukcji,
przy czym katalizator jest naniesiony na powierzchnie worka (wykonanego z PTFE). Tempe-
ratura procesu wynosi 220°C. Skuteczno$¢ odazotowania i odsiarczania w tej metodzie sigga
90% [8].

12



2.1.4. Metoda TOXECON™

Metoda TOXECON™ zostata opracowana przez znang firme badawcza EPRI (Electric
Power Research Institute, USA) dla potrzeby usuwania rteci ze spalin poprzez dozowanie
wegla aktywnego przed odpylaczem. Pierwsza instalacja do usuwania rteci i pytu ze spalin
zostata wybudowana w elektrowni Presque Isle w Marquette (USA) na bloku o mocy
90 MW, [8]. Obecnie metoda ta jest stosowana w 8 elektrowniach na terenie USA [22].
Technologia ta jest oferowana w dwoch wariantach, w pierwszym wariancie instalacji
(TOXECON™) wegiel aktywny jest podawany do spalin za elektrofiltrem. Odzysk przerea-
gowanego adsorbentu ze spalin odbywa si¢ w filtrze workowym, dzi¢ki czemu popidt wy-
chwycony w elektrofiltrze nie jest zanieczyszczony weglem aktywnym i nadaje si¢ do sprze-
dazy [23]. W drugim wariancie metody (TOXECON [I™) wegiel aktywny jest podawany do
spalin przed ostatnig sekcja elektrofiltru, w wyniku, czego tylko pewna cz¢$¢ popiotu nie na-
daje¢ si¢ do dalszego wykorzystania. Cz¢$¢ nieprzereagowanego sorbentu moze jednak dostac
si¢ do instalacji odsiarczania i spowodowac zanieczyszczenie gipsu [8]. Koszty inwestycyjne
instalacji TOXECON ™ ksztaltuja sie na poziomie 154 USD/kW. Koszty operacyjne instalacji
sg wysokie (170 USD na kg usunigtej rteci), co jest spowodowane przede wszystkim ceng

wegla aktywnego [23].
2.1.5. Podsumowanie

Przedstawione metody zostaty opracowane w celu usuwania zanieczyszczen takich jak
tlenki azotu, dwutlenek siarki oraz rtg¢. Wykorzystuje si¢ w nich zjawisko adsorpcji
(np. TOXECON™) lub katalitycznego utleniania i redukcji (SNOX™), czesto stosuje sie
potaczenie tych metod (np. w Gore® DeNOx filter system). Metody suche charakteryzuja si¢
relatywnie niewielkim zapotrzebowaniem na energi¢, jednak w przypadku zastosowania ad-
sorpcji na weglu aktywnym koszty eksploatacyjne instalacji sa wysokie. Ponizej zestawiono

skutecznosci omowionych metod (tab.2.2).

Tabela 2.2. Poréwnanie skutecznosci przedstawionych metod suchych

Parametr Metoda B-F | SNOX™ | TOXECON™
Skuteczno$¢ usuwania SO,, % 90 90 70
Skuteczno$¢ usuwania NO,, % 70 90 -
Skuteczno$¢ usuwania Hg, % 90 - 90
Skutecznos$¢ usuwania pytu, % 50 Spaliny odpylone

Zastosowanie metody SNOX™ pozwala na ograniczenie emisji tlenkow siarki, azotu
oraz rteci, jednak wada tej metody sa wysokie koszty inwestycyjne wynikajace z konieczno-

$ci, stosowania dwoch typow katalizatoréw oraz rozbudowanej instalacji wymiennikow cie-
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pta. Ze wzgledu na odzyskiwanie w instalacji kwasu siarkowego, moze ona przynosi¢ zyskKi.
Optacalnosc¢, zastosowania takiej instalacji jest silnie zalezna od rynkowej ceny kwasu siar-
kowego oraz amoniaku. Podobne produkty otrzymuje si¢ w wyniku zastosowania metody
Bergbau-Forschung, ale skuteczno$¢ usuwania NO, w tej metodzie jest mniejsza (tab. 2.2).
Dodatkowo zapotrzebowanie energii dla regeneracji adsorbentu wynosi ok. 0,7% mocy bloku.

Bardziej perspektywiczng metodg jest zastosowanie preparowanych filtrow tkanino-
wych, chociaz ze wzgledu na wystepowanie w popiele nieprzereagowanego sorbentu lub we-
gla aktywnego (do redukcji rteci) nie nadaje si¢ on do sprzedazy. Nie bez znaczenia sg takze
wysokie opory przeptywu hydraulicznego stawiane przez te urzadzenia. Technologia
TOXECON™ zostata glownie opracowana dla potrzeb usuwania rteci ze spalin, jednak dzieki
dodatkowi sorbentdw umozliwia wigzanie SO,. Wysokie koszty eksploatacyjne metody sa

gtdéwnie generowane przez zastosowanie wegla aktywnego.

2.2.METODY MOKRE

Metody mokre charakteryzujg si¢ tym, ze produkt otrzymywany w instalacji jest w postaci
mokrej. W metodach mokrych wykorzystywany jest proces absorpcji gazoéw. Absorbentami sto-
sowanymi w instalacjach mokrych moga by¢ roztwory np. wodorotlenek sodu, wapnia, amonu,
weglanu i wodoroweglanu sodu. Powszechnie w energetyce do usuwania dwutlenku siarki
ze spalin, stosowana jest metoda mokra wapienna, w ktorej to gazy spalinowe przeptywaja przez
absorber, w ktorym sg intensywnie zraszane, absorbentem na bazie kamienia wapiennego CaCOs.
Jako produkt w instalacji uzyskuje si¢ uwodniony siarczan wapnia (gips), ktory moze by¢ wyko-
rzystany w budownictwie. W zakresie mokrej instalacji odsiarczania spalin oprocz SO, usuwane
sa takze inne kwasne gazy (HCI, HF), rte¢ utleniona Hg”" oraz pyt [24].

Glowna przeszkoda przy usuwaniu tlenkdéw azotu oraz rteci metalicznej (Hgo) w insta-
lacjach mokrego odsiarczania jest ich niska rozpuszczalno$¢. W celu ich usunigcia prowadzi
sie do utlenienia NO i Hg® za pomoca utleniaczy np. ozonu lub wody utlenionej. Metody wy-
korzystujace proces utleniania zanieczyszczen z fazie gazowej sa nazwane metodami oksyda-
cyjnymi i zostang one opisane w rozdziale 2.4. Innym sposobem na poprawienie skutecznos$ci
absorpcji NO, w mokrej instalacji odsiarczania jest zwigkszenie stezenia jondw siarczynowych
w cieczy sorpcyjnej. Proby przeprowadzone z dodatkiem siarczynu sodu, amonu i Zelaza po-

zwolily na usuniecie ze spalin odpowiednio 70 [25] i 90% NO, zawartego w spalinach [26].
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2.2.1. Metoda Walthera

W metodzie Walthera do usuwania zanieczyszczen stosuje si¢ 0zon oraz amoniak.
Absorpcja zanieczyszczen odbywa si¢ W 3 absorberach, w ktorych panuje rozne pH. Produk-
tem koncowym jest mieszanina siarczanu i azotanu amonu, ktéra moze by¢ wykorzystana,
jako nawoz. Oczyszczanie spalin metodg Walthera poprzez skomplikowany uktad technolo-
giczny wymaga wysokich kosztow inwestycyjnych oraz eksploatacyjnych i proces ten nie jest

wspotczesnie wykorzystywany w energetyce [9].
2.2.2. Metoda Airborne ™

Metoda ta zostata opracowana w Kanadzie przez firme Airborne Clean Energy Ltd.
Proces oczyszczania spalin polega na potaczeniu iniekcji suchego sorbentu (wodorowgglanu
sodu NaHCO3) do kanatu spalin, wraz z absorbcja w skruberze za pomocg roztworu tego sa-
mego sorbentu. Dodatkowo trudno rozpuszczalne sktadniki spalin zostajg utlenione za pomo-
cg przemywania spalin ciektym utleniaczem (np. woda utleniong). Proces zostal opracowany
w celu usuwania SOy, NOy, metali cigzkich, oraz gazéw kwasnych (HCI, HF, H,S) [27].

Metoda zostata przetestowana w skali pilotowej w 2003 roku, a stopien usuwania
dwutlenku siarki, tlenkéw azotu oraz rtgci wynosit 99%. Spaliny przed instalacja usuwania
tych zanieczyszczen zostaja odpylone w elektrofiltrze. W procesie wystepuja 4 etapy.
W pierwszym etapie do kanalu spalin jest dozowany wodoroweglan sodu, ktéry ulega de-
kompozycji w wysokiej temperaturze tworzac porowate czasteczki weglanu sodu o bardzo
rozwinigtej powierzchni, ktory petni rolg adsorbentu dla kwasnych sktadnikéw spalin. Dodat-
kowo weglan i wodoroweglan sodu reaguje z SO, i SOz tworzac siarczan sodu. W drugim
etapie w absorberze spaliny sg przemywane roztworem NaHCO3;. W trzecim etapie spaliny sg
przemywane cieklym utleniaczem w gornej czesci absorbera. W czwartym etapie roztwor po
sorpcyjny jest regenerowany za pomocg amoniaku. Zaleta technologii Airborne jest odzysk
wodoroweglanu sodu, co ogranicza koszty sorbentu. Dodatkowo otrzymuje si¢ nadajacy do
sprzedazy produkt, czyli nawoz [28]. Instalacja generuje niewielki strumien odpadu zawiera-
jacy metale ciezkie, ktory trzeba sktadowac. Zuzycie energii na potrzeby instalacji moze sie-

ga¢ do 3% mocy bloku [8].

2.2.3. Metoda SkyMine®

Technologia zostala opracowana przez Skyonic Corporation do usuwania zanieczysz-
czen ze spalin pochodzacych z cementowni i zostata zademonstrowana w Fairfield, TX, USA

w roku 2007 [29]. Do usuniecia zanieczyszczen zostaje wykorzystany wodorotlenek sodu,
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produkowany na miejscu za pomocg elektrolizy solanki. W wyniku elektrolizy otrzymuje si¢
wodor oraz chlor, ktore moga by¢ sprzedawane. Gtownym produktem otrzymywanym w in-
stalacji jest wodoroweglan sodu (proszek do pieczenia) [30].

W trakcie testow w skali pilotazowej uzyskano 99% skuteczno$¢ usuwania SO, oraz
NO,, 90% Hg i 80-90% CO,. Prognozowane koszty wybudowania instalacji dla bloku
1325 MW, wynosza ok. 600 mln USD, a koszt usunigcia 1 Mg CO, szacowany jest na
23 USD po uwzglednieniu zyskow ze sprzedazy produktéw uzyskiwanych w instalacji. Pro-
ces jest bardzo energochlonny, poniewaz instalacja na potrzeby wlasne potrzebuje

ok. 20% mocy wytwarzanej przez blok energetyczny [8].
2.2.4. Podsumowanie

Przedstawione technologie charakteryzuja si¢ niezwykle wysoka skuteczno$cig usu-
wania zanieczyszczan ze spalin. W metodzie Walthera do absorpcji zanieczyszczen wykorzy-
stuje si¢ wodny roztwor amoniaku a tlenki azotu sg utleniane ozonem. W metodzie Airbor-
ne™ do usuwania zanieczyszczen zastosowano potaczenie wtrysku do spalin wodoroweglanu
sodu wraz z przemywaniem spalin roztworem tego samego sorbentu. Zaletg przedstawionej
instalacji jest regeneracja roztworu po sorpcyjnego, co ogranicza ilo$¢ zuzywanego sorbentu.
Metoda SkyMine® wykorzystuje absorpcj¢ zanieczyszczen w roztworze wodorotlenku sodu,
ktory jest wytwarzany w miejscu instalacji za pomocg elektrolizy solanki. Zestawienie sku-

tecznosci metod Airborne™ i SkyMine® przedstawiono w tabeli 2.3.

Tabela 2.3. Poréwnanie skutecznos$ci dwoch metod mokrych jednoczesnego usuwania Kilku zanie-
czyszczen ze spalin

Parametr Airborne ™ SkyMine®
Skutecznos¢ usuwania SO, % 99 99
Skuteczno$¢ usuwania kwasnych 99 90
sktadnikow spalin HCI, HF, H,S, %
Skuteczno$¢ usuwania NO,, % 99 99
Skutecznos$¢ usuwania Hg, % 99 90
Skutecznos¢ usuwania CO,, % - 80-90
Skuteczno$¢ usuwania pytu, % Spaliny odpylone

Wada w/w metod oczyszczania spalin jest skomplikowany proces przetwarzania roz-
tworu po sorpcyjnego. W przypadku, przedstawionych w tym podrozdziale metod, z uwagi na
mozliwos¢ uzyskania w instalacji produktu majacego wartos¢ handlowa, mozna obnizy¢
koszty eksploatacyjne instalacji. Dodatkowa wada jest zastosowanie mokrego skrubera, ktory
zuzywa znaczg ilo$¢ energii elektrycznej (ok. 3 % mocy bloku) potrzebnej migdzy innymi na
przepompowywanie cieczy sorpcyjnej [8].
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2.3.METODY WYKORZYSTUJACE NISKOTEMPERATUROWA PLAZME

Plazme nazywa si¢ czwartym stanem skupienia ze wzglgdu na jej odmienne wlasciwo-
Sci fizyczne w stosunku do fazy stalej, cieklej i gazowej. Plazma powstaje w temperaturze,
w ktorej §rednia energia kinetyczna czgstek przekracza warto$¢ potencjatu jonizacyjnego. Za
granice oddzielajaca stan gazowy i plazme uznaje si¢ moment zmiany wtasciwosci fizycznych
gazu, wsrod ktorych pojawienie si¢ przewodnictwa elektrycznego i towarzyszaca temu utrata
zdolnosci izolacyjnych sg jednymi z najistotniejszych. Elektrony czesciowo lub catkowicie
odrywaja si¢ od atomow 1 poruszajg si¢ niezaleznie od powstatych w ten sposob jonow dodat-
nich [31]. Plazma wyst¢puje w bardzo szerokim zakresie energii czastek od 0,2eV do 2MeV.
Wyréznia si¢ 2 podstawowe rodzaje plazmy:

e plazma niskotemperaturowa - energia czastek w zakresie (0,2eV=+3eV),
e plazma wysokotemperaturowa — energia czastek > 3 eV.

Plazma niskotemperaturowa zalazta zastosowanie w wielu technologiach przemysto-
wych, w tym dla celow oczyszczania spalin [32]. Plazma w przyrodzie jest generowana pod-
czas atmosferycznych wytadowan elektrycznych. W przemysle do wytwarzania plazmy stosu-
je si¢ wyladowania elektryczne lub mikrofale. Zrodta plazmy, mozna podzielié¢ ze wzglgdu na
rodzaj wytadowania elektrycznego lub konstrukcje elektrod. Podstawowe zrodia plazmy ni-

skotemperaturowej przedstawiono w tabeli 2.4.

Tabela 2.4. Zrodta plazmy niskotemperaturowe;j [33]

L Zakres napieé Typowy zakres cze- Typowy zakres
Typ zrodia zasilajacych, kV stotliwo$ci, kHz mocy, kW

Wytadowanie koronowe 20-150 0,01-1 10-120
Wytadowanie dielektryczne barie-

rowe DBD 1-30 0,05-100 0,01-40
Electron beam (strumler’l wysokoe- 20-200 i 50-250
nergetycznych elektronow)

Mikrofalowe - 2 450 000 0,1-10

Kazde z wymienionych zrodet plazmy charakteryzuje si¢ inng konstrukcjg reaktora
plazmowego. W technologii oczyszczania spalin dla blokéw o duzych mocach zastosowanie
moga znalez¢ Zrddta oparte na wyladowaniu koronowym, strumieniu elektronéw (electron
beam) oraz wytadowanie dielektryczne barierowe (DBD — Dielectric Barrier Discharge). Zr6-
dta oparte na plazmie mikrofalowej ze wzgledu na niskie osiggane moce sg wykorzystywane

w matych instalacjach np. przy oczyszczaniu gazu generatorowego [34].
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2.3.1. Metody wykorzystujgce strumien wysokoenergetycznych elektronow (metoda

radiacyjna)

Metoda radiacyjna oczyszczania spalin polega na jonizacji gazu za pomoca strumienia
elektronow o duzej energii, w obecnosci amoniaku. Metoda byta testowana w skali pilotowej
w krajach takich jak: Japonia, USA, Chiny, Niemcy, Bultgaria oraz w Polsce. Komercyjnie
metoda ta zostala wykorzystana w 3 chinskich elektrowniach (Chengdu, Hangzhou oraz
Jingfeng) [8] oraz w Elektrowni Pomorzany w Szczecinie [9]. Instalacje komercyjne zostaty
zainstalowane na blokach zasilanych weglem kamiennym. Stezenie dwutlenku siarki na wlocie
do instalacji ksztaltowalo si¢ na poziomie od 525 do 1800 ppm, natomiast stezenie NOy na wlo-
cie bylo si¢ na poziomie 200-1400 ppm. Najnizsze stezenia zanieczyszczen za instalacjg uzy-
skano w instalacji zlokalizowanej w Gdansku, ktora byta zarazem najbardziej kosztowna [8].

Spaliny przed procesem oczyszczania sa odpylane, a ich temperatura przed instalacjg
wynosi od 130 do 150°C. Przed akceleratorami spaliny sg nawilzane oraz podawany do nich
jest amoniak. W wyniku jonizacji w gazie powstaje wiele rodnikow (migdzy innymi O, OH,
HO,), ktore prowadza do utleniania NO do NO; oraz SO, do SOz [35]. Utleniony tréjtlenck
siarki i dwutlenek azotu tworzg w wodzie kwasy: azotowy i siarkowy, ktore nastgpnie sg neu-
tralizowane do azotanu i siarczanu za pomocg amoniaku. Powstate w ten sposob sole, sg wy-
chwytywane ze spalin w elektrofiltrze i moga zosta¢ wykorzystane, jako naw6z sztuczny [35].

Metoda radiacyjna jest tansza od powszechnie stosowanego potaczenia SCR z mokrg
instalacja odsiarczania. Koszty inwestycyjne 1 eksploatacyjne dla bloku o mocy
120 MW, ksztattuja si¢ na poziomie 160 USD/kW i 7,35 USD/kW rok przy kosztach instala-
cji SCR + IMOS na poziomie 230 USD/KW i 7,6 USD/KW rok [36]. Koszty eksploatacyjne
instalacji oczyszczania spalin metodg radiacyjna s silnie zalezne od ceny energii elektrycznej
oraz ceny skupu wytwarzanego nawozu. Zuzycie energii na potrzeby instalacji wynosi od
2 do 5% catkowitej mocy bloku [37].

2.3.2. Metody wykorzystujgce wytadowanie koronowe

Technologie wykorzystujace wytadowanie koronowe do usuwania zanieczyszczen ze
spalin byly badane od roku 1980 i zostaly przetestowane w Skali pilotazowej na spalinach
z kotla zasilanego weglem kamiennym [8]. Wyladowanie koronowe jest powszechnie
stosowane w elektrofiltrach do usuwania pylow ze spalin. Technologie oparte na
wyladowaniu koronowym rdznig si¢ od metod opartych na strumienu elektronéw tym, ze tutaj
wysokoenergetyczne elektrony sg generowane bezposrednio w oczyszczanym gazie.

Podobnie jak w metodzie radiacyjnej spaliny przed reaktorem sa nawilzane, nast¢pnie na
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skutek wytadowania koronowego dwutlenek siarki i tlenki azotu sg utleniane i faczg si¢ z para
wodng tworzac kwasy azotowy i siarkowy, ktore nastgpnie sa neutralizowane za pomoca
amoniaku. Schemat technologiczy metody jest analogiczny jak dla metody radiacyjnej.
Dodatek do spalin etylenu i propenu poprawia skutecznos¢ usuwaniu NO, ze spalin [38].
Skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen tg metodg siega 95% w odniesieniu do SO,,
40—76% odnosnie NOy oraz 55% w odniesienu do rteci [39]. Technologia ta jest bardzo
energochlonna, a zapotrzebowanie na energi¢ na potrzeby instalacji moze sigga¢ do
3% catkowitej mocy bloku [8]. Koszty inwestycyjne instalacji sg Szacowane na
10% catkowitych kosztow budowy bloku, przy kosztach eksploatacyjnych na poziomie
60 USD na Mg usunigtego SO, [40].

2.3.3. Metody wykorzystujgce wyladowanie z barierq dielektryczng (DBD)

Wytadowanie (DBD) jest powszechnie uzywane w przemystowych generatorach 0zo-
nu. Roznica pomi¢dzy wytadowaniem koronowym a DBD polega na tym, ze poprzez zasto-
sowanie na elektrodzie warstwy dialektyka (szkto, ceramika, kwarc), wytadowanie nastgpuje
bez wystepowania iskry w przestrzeni migdzyelektrodowej [33]. W technologiach wykorzy-
stujacych DBD, tak jak w przypadku wyladowania koronowego, oczyszczany gaz przeptywa
bezposrednio przez generator plazmy. Produkty reakcji zanieczyszczen z rodnikami (O, OH,
HO,) moga by¢ usuwane ze spalin w reakcjach z amoniakiem badz w mokrej instalacji od-
siarczania.

Glowng zaleta stosowania wyladowania DBD do oczyszczania spalin jest mozliwos¢
uzycia prostszego uktadu zasilania generatorow plazmy niz w przypadku instalacji, w ktorych
zastosowano wytadowanie koronowe [8]. Generatory plazmy sg wrazliwe na pyt wystepujacy
w spalinach, dlatego sg instalowane za urzadzeniem odpylajacym [41].

Przyktadem komercjalizacji metody oczyszczania spalin z wykorzystaniem wytado-
wania DBD jest technologia ECO®. Jest to zlozony proces umozliwiajacy jednoczesne usu-
wanie NOy, SOy, HCI (i innych kwasnych gazéw), HgP (i innych metali cigzkich) oraz pytow
PM,s. Technologia ta zostala przetestowana w dwoch instalacjach pilotowych (w roku
2004 i 2008) osiggajac skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen ze spalin na poziomie:
90% NOy, >95% SO,, a 80% rteci metalicznej zostato utlenione [8].

Szacowane koszty inwestycyjne i eksploatacyjne metody sg od 10 do 20% nizsze niz
przypadku zastosowania polaczenia SCR z instalacja odsiarczania mokra metoda wapienng

[42]. Oszczednosci wynikajg glownie z mniejszych wymiarow skruberéw oraz mniejszej ilosci
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cieczy sorpcyjnej w uktadzie w pordwnaniu do mokrego odsiarczania metoda wapienng. Opty-

malny stosunek dwutlenku siarki do tlenkow azotu dla instalacji ECO® wynosi powyzej 3 [43].
2.3.4. Podsumowanie metod wykorzystujqcych plazme niskotemperaturowg

Przedstawione technologie plazmowego oczyszczania spalin znajdujg si¢ na ré6znym
stopniu rozwoju, wiekszo$¢ z nich przeszia testy w skali pilotowej. Przedstawione wyzej
technologie sa oparte o absorbenty na bazie amoniaku, a w wyniku oczyszczania otrzymuje
si¢ cenny nawoz w postaci mieszaniny azotanu i siarczanu amonu. Technologie wykorzystu-
jace niskotemperaturowa plazme charakteryzujg si¢ nizszymi kosztami inwestycyjnymi i ope-
racyjnymi niz instalacja oczyszczania, oparta na odsiarczaniu spalin metodg mokrg wapienng
w polaczeniu z SCR. Istotng wadg metod wykorzystujacych plazmg jest wysokie zapotrzebo-
wanie na energi¢ elektryczng w celu zasilania generatorow plazmy (Srednio 3% mocy bloku)
oraz utlenianie CO, co powoduje wzrost emisji CO, [8]. Zestawienie skutecznosci przedsta-
wionych metod usuwania zanieczyszczen ze spalin z zastosowaniem plazmy niskotemperatu-

rowej przedstawiono w tabeli 2.5.

Tabela 2.5. Porownanie skutecznosci metod 0czyszczania spalin wykorzystujacych plazme niskotemperaturowg

Parametr Metoda radiacyjna DBD (ECO®) Wﬁ' fadowanie
oronowe
Temperatura wlotowa spalin,°C 120 150-180 70-100
Skutecznos$¢ usuwania NO,, % 75 90 60
Skutecznos$¢ usuwania SO,, % 90 95 95
Skuteczno$¢ usuwania Hg, % - 80 55

Kolejng istota wada przedstawionych instalacji jest awaryjno$¢ generatoréw plazmy,
ktore sg niezwykle wrazliwymi urzadzeniami, co ogranicza dyspozycyjnos¢ instalacji oczysz-

czania spalin [8].

2.4.METODY OKSYDACYJNE

Podstawg dziatania metod oksydacyjnych jest utlenianie trudno rozpuszczalnych zanie-
czyszczen W spalinach, tzn. tlenku azotu oraz rtgci do postaci rozpuszczalnych oraz usuwanie ich
wraz z SO, za pomocg absorpcji badz kondensacji [8]. Istnieje wiele utleniaczy stosowanych w me-
todach oksydacyjnych. Jako czynniki utleniajace rekomendowane sg przede wszystkim: ozon (Os),
nadtlenek wodoru (H,O,) oraz liczne zwigzki chloru (NaClO, NaClO,, Ca(ClO),, CIO,) [44].
W przypadku zastosowania utleniacza gazowego moze by¢ on podawany bezposrednio do kanatu

spalin, w przypadku utleniaczy cieklych nalezy zapewni¢ warunki konieczne do ich odparowania
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lub mozna je stosowac jak dodatek do cieczy sorpcyjnej w absorberze [45]. Poréwnanie potencjatu

utleniajgcego poszczegodlnych utleniaczy wzgledem tlenu przedstawiono w tabeli 2.7.

Tabela 2.7. Potencjaty utleniajace [44]

Utleniacz Potencjat utleniajacy, V Potencjat utleniajacy wzgledem tlenu
Tlen, O, 0,695 1,00
Rodnik tlenowy, O 1,229 1,77
Chlor, Cl, 1,360 1,96
Woda utleniona, H,O, 1,760 2,53
Ozon, O3 2,080 2,99
Anion chlorowy (1), CIO 0,890 1,28
Anion chloranowy (ll1), CIO, 0,786 1,13
Kwas podchlorawy, HCIO 1,630 2,35

Jak wida¢, najwyzszy potencjat utleniajacy ma ozon i posiada on tg cenng zalete, ze umoz-
liwia utlenianie NO i NO, do wyzszych tlenkéw azotu, podczas gdy pozostate utleniacze utleniajg
go gtéwnie do NO, [44]. Nie bez znaczenia jest rowniez fakt, ze utlenianie zachodzi w fazie gazo-

wej, co wpltywa na Wzrost szybkos¢ reakcji.
2.4.1. Metody wykorzystujgce ciekie utleniacze

Usuwanie zanieczyszczen ze spalin za pomocg cieklych utleniaczy polega na ich
wprowadzeniu do spalin przed mokrymi lub pétsuchymi instalacjami odsiarczania spalin. Ich
zadaniem jest utlenienie tlenku azotu do NO, oraz rteci metalicznej do Hg?". W przypadku
mokrej instalacji odsiarczania spalin metodg wapienng ciekle utleniacze moga by¢ dodawane
do zbiornika cieczy sorpcyjnej. Bardzo popularnym utleniaczem stosowanym w przemysle
jest woda utleniona, ktora posiada tg cenng zalete, ze nie jest tak niebezpieczna dla srodowi-
ska jak zwigzki chloru oraz jest stosunkowo tania. Prace nad usuwaniem zanieczyszczen ze
spalin za pomocga wody utlenionej byty prowadzone przez zesp6t z Politechniki Wroctawskiej
na instalacji pilotazowej o wydajnosci 50 000 Nm®/h spalin w Elektrowni Gadsden USA oraz
w elektrowni Dolna Odra [46]. Do spalin dodawana byta woda utleniona przed reaktorem.
Produkty reakcji byty usuwane ze spalin za pomoca wodorotlenku wapnia [46]. Skuteczno$¢
usuwania zanieczyszczen wynosita 95% SOz, 56% NOy oraz 90% rteci. W przypadku testow
w elektrowni Dolna Odra woda utleniona byta dozowana przed mokra instalacja odsiarczania
a skutecznos¢ redukcji rteci wynosita 90% [47].

Oczyszczanie spali za pomoca wody utlenionej jest niezwykle obiecujagcym procesem.
Na s§wiecie wielu badaczy pracuje nad poprawieniem jej skuteczno$ci w stosunku do utlenia-
nia tlenkoéw azotu. Prowadzi si¢ prace nad potagczeniem dozowania wody utlenionej z tlenka-

mi metali [48], aktywacja wody utlenionej za pomocg promieni ultrafioletowych [49], pota-
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czeniem wtrysku H,0, z katalizatorami (Fe-Al, Fe,O3, Fe-Ti) promujgce powstawanie rodni-
kow OH™ [50] oraz stosowanie potaczenia dwoch utleniaczy np. H,0,/NaClO, [51]. Wyniki
tych eksperymentow sa bardzo obiecujace 1 mozna si¢ spodziewaé w przysziosci przemysto-
wych instalacji oczyszczania spalin, wykorzystujacych przedstawione procesy. W badaniach
laboratoryjnych osiggane skuteczno$ci usuwania NOy i Hg z gazu nosnego sg na poziomie
90% [52]. Prace nad zastosowaniem chlorynu sodu byly prowadzone w skali laboratoryjnej
oraz pilotazowej [53]. Uzyskano skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen na poziomie

SO, i Hg 99% oraz 90% NO.
2.4.2. Metoda Eco Power Solutions system

W tej metodzie spaliny przeptywaja przez specjalnie skonstruowany reaktor, ktory zo-
stal zaprojektowany do usuwania zanieczyszczen takich jak: SOy, NOy, Hg oraz innych metali
cigzkich. Do usuwania zanieczyszczen ze spalin wykorzystuje si¢ procesy utleniania 1 kon-
densacji. Metoda zostala przetestowana w skali pilotazowej z kotlem weglowym o mocy
1,5 MW, i kottem opalanym olejem opatlowym o mocy 2 MW; zlokalizowanych w Eco Power
Technology Center w Louisville, KY, USA [54].

Spaliny przed wlotem do reaktora sg odpylane w elektrofiltrze lub filtrze workowym.
Ozon podawany jest do kanatu spalin przed reaktorem. W reaktorze spaliny sg zraszane roz-
tworem wody utlenionej (o stezeniu 2%) w celu utlenienia NO i Hg° [8]. W drugim stopniu
nawilzania do spalin podawana jest mgta wodna, ktora gwarantuje obnizenie temperatury
spalin ponizej punku rosy. Po schtodzeniu spaliny przepltywaja przez wypetnienie reaktora
(wykonane w chlorowanego PCV) o rozwinigtej powierzchni, ktora sprzyja kondensacji.
Kondensat jest odbierany w dolnej czes$ci reaktora. Przed opuszczeniem reaktora spaliny
przeptywaja przez odkraplacz oraz filtr wykonany z wegla aktywnego [54].

Kondensat z reaktora jest neutralizowany za pomoca kamienia wapiennego lub wodo-
rotlenku sodu. Po neutralizacji sole moga zosta¢ przetworzone badz sktadowane, jako odpad.
Woda po oczyszczeniu z soli moze by¢ wykorzystana do schtadzania spalin w reaktorze [55].

Skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen za pomoca tej metody siega 99% SO,
98% NOy, 95% Hg oraz 30% CO,. Zaleta tego rozwigzania jest modutowa budowa reaktorow,
przez co mozna je ze sobg laczy¢ otrzymujac instalacj¢ o wymaganej wydajnosci. Szacowane
koszty inwestycyjne oczyszczania gazow ta metoda wynosza od 380-600 USD/KW [8]. Zuzy-
cie energii dla potrzeb calej instalacji oczyszczania spalin jest wysokie i miesci si¢ w zakresie

od 4 do 7% mocy bloku [8].
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2.4.3. Metoda Lextran

Metoda zostata opracowana w Izraelu przez firm¢ Lextran Ltd, wykorzystuje utlenia-
nie zanieczyszczen ozonem potaczone z przemywaniem spalin absorbentem bedacym mie-
szaning organicznego katalizatora i wody. Technologii ta zostata zastosowana w Kilku nie-
wielkich jednostkach o mocy do 25 MW, w Chinach i Rumuni [56].

W celu utlenienia NO do NO,, ozon w tej instalacji jest dodawany do spalin za elektro-
filtrem a przed absorberem. W absorberze jest rozpylana mieszanina wody i organicznego
katalizatora, ktora sprzyja konwersji NOy i SO, do NO3 i SO42. W celu neutralizacji jonéw do
roztworu po sorpcyjnego opuszczajgcego reaktor dozowany jest wodorotlenek amonu lub
wodorotlenek sodu. Ciecz z absorbera krazy w obiegu zamknigtym, a sole sg otrzymywane
w osadniku.

Zaleta metody jest nieograniczona zywotnos¢ katalizatora, ktory krazy w obiegu za-
mknigtym oraz mozliwos¢ tatwego przystosowania do niej istniejacych instalacji wyposazo-
nych w skruber. W stosunku do instalacji wyposazonych w instalacje mokrego odsiarczenia
z SCR koszty podane przez producenta metody Lextran sg niskie: koszty inwestycyjne sg niz-
sze od 20 do 40%, a koszty eksploatacyjne od 20 do 50% [57].

2.4.4. Metoda LoTOx™

Metoda LoTOx ™ (Low Temperature Oxidation for NO, Control) zostata opracowana
przez firm¢ BOC Gases wchodzacej obecnie w sktad grupy Linde. Byta to pierwsza technolo-
gia wykorzystujaca utlenianie zanieczyszczen ozonem w potaczeniu z odsiarczaniem spalin
metodg mokrg wapienng [58]. Technologia ta zostata przetestowana w skali pilotazowej
w 3 blokach weglowych o mocy 25 MW, w Uniwersytecie Medycznym w Ohio, USA [59].
Obecnie na swiecie pracuje ok. 30 instalacji przemystowych oczyszczajacych spaliny tg me-
toda [60]. Ozon podawany jest do kanatu spalin przed instalacja mokrego odsiarczania spalin
lub do reaktora. Przed podaniem ozonu spaliny sa odpylane, natomiast ich temperatura
W miejscu dozowania ozonu powinna by¢ < 150 °C. Absorpcja produktow utleniania NOy za-
chodzi w IMOS. Skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen metoda LoTOx wynosi 95% w sto-
sunku do SO, oraz 90% w odniesieniu do NOy i rteci [59]. Ozon jest wytwarzany na miejscu
w generatorach ozonu zasilanych tlenem. Zapotrzebowanie instalacji na energi¢ elektryczng

stanowi od 1 do 2,5 % mocy bloku [18].
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2.4.5. Podsumowanie

Metody oksydacyjne pozwalaja na jednoczesne usuwanie tlenkéw azotu, dwutlenku
siarki oraz z rteci ze spalin w jednej instalacji ze skuteczno$cig przekraczajaca 90%. Stanowia
one alternatywe do powszechnie stosowanego potaczenia SCR z IMOS ze wzgledu na nizsze
koszty eksploatacyjne i inwestycyjne. Wszystkie przedstawione metody usuwania zanie-
czyszczen ze spalin sg wrazliwe na pyly i z tego wzgledu przed instalacjg nalezy zastosowac
wysokosprawny odpylacz. W przypadku komercyjnych instalacji usuwania zanieczyszczen,
jako utleniacz tlenkow azotu, stosowany jest gtbwnie ozon. Usuni¢cie produktow reakcji tlen-
kow azotu z ozonem odbywa si¢ za pomocg absorpcji (Lextran, LoTOXx) lub kondensacji
(ECO).

24



3. PRZEGLAD LITERATURY NATEMAT OZONOWANIA SPALIN

Najczgsciej stosowang w blokach weglowych technologia usuwajacg SO, ze spalin jest
metoda mokra wapienna, ktorej skuteczno$¢ osigga poziom 95% [61]. W celu usunigcia tlen-
kow azotu zaleca si¢ stosowanie metod pierwotnych w potaczeniu z SCR [4]. Selektywna
katalityczna redukcja pozwala na osiggniecie skuteczno$ci usuwania NOy ze spalin do
95% [9]. Wada stosowania osobnej instalacji odazotowania i odsiarczania sg wysokie koszty
eksploatacyjne i inwestycyjne [62, 63].

Sposobem na obnizenie kosztow instalacji ochrony atmosfery dla blokéw weglowych
moze by¢ usuwanie kilku zanieczyszczen w jednej instalacji oczyszczania spalin. Metoda
ozonowania spalin, umozliwia ograniczenie emisji tlenkow azotu, rteci oraz dwutlenku siarki.
Ozonowanie spalin nalezy do grupy metod polegajacych na utlenianiu zanieczyszczen trudno
rozpuszczalnych (NO, Hg®) do form wyzej utlenionych i absorpcji ich razem z SO, w instala-
cji mokrego odsiarczania (tzw. metody oksydacyjne) [8, 9].

Prace nad metodg ozonowania spalin byty i sg prowadzone w wiclu krajach, migdzy
innymi w USA [8], Azji (Japonia [64], Chiny [65], Korea [66]) oraz w Europie (Polska [67],
Dania [69]). Badania prowadzano zaréwno w skali laboratoryjnej jak i pilotowej. Ozon jest
najskuteczniejszym utleniaczem tlenku azotu [69, 70], poniewaz posiada on ta cenng zalete,
ze umozliwia utlenienie NO do N,Os [70]. Ozon jest wykorzystywany na skale przemystowa
w zaktadach uzdatniania wody. Rozwd¢j w tej technologii doprowadzit do usprawnienia pro-
cesu produkcji ozonu. Przemystowe generatory ozonu osiaggaja wydajnos¢ w zakresie od kil-
ku g/h do 250 kg/h [71], co pozwala na ich wykorzystanie w szeroko rozumianej energetyce.

W 1997 roku Nelo 1 inni rozpoczeli prace nad jednoczesnym usuwaniem tlenkow azo-
tu oraz dwutlenku siarki za pomoca ozonu. Ustalili oni, ze dwutlenek siarki nie jest utleniany
ozonem w temperaturze pokojowej oraz dla wysokiej skuteczno$ci usuwania NO nadmiar
ozonu musi by¢ wysoki [69]. Wang i inni potwierdzili wysoki potencjat metody ozonowania
spalin umozliwiajacy usunigcie 97% NOy i 100% SO, w temperaturze 100 °C oraz 80% sto-
pien utleniania rteci metalicznej [72, 73]. Ustalili oni, ze obecnos¢ SO, ma niewielki wplyw
na skuteczno$¢ usuwania NO z gazu a utlenianie SO, do SO; zaczyna by¢ istotne dopiero
w temperaturach powyzej 60 °C [74]. Mok i inni opracowali dwustopniowy proces jednocze-
snego usuwania NOy i SO, za pomoca utleniania NO ozonem i redukcji NO, w roztworze
siarczynu sodu [75]. Jaroszynska-Wolinska opracowata chemiczny oraz numeryczny schemat

utleniania NO do wyzszych tlenkéw azotu [70].
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Wielu badaczy pracuje nad optymalizacjg metody ograniczania emisji NOy z zastoso-
waniem ozonowania spalin. Ma ona na celu minimalizacj¢ zuzycia ozonu, dla zmniejszenia
kosztow metody, poniewaz najwigkszym skladnikiem kosztow eksploatacyjnych i inwesty-
cyjnych metody ozonowania jest wytwarzanie ozonu i tlenu [76]. Prowadzi si¢ m.in. badania
nad wykorzystywaniem kombinowanego ozonowania z dozowaniem etanolu [77] i piroluzytu
[78, 79] oraz nad zastosowaniem katalizatorow (np. cerowo-tytanowych) [80, 81]. Uzyskane
wyniki sg obiecujace, ale przedstawione metody sa w fazie badan laboratoryjnych.

Pierwsza przemystowg technologi¢ ozonowania spalin opracowano w USA 1 byla to
metoda LoTOx™ (Low Temperature Oxidation for NO, Control). Polega ona na podawaniu
ozonu do kanatu spalin przed absorberem mokrej instalacji odsiarczania spalin [58]. W Dani
przeprowadzono proby instalacji ozonowania spalin powstajacych ze spalania biomasy oraz
gazu ziemnego [68], produkty reakcji byly wychwytywane za pomoca wodnego skrubera.
W Japonii przeprowadzono udane proby na spalinach pochodzacych z silnika Diesla, gdzie
ozon zostal dodatkowo wykorzystany do regeneracji filtra czastek statych [82]. Fujishima
I inni stosowali metode ozonowania do oczyszczania spalin pochodzacych ze spalania oleju
opatowego w hucie szkta [83], jako absorbent zastosowano roztwor siarczynu sodu. Skalska i inni
wykorzystali ozon do usuwania tlenkow azotu z gazu po trawieniu skat fosforowych w fabryce na-
wozow [84]. Prace nad metoda ozonowania sg réwniez prowadzone na Politechnice Wroctawskiej
w skali laboratoryjnej oraz pilotowej na spalinach z kotta pytowego OP-430 zlokalizowanego na
terenie ZEW ,,Kogeneracja” Wroctaw [85, 86] wyniki przeprowadzonych badan zostaty wy-
korzystane w niniejszej pracy doktorskiej.

Waznym elementem kazde] metody oczyszczania spalin sg produkty powstajace
W procesie usuwania zanieczyszczen [8]. Jest dobrze znanym faktem, ze produktem jednocze-
snego usuwania NOy i SO, ze spalin w alkalicznym absorbencie to azotany i azotyny oraz
siarczyny i siarczyny [9]. Formy nizej utleniane, tzn. azotyny i siarczyny sg bardziej niebez-
pieczne dla Srodowiska niz formy wyzej utlenione [12]. W literaturze brak jest opisu wptywu
ozonowania spalin na powstajace produkty reakcji, wyjasnienie mechanizméw powstawania

produktow reakcji w absorberze jest jednym z celow pracy doktorskie;j.
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4. CELITEZY PRACY DOKTORSKIEJ

W wyniku przeprowadzonej analizy literaturowej uznano, ze metoda ozonowania po-
siada duzy potencjat technologiczny, przede wszystkim w odniesieniu do ograniczania emisji
tlenkéw azotu i rteci oraz, ze moze by¢ z sukcesem stosowana jednocze$nie z metodami wy-
chwytu dwutlenku siarki w jednej instalacji. Zostato to potwierdzone w trakcie badan labora-
toryjnych oraz pilotazowych [10,11]. Zwrdcono uwage na to, ze metoda ozonowania jest jed-
nak energochtonna i w celu jej komercyjnego zastosowania nalezy dazy¢ do minimalizacji
zuzycia ozonu w procesie utleniania. Nie mniej metoda ta juz w tym stadium rozwoju charak-
teryzuje si¢ nizszymi kosztami eksploatacyjnymi i inwestycyjnymi niz SCR [87].

Jak juz wspomniano usuwanie zanieczyszczen ze spalin to dopiero czg$¢ rozwigzania
problemu. Produkty oczyszczania spalin s waznym elementem kazdej metody, poniewaz
muszg mie¢ forme¢ mozliwg do wprowadzenia ich do srodowiska. W literaturze ten aspekt
metod oczyszczania spalin bywa pomijany, tak jest przynajmniej w odniesieniu do metody
usuwania tlenkéw azotu z zastosowaniem ozonowania spalin, brak jest dyskusji dotyczacej
powstajacych w absorberze produktow. Celem niniejszej pracy byto okreslenie na podstawie

aktualnego stanu wiedzy oraz wynikow wilasnych prac badawczych:
e wplywu ozonowania na sktad produktéw usuwania NO, SO, ze spalin,

e optymalnych warunkow ozonowania ze wzgledu na powstajace produkty usuwania

zanieczyszczen,

e wplywu obecnosci, CO, CO, i H,O na produkty reakcji otrzymywane w alkalicznym

absorbencie,

e mozliwo$¢ separacji produktow odazotowania i1 odsiarczania spalin przy zastosowaniu

reaktora.
W tym aspekcie tezg pracy, mozna sformutowac nastgpujaco:

e Zzastosowanie ozonowania spalin sprzyja konwersji tlenku azotu do azotanow oraz
dwutlenku siarki do siarczanow w roztworach alkalicznych, co pozwala na wykorzy-

stanie produktoéw reakcji i moze czynic tg technologie bezodpadowa.
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5. OPISMETODYKI BADAN

Badania wpltywu warunkow ozonowania i absorpcji na produkty usuwania NOy lub jedno-
czesnego usuwania NOy i SO, wykonano w skali laboratoryjnej i pilotazowej. Podstawg metody
ograniczania emisji NOy drogg ozonowania spalin jest utlenianie nierozpuszczalnego w wodzie
tlenku azotu (NO) do postaci wyzej utlenionych (NO,, NO3; N,Os) a nastepnie ich absorpcja ra-
zem z SO, w alkalicznym absorbencie (np. NaOH, KOH, Ca(OH), lub Mg(OH),). W skali labora-
toryjnej, w celu zasymulowania warunkéw panujacych w absorberze IMOS do badan zastosowa-
no pluczki Dreshla. W skali pilotazowej wykorzystano pionowg kolumne (rys. 5.8).

Jako absorbent w ptuczkach i w kolumnie natryskowej zastosowano 0,1 molowy roztwor
wodorotlenku sodu. Jego wybdr zostat podyktowany tym, ze wodorotlenek sodu jest wyjatkowo
efektywnym absorbentem kwasnych zanieczyszczen a z drugiej strony daje rozpuszczalne pro-
dukty reakcji, co znakomicie utatwiato przeprowadzenie badan i analiz. Dodatkowo schemat re-
akcji SO, z wodorotlenkiem sodu jest zblizony do reakcji z wykorzystaniem wodorotlenku wap-
nia lub kamienia wapiennego, ktory jest najczesciej stosowanym absorbentem w IMOS. W celu
zbadania wpltywu ozonowania spalin na otrzymywane produkty reakcji w absorberze, pobierano
probki roztworu po sorpcyjnego, ktore poddawano analizie na zawarto$¢ jondow siarczanowych
(SO4%), siarczynowych (SO5%), azotanowych (NO3), azotynowych (NO,), weglanowych (CO5%)

oraz wodoroweglanowych (HCO3).

5.1.BADANIA W SKALI LABORATORYJNEJ

W trakcie badan w skali laboratoryjnej wykonywano pomiary na symulowanych gazach
spalinowych. Stanowisko byto zlokalizowane na Politechnice Wroctawskiej w laboratorium
Zaktadu Kottow, Spalania i Procesow Energetycznych (W-09/Z1). Gazem no$nym w bada-
niach laboratoryjnych byty zamiennie azot lub powietrze. W przypadku azotu zastosowano
azot techniczny dostarczany w butlach, w drugim przypadku zastosowano osuszone powietrze
ze sprezarki znajdujacej si¢ w laboratorium. Do strumienia gazu nos$nego w zaleznosci
od rodzaju przeprowadzanego eksperymentu, podawano SO,, NOy, CO oraz CO, w taki spo-
sob, aby uzyskac ich zaktadane stezenie. Ozon wytwarzano w generatorze ozonu zasilanym
tlenem. Absorbcja produktow reakcji zanieczyszczen z ozonem odbywala w absorberze,
w sktad, ktorego wchodzity 2 ptuczki Dreschla wypetnione 0,1 molowym roztworem NaOH.
W celu okreslenia wptywu ozonowania gazu na sktad produktéw otrzymywanych w absorbe-
rze, probki roztworéw z pluczek byly poddawane analizie na zawarto$¢ jonow. W zaleznosci
od rodzaju eksperymentu badano stezenie jondw siarczynowych, siarczanowych, azotano-

wych, azotynowych, weglanowych 1 wodorowgglanowych.
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5.1.1. Opis stanowiska w skali laboratoryjnej

Badania w skali laboratoryjnej wykonano na stanowisku przedstawionym na rysunku 5.1.

Analizator| |Destruktor

spalin o0zonu
- j
|
Absorber
Powietrze I ’ﬁ
lub azot [
L1 24
4&
Do wentylacji
-
Butle z.
£ | Generator gaiaml
ozonu
DI
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chtodzaca

Rys. 5.1. Schemat instalacji do badan w skali laboratoryjnej, RP-regulator przeptywu, AO- analizator
ozonu, 1,2- ptuczki z roztworem 0,1 mola NaOH (absorber)

Strumien obje¢tosci gazu nosnego (Azot/Powietrze) byt ustalany za pomoca regulatora
przeptywu (ALBORG GFC 17) i rotametru. Do strumienia gazu no$nego dodawano zanie-
czyszczenia gazowe z butli za posrednictwem reduktora ci$nienia oraz regulatora przeptywu
(stanowisko wyposazono w 2 regulatory: ERG 1000 N, lub ERG 100 N;).W zaleznoSci
od przeprowadzanego eksperymentu zmieniano sktad zanieczyszczen gazowych przed absor-
berem. Ste¢zenie zanieczyszczen gazowych mierzono za pomocg analizatorow spalin
(TESTO 350 XL, TESTO 350 S oraz FUJI typ ZRE). Zestawienie gazéw wykorzystanych w

czasie badan przedstawiono w tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Zestawienie gazow wykorzystywanych w badaniach laboratoryjnych

Gaz Producent Czystos¢
Azot, N, Air Products Techniczny
Mieszanka 10% NO w N, Linde Gaz wzorcowy
Dwutlenek siarki, SO, Linde Gaz wzorcowy
Tlenek wegla, CO Linde Gaz wzorcowy
Dwutlenek wegla, CO, Air Products Techniczny
Tlen, O, Air Products Techniczny

Ozon byl wytwarzany za pomocg generatora ozonu (OZAT CFS - 2G firmy Derge-
mont Technologies). Generator ozonu byt zasilany tlenem pod ci$nieniem 20 MPa za pos$red-

nictwem reduktora ci$nienia. Strumien ozonu byt kontrolowany za pomocg rotametru a jego
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stezenie 0znaczano za pomocg miernika stezenia ozonu BMT 964, dostarczonego przez firme
BMT Messtechnik GmbH. Absorpcja produktow utleniania zanieczyszczen z ozonem naste-
powala w absorberze w sktad, ktorego wchodzity 2 phuczki Dreschla wypetnione
0,1 molowym roztworem NaOH (POCH S.A.). Ze wzgledu na wrazliwos¢ elektrochemicz-
nych cel pomiarowych na ozon, przed analizatorem znajdowat si¢ destruktor ozonu.

Na rysunku 5.2, przedstawiono fragment instalacji laboratoryjnej w trakcie pomiaré6w oraz

generator ozonu.

Rys.5.2. Fragment instalacji badawczej oraz generator ozonu, 1- analizator stezenia ozonu, 2- ptuczki
z roztworem NaOH (absorber), 3- destruktor ozonu

Strumienie objetosci gazu nosnego i 0zonu kierowanego do instalacji w trakcie pomia-
row mialy stata wartos¢ i wynosity odpowiednio 130 i 4 dm®h. W trakcie eksperymentow
zmieniane bylo st¢zenie i sktad zanieczyszczen gazowych, st¢zenie ozonu w strumieniu tlenu
oraz konfiguracja absorbera. Podstawowe parametry pracy instalacji badawczej przedstawio-
no w tabeli 5.2. Szczegdtowy opis aparatury uzytej w trakcie badan w zamieszczono w za-

taczniku nr. 1.

Tabela. 5.2. Podstawowe parametry pracy instalacji badawczej w skali laboratoryjnej

Parametr Jednostka Wartosé
Strumien objgtosci gazu nosnego, ‘.(g dm3/h 130
Strumien objetosci mieszaniny ozonu i tlenu kierowany do instalacji,
v dm3/h 4

03

SteZenie ozonu W mieszaninie ozonu i tlenu, co, g/Nm3 7 +90
Zakres stezen zanieczyszczen gazowych na wlocie do instalacji, C}* ppm 100 = 1600
Czas pojedynczego eksperymentu, t h 0,5+1
Objetos¢ roztworu sorpcyjnego w absorberze, V4 dm3 0,2
Zastosowany absorbent - NaOH
Stezenie absorbentu mol/dm3 0,1
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5.1.2. Oznaczanie stezenia jonow w probce cieczy z absorbera

W celu wyznaczenia wptywu ozonowania na sktad produktéw usuwania zanieczysz-
czen z gazu nosnego po zakonczeniu pomiaru pobierano probki roztworu z absorbera i pod-
dawano je analizie na zawarto$¢ jonow. W zalezno$ci od badanego zanieczyszczenia wyko-

nywano analizy na obecno$¢ nastgpujacych jonow:

e S05% metoda jodometryczna,

e S0O,“metoda chromatografii jonowej lub spektrofotometrii plazmowej,
¢ NOs;metoda spektrofotometrii absorpcyjnej w zakresie UV,

¢ NO; metoda spektrofotometrii absorpcyjnej w zakresie UV,

e HCOj3 metodg miareczkowania konduktometrycznego,

e COs” metoda miareczkowania konduktometrycznego.

Oznaczenia stgzenia jondw siarczynowych, weglanowych i wodoroweglanowych w roz-
tworach po sorpcyjnych byly wykonywane zaraz po zakonczeniu eksperymentu w Laborato-
rium Zakladu Kotlow, Spalania 1 Procesow Energetycznych Wydziatu Mechaniczno-
Energetycznego Politechniki Wroctawskiej. Oznaczenia stg¢zenia siarczanow byly zlecane
do wykonania w laboratorium zewngtrznym i byty wykonywane dwiema metodami: z zastoso-
waniem chromatografii jonowej w akredytowanym Laboratorium Analiz Srodowiskowych DM
we Wroclawiu oraz z uzyciem metody spektrofotometrii plazmowej w Centrum Analiz Jako$ci
Srodowiska Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu oraz w laboratorium Chemicznych
Analiz Wielopierwiastkowych Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej. Stezenie
jondw azotanowych 1 azotynowych wykonywano w laboratorium Zaktadu Technologii 1 Proce-
sow Chemicznych Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej. Ponizej opisano metody

pomiarowe wykorzystane do oznaczenia sktadu produktéw reakcji w absorberze.

5121 Oznaczanie stgzenia siarczyndow w roztworze metodg jodometryczng
Oznaczenie stezenia siarczynOw w roztworze sorpcyjnym bylo wykonywane zaraz
po zakonczeniu eksperymentu ze wzgledu na mozliwo$¢ utleniania siarczynow tlenem zawar-
tym w powietrzu. Oznaczanie siarczynow wykonywano metodg jodometryczng wedlug naste-
pujacej procedury:
1. Probke o objetosci 50cm3 przed wykonaniem oznaczenia zagotowywano w celu roz-
tozenia ozonu rozpuszczonego w cieczy.

2. Zobojetniano probke do pH= 7 za pomocg 0,1 molowego roztworu H,S0,.
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3. Do probki badanego roztworu dodawano znang ilo$¢ jodu z nadmiarem, co najmniej
2 krotnym. W wyniku reakcji z jonami siarczynowymi w obecnosci jodu, siarczyny

utleniajg si¢ do siarczandéw a jod rozpada si¢ na jony:

S032 + 1, + H,0 > SO;2 + 21~ + HY (5.1)
W wyniku dodania nadmiaru jodu probka przybierata brunatng barwe. Jony jodowe
W roztworze sg niewidoczne.

4. Nadmiar jodu od miareczkowano tiosiarczanem sodu (Na,S,05):

I, + 2Na,S,05 - 4Na* + S,05% + 21~ (5.2)
Miareczkowanie kontynuowano az badana probka stawata si¢ klarowna, co oznaczato,
ze nadmiar jodu przereagowat z tiosiarczanem sodu.
Ilo$¢ jondéw siarczynowych w probce otrzymywano na podstawie ilosci jodu, ktory re-
agowal z S05~. Ilo$¢ jodu przereagowanego otrzymywano odejmujac od catkowitej ilosci

jodu dodanego do probki, ilos¢ jodu, ktory przereagowat z Na, S, 0;.

5.1.2.2. Oznaczanie st¢gzenia siarczandw w roztworze metoda spektrofotometrii ze wzbudze-
niem plazmowym (ICP-OES)

Oznaczenie siarczandw w dostarczonej probce wykonywane bylo metoda spektrofo-
tometrii ze wzbudzeniem plazmowym. W metodzie ICP-OES (inductively coupled plasma
optical emission spectrometry) Zrodtem wzbudzenia jest plazma argonowa, wytwarzana
W palniku plazmowym. Gazem no$nym w tej metodzie jest argon. W goracej plazmie materiat
probki jest rozbijany na atomy, ktore ulegajg wzbudzeniu 1 emitujg wchlonietg energie w po-
staci promieniowania elektromagnetycznego charakterystycznego dla danego pierwiastka.
Wyemitowane promieniowanie przechodzi do spektrometru, gdzie w monochromatorze jest
rozszczepiane 1 rozdzielane na poszczegodlne linie. Linie te s3 doprowadzone do fotopowiela-
czy, w ktorych sygnal optyczny jest przetwarzany na sygnat cyfrowy. Schemat ideowy dziata-
nia spektrofotometru emisyjnego ze wzbudzeniem plazmowym przedstawiono na rysunku 5.3.

Probki przekazywane do analizy miaty objetos¢ 50ml, przed wysytka do laboratorium
do probek dodawano kilka ml wody utlenionej w celu utlenienia, zawartych w niej jonow
siarczynowych, co miato zagwarantowa¢ powtarzalnosci oznaczen. Oznaczenia st¢zenia sial-
czandbw bylo wykonywane za pomoca aparatu Vista MPX firmy Varian. Ilo§¢ moli
SOZ~ w probee po pomiarze otrzymywano odejmujac od wyniku z laboratorium wynik po-

chodzacy z analizy jodometrycznej wykonanej zaraz po pomiarze.
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Rys. 5.3. Spektrofotometr ze wzbudzeniem plazmowym [88]

5.1.2.3. Oznaczanie st¢zenia azotanow i azotynow w roztworze metoda spektrofotometrii ab-
sorpcyjnej w zakresie UV

W metodach spektroskopowych sygnat analityczny powstaje w wyniku oddziatywania
promieniowania elektromagnetycznego lub korpuskularnego na badang probke. W spektrofo-
tometrii absorpcyjnej badany jest stopien absorpcji promieniowania przez badang probke.
Do pomiarow absorpcji stuzg spektrofotometry. Na rysunku 5.4 przedstawiono blokowy

schemat spektrofotometru opracowany na podstawie literatury [88].

Z

v Maonochromatorts K - D

R

Rys. 5.4. Blokowy schemat spektrofotometru optycznego: Z- Zzroédto promieniowania, K- kuweta z badanym
roztworem, Ko- kuweta z rozpuszczalnikiem (odno$nik), P- przetwornik, D- uktad detektora, R- rejestrator

Oznaczenia stezenia jondw azotanowych 1 azotynowych wykonywano za pomoca
spektrofotometru UV/Vis Cary 50 firmy Varian. Jony azotanowe w badanej probce absorbowa-
ty promieniowanie o dlugosci fali wynoszacej 300 nm, jony azotanowe absorbowaly promie-
niowanie o dtugosci fali 355 nm. Przyktadowe wyniki analizy dostarczonych probek przedsta-

wiono na rysunku 5.5.
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Rys. 5.5. Przyktadowy wykres absorbcji badanego roztworu NO; - 300 nm, NO, - 355 nm

5.1.2.4, Oznaczanie stezenia weglanu i wodoroweglanu sodu w roztworze metoda miareczko-
wania konduktometrycznego

Do oznaczenia stezenia jondw weglanowych (CO3%) i wodoroweglanowych (HCO3)
w badanej probce pochodzacej z absorbera, wykorzystano reakcje tych jonéow z kwasem sol-
nym. Kwas weglowy w wodzie dysocjuje dwustopniowo. W pierwszym stopniu powstaja

jony wodoroweglanowe, a w drugim stopniu weglanowe:
Istopien dysocjacji: H,0 + H,CO5¢»>H;0% + HCO3 (5.3
IIstopien dysocjacji: H,0 + HCO3 <»H;0% + C03? (5.4)

W czasie miareczkowania badanej probki mianowanym roztworem kwasu solnego za-

chodzity kolejno nastepujace przemiany:
CO32 + Hy0* <»HCO3 + Ho0 (5.5)
HCO3 + Hy0* 3H,CO05 + H,0 (5.6)

Punkt rownowaznikowy I-go procesu nastepowal, gdy pH roztworu wynosito
8,3, punkt rownowaznikowy Il-go procesu nastgpowat, gdy pH roztworu wynosito 3,9. Ozna-
czenie stezenia jondw wykonywano wedle nastgpujacej procedury:

1. Pobierano 10 cm® z badanej probki i przenoszono do cylindra miarowego uzupelniajac
woda destylowang do objetosci 100 em®.

2. Przelewano zawarto$¢ cylindra do zlewki o pojemnosci 150 cm?®, umieszczajac W niej
mieszadetko magnetyczne, wiaczano mieszadto oraz umieszczano w probee elektrode
pH-metru.

3. Odczytywano pH roztworu przed miareczkowaniem.
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Miareczkowanie wykonywano 0,1 molowym roztworem HCI, dodajac go porcjami po
0,5 cm® i odczytujac wartoéé pH po kazdej dawce. Miareczkowanie zakonczano, gdy
pH roztworu osiggato warto$¢ okoto 2,0 (I pomiar orientacyjny).

. Po skonczeniu miareczkowania optukiwano elektrod¢ pH-metru woda destylowana.

. Wykonywano analiz¢ zapisOw zmierzonych warto$ci pH, zwracajac uwage, przy ja-
kich objgtosciach wystepowaty gwaltowne zmiany pH podczas miareczkowania.
Przygotowywano drugg porcj¢ (10 ml) badanej probki i miareczkowano ja analogicz-
nie (pomiar doktadny) zawezajac pomiary w obrebie skokéw pH dodajac po 0,1 ml
kwasu (po 2 krople).

Objetosci roztworu HCI, przy ktorych nastgpowatly skoki wartosci pH okreslano na
podstawie  sporzadzonej krzywej miareczkowania  potencjometrycznego

ApH/AVyci = f(Vycr). Przyktadowe wyniki pomiarow przedstawiono na rysunku 5.6.

3,5

3 4

ApH/AHCI

1 ¢ 2 L J
0 e * T Vic T Vic ?
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Objetosc HCI, ml

Rys. 5.6. Przyktadowe wyniki analizy

Na podstawie wykonanej charakterystyki okreslano, przy jakiej objetosci dodanego

kwasu solnego nastepowala najwigksza zmiana pH roztworu. Pierwszy pik na wykresie odpo-

wiadal jonom weglanowym, ktore przereagowaty z kwasem solnym tworzac jony wodorowe-

glanowe. Drugi pik odpowiadat sumie ilosci jonow wodoroweglanowych powstatych w pierw-

szej reakcji oraz jondw juz obecnych w roztworze. Finalny wynik analizy byl nast¢pujacy:

_ Vic - 0,1 mmol/ml
Ceoz~ = 0,01dm3

= 30mmol/dm3 (5.7)

(Vi — 2Vic) - 0,1 mmol/ml
Crcos = 0,01dm3

= 10mmol/dm3 (5.8)
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5.2.BADANIA W SKALI PILOTAZOWEJ

Na podstawie wynikow badan wykonanych w skali laboratoryjnej zaplanowano po-
miary na instalacji w skali pilotazowej. Badania wykonano na instalacji WAWO-2 zlokalizo-
wanej na terenie Zespotu Elektrocieptowni Wroctawskich ,,Kogeneracja” we Wroctawiu przy
ul. Lowieckiej 24, widok instalacji przedstawiono na rysunku 5.7. Spaliny do instalacji
WAWO-2 pobierano z kanatu spalin za elektrofiltrem bloku BC 100. W celu realizacji badan
nad oczyszczaniem spalin metodg ozonowania instalacia WAWO-2 zostata poddana moderni-
zacji, zainstalowano generator ozonu oraz pionowg kolumne natryskowg ze zbiornikiem ab-

sorbentu.

Rys. 5.7. Instalacja WAWO-2
5.2.1. Opis stanowiska do badan w skali pilotazowej

Do badan pobierano odpylony w elektrofiltrze strumien objetoéci spalin (200 m*/h)
z kotta pytowego OP 430. W badaniach w skali pilotazowej wykorzystano ten sam generator
ozonu (Ozat CFS - 2G), co w badaniach w skali laboratoryjnej. Do absorpcji produktow reak-
cji wykorzystano tak jak w badaniach laboratoryjnych 0,1 molowy roztwoér wodorotlenku
sodu (POCH S.A.). Pomiary stezenia zanieczyszczen w spalinach wykonano za pomocg ana-
lizatoréw spalin TESTO 350 XL i TESTO 350 S. Schemat instalacji w skali pilotazowej

przedstawiono na rysunku 5.8.
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Rys. 5.8. Schemat instalacji pilotazowej: 1 — chtodnica, 2— lej zbiorczy, 3 —filtr tkaninowy, 4 — generator
0zonu, 5 — miernik stezenia ozonu BMT 964, 6 — butla tlenowa z reduktorem, 7 — iniektor ozonu, 8 zbiornik
absorbentu, 9 — kolumna natryskowa, 10 — dysza, 11 — odkraplacz, 12 —analizator spalin TESTO 350, 13 —
rotametry do kontroli strumienia absorbentu, 14 — pompa absorbentu, 15 — wentylator, 14 — zwezka pomia-
rowa

Do kontroli temperatury spalin na wlocie do instalacji stuzyta wodna chtodnica spalin
(1). W trakcie badan temperatura spalin miescita si¢ w zakresie od 60 do 90 °C. W celu
zmniejszenia poziomu zapylenia spalin przed miejscem dozowania ozonu znajdowat si¢ filtr
tkaninowy (3). Pomiary zapylenia spaliny wykazaty niskie st¢zenie pytu za filtrem (2-10
mg/m?®). Ozon podawano z generatora ozonu (4) zasilanego tlenem z butli tlenowej z redukto-
rem (6). Ilo$¢ ozonu podawanego do instalacji kontrolowano za pomocg miernika st¢zenia
ozonu (5) i rotametru. Ozon do rurociaggu spalin byt podawany wspotpradowo za posrednic-
twem iniektora ozonu wykonanego z metalowej rurki (¢ = 15mm) z pigcioma otworami na
pobocznicy (@ = 2mm).

Produkty reakcji tlenkow azotu z ozonem byly usuwane w pionowej kolumnie natry-
skowej (9) zasilanej 0,1 molowym roztworem NaOH. Absorbent krazyt w obiegu zamknie-
tym, a jego obieg wymuszano pompg (14) i rozpylano za posrednictwem 4 poziomoéw dysz
(10). Ilos¢ cieczy kierowanej do rozpylaczy kontrolowano za pomocg zaworow 1 rotametrow
(13). Za absorberem krople cieczy usuwano ze spalin za pomoca odkraplacza (11). Pomiar
stezenia zanieczyszczen wykonywano za odkraplaczem analizatorami spalin TESTO 350 XL
i S. Spaliny zasysano do instalacji wentylatorem (15) a strumien przeptywu okreslano za po-
mocg zwezki pomiarowej (16). Spaliny po opuszczeniu instalacji oczyszczania kierowano do
kanatu spalin elektrocieptowni. Podstawowe parametry pracy instalacji pilotazowej i spalin w

trakcie badan przedstawiono w tabeli 5.5.
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Tabela. 5.5. Podstawowe parametry pracy instalacji badawczej w skali pilotazowej

Parametr Jednostka Wartos¢
Strumien objgtosci spalin, V m3/h 200
Temperatura spalin na wlocie do instalacji °C 60 — 90
Stezenie NOy na wlocie do instalacji ppm 100 — 300
Stezenie SO, na wlocie do instalacji ppm 80 — 200
Stezenie CO na wlocie do instalacji ppm 60 — 100
Strumien objetosci mieszaniny ozonu i tlenu kierowanego do instala- 3
i, V03 m>/h 0,5
SteZenie ozonu W mieszaninie ozonu i tlenu, co, g/Nm3 7 +90
Czas pojedynczego eksperymentu, t h 1
Objetos¢ absorbentu w kolumnie natryskowej, Va m3 2
Stosunek ilosci cieczy sorpcyjnej do strumienia przeptywu gazu, L/G dm3/m3 2,5+10
Zastosowany absorbent - NaOH
Stezenie absorbentu W kolumnie natryskowej mol/dm3 0,1

5.3.METODYKA PRZEPROWADZONYCH OBLICZEN

Glownym celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie w warunkach rzeczywi-
stych (spaliny z kotla) wpltywu ozonowania spalin na produkty reakcji otrzymywane w absor-
berze. W trakcie badan wykonywano pomiary ilosci zanieczyszczen na wlocie i wylocie
z instalacji, ilosci ozonu kierowanego do instalacji oraz stezenia jonéw w cieczy z absorbera.
Na podstawie pomiarow dokonywano obliczen molowego stosunku X, bilansowano molowo
zwigzki siarki (S) i azotu (N) w absorberze oraz dokonywano oceny skuteczno$ci odazotowa-

nia, odsiarczania oraz stopnia konwersji jonow.
5.3.1. Stosunek molowy X

Ilo$¢ moli ozonu kierowanego do instalacji w stosunku do ilo$ci moli zanieczyszczen

w gazie okreslano na podstawie molowego stosunku X zdefiniowanego, jako:

X =03/Z, molO;/molZ (5.9
gdzie: Z- jest zwigzkiem chemicznym reprezentujacym wybrane zanieczyszczenie gazowe.
W badaniach wyr6zniono nastgpujace stosunki molowe:
e w badaniach, gdy w gazie znajdowal si¢ sam tlenek azotu lub tlenek azotu wraz
z dwutlenkiem siarki, postugiwano si¢ molowym stosunkiem Xy, zdefiniowanym, ja-
ko:

XNO = 03/N0, mOl 03/m0l NO (510)
e w badaniach, gdy w gazie znajdowat si¢ sam dwutlenek siarki, postugiwano si¢ mo-

lowym stosunkiem X, zdefiniowanym, jako:
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XSOZ = 03/502, mOl 03/m0l 502 (511)
e w badaniach, gdy w gazie znajdowal si¢ sam tlenek wegla, postugiwano si¢ molowym

stosunkiem X, zdefiniowanym, jako:

Xco = 03/C0, mol O3/mol CO (5.12)
Warto$¢ stosunku molowego X wyznaczano na podstawie pomiarow Strumienia obje-
tosci 1 ste¢zenia ozonu w mieszaninie tlenu i1 0zonu Kierowanego do instalacji oraz strumienia
I stezenia zanieczyszczen gazowych w gazie no§nym:

Vinot . V03 ’ C03

X =1000 : -
MO Vg * Cént

(5.13)

3

gdzie: Vo~ Objetos¢ molowa dm®/mol, M,,- masa molowa ozonu g/mol, V03- strumien

objetoéci mieszaniny tlenu i ozonu kierowanej do instalacji w dm3/h, Co,- stgzenie ozonu

w mieszaninie w g/m?3, Vg- strumien objetosci gazu nosnego w dm?/h, Ci*- stezenie zanie-

czyszczenia gazowego na wlocie do absorbera w ppm.
5.3.2. Skutecznos¢ usuwania tlenkow azotu (NOy)

W celu okreslenia skutecznosci usuwania tlenkow azotu ze spalin i z gazu no$nego
w trakcie eksperymentu wykonywano pomiary stezenia NOy przed i za instalacja przy pomo-

cy analizatora spalin:

ciy
Mo, = |1——=2)-100, % (5.14)
Cno,

gdzie: nyo, - skutecznos¢ usuwania NOy z gazu nosnego, C ,%fc- stezenie NOy przed instalacja,

int

Cno,- stezenie NOy za instalacja.

5.3.3. Skutecznos¢ usuwania dwutlenku siarki (SO,)

W celu okreslenia skutecznosci usuwania dwutlenku siarki ze spalin i z gazu no$nego
w trakcie eksperymentu wykonywano pomiary stezenia SO, przed i za instalacjg przy pomocy

analizatora spalin:

35y
Nso, = (1 — inj) 100, % (5.15)
Cso,

gdzie: ngo,- skuteczno$¢ usuwania SO, z gazu no$nego, Cs"gj- stezenie SO, przed instalacja,

int

Csp,- stezenie SO, za instalacjg.
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5.3.4. Skutecznos¢ usuwania tlenku wegla (CO)

W celu okreslenia skutecznosci usuwania tlenku wegla ze spalin i z gazu nosnego
w trakcie eksperymentu wykonywano pomiary st¢zenia CO przed i za instalacjg przy pomocy

analizatora spalin:

Cout

Nco = (1 - Cigt> -100, % (5.16)
CCO

gdzie: n¢o- skuteczno$é usuwania CO z gazu nosnego, C24%- stezenie CO przed instalacja,

CHt- stezenie CO za instalacja.

5.3.5. Wyznaczanie liczby moli zwigzkéw w absorberze na podstawie wynikéw ozna-

czen stezenia jonow

W celu wyznaczenia ilosci moli zwigzkoéw zatrzymanych w absorberze na podstawie

wynikOw oznaczen stezenia jondw postuzono si¢ zaleznoscia:

ny =c,Vy, mmol (5.17)
gdzie: n; — liczba moli szukanego zwigzku (Z) w ptuczkach z absorbentem, ¢, — wynik ana-

lizy stezenia jonu W mmol/dm3, V- objetos¢ roztworu NaOH w absorberze w dm3.
5.3.6. Bilansowanie molowe zwigzkow azotu (N) lub siarki (S) w absorberze

Ze wzgledu na tematyke badan niezwykle istotnym aspektem jest okreslenie bilansu
molowego zwigzkow azotu i siarki w absorberze. Bilans opiera si¢ na wyznaczeniu ilosci mo-
li zwigzkow zawierajacych siarke (S) lub azot (N) w pluczkach z absorbentem na podstawie
pomiarOw stezenia zanieczyszczen gazowych przed i za weztem absorbcji oraz wynikoéw ana-

liz stezenia jonéw w cieczy z absorbera [89].

e Liczba moli zwigzkéw azotu (N) lub siarki (S) zatrzymanych w absorberze, wyznaczo-

na na podstawie pomiarow stezenia jonow

W przypadku wyznaczania liczby moli zwigzkow siarki w absorberze obliczano liczbe
moli siarczynu (Na,SO3) oraz siarczanu sodu (Na;SO,4) na podstawie wynikOw oznaczen jo-
néw S03~ i SO2~ w cieczy po sorpcyjnej. W przypadku zwiazkéw zawierajacych azot obli-
czano liczbe moli azotanu (NaNO,) oraz azotynu sodu (NaNOs) na podstawie wynikéw ozna-
czen jonow NO; 1 NO; w cieczy z absorbera. Ilos¢ moli zwiazkéw siarki (S) lub azotu (N),

zatrzymanych w ptuczkach z absorbentem wyznaczano za pomocg zaleznosci:

ng = Z c4-V,,  mmol (5.18)
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gdzie: n%- liczba moli zwigzkéw zawierajacych siarke (S) lub azot (N) zatrzymanych
W phuczkach z absorbentem, Y. c#- suma wynikow analiz stezenia jonow (SO2~ i SOZ7) lub
(NO; i NO3) w cieczy po sorpcyjnej w mmol/dm3, V,- objeto$é roztworu NaOH w absorbe-

rze w dms3.

e Liczba moli zwigzkow azotu (N) lub siarki (S) zatrzymanych w absorberze, wyznaczo-

na na podstawie pomiaru stezenia zanieczyszczen gazowych

Liczbe moli zwigzkow siarki (S) lub azotu (N) zatrzymanych w absorberze, wynikaja-
cg ze stezenia sktadnikow gazowych wyznaczano na podstawie pomiarow wykonanych anali-

zatorem spalin przed i za absorberem:

V .7 Cint _ Cout . 10—3
ng = ? « v ) , mmol (5.19)
mol

gdzie: ng - liczba moli zwiazkoéw zawierajacych azot (N) lub siarke (S) zatrzymanych w absorberze
na podstawie pomiardw gazowych, %' strumien objetoéci gazu nosnego w dm3 /h, T- czas ekspe-
rymentu W h, CJ*- stezenie zwiazkow zawierajacych siarke (SO,) lub azot (NOy) przed absor-

berem w ppm, C3%- stezenie zwigzkéw zawierajacych siarke (SO,) lub azot (NO) za absorbe-

remw ppm.
e NiepewnosS¢ oznaczenia zwigzkoéw azotu (N) lub siarki (S) w absorberze
Niepewnos$¢ oznaczenia zwigzkow azotu (N) lub siarki (S) w absorberze okreslono za

pomocy zaleznosci:

-100, % (5.20)

g
n
=|1--%
" ‘ nf
5.3.7. Stopien konwersji jonow siarczynowych do siarczanowych

W celu okreslenia stopnia konwersji jonéw siarczynowych do siarczanowych w cieczy
z absorbera wyznaczano licz¢ moli siarczanu i Siarczynu sodu (zgodnie z rownaniem 5.17).

Stopien konwersji obliczono za pomocg zaleznosci:

Nsos = —2 . 100% (5.21)
Nso3 + Nsos

gdzie: ngo4- stopien konwersji jonéw siarczynowych do siarczanowych, nggsz- liczba moli
siarczynu sodu w roztworze z absorbera (mmol), ngo4- liczba moli siarczanu sodu w roztwo-

rze z absorbera (mmol).
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5.3.8. Udziat zwigzkow azotu zatrzymanych w reaktorze utleniajgcym

W eksperymentach wykorzystujacych reaktor utleniajacy okreslono udziat zwigzkow
azotu zatrzymanych w reaktorze. W tym celu probki cieczy wykraplajacej si¢ w reaktorze pod-
dawano analizie na zawarto$¢ jonow azotanowych i azotynowych. Udziat zwigzkéw azotu, za-

trzymanych w reaktorze utleniajagcym obliczono za pomocg wzoru:

R
nNo
2,3
5 (23)

- -100% (5.22)
R A
nNO(2,3) + nNO(Z‘g)

- . . , .« . A -
gdzie: §- udziat zwigzkow azotu zatrzymanych w reaktorze utleniajagcym, nyo (23" SUMA moli
azotanu i azotynu sodu zatrzymanego w absorberze, nX, - suma moli azotanu i azotynu

23)

sodu zatrzymanego w reaktorze.

42



6. WPLYW OZONOWANIA NA SKEAD PRODUKTOW POWSTALYCH W
WYNIKU USUWANIA NO Z GAZU NOSNEGO

Gazem nosnym w badaniach byto osuszone powietrze, do ktorego dodawano tlenek azotu
z butli (10% NO w azocie). Jako absorber zastosowano 2 ptuczki Dreschla zawierajace
po 100 ml 0,1 molowego roztworu wodorotlenku sodu. Przed absorberem do strumienia gazu
nosnego dodawano 0zon pochodzacy z generatora 0zonu. Stezenia zanieczyszczen gazowych
mierzono analizatorem TESTO 350 XL, przed ktérym zastosowano destruktor ozonu. Schemat

ideowy fragmentu instalacji przedstawiono na rysunku 6.1.

Analizator|  |Destruktor
spalin ozonu

Powietrze

[
|

NO O3+C)2 1 2

Rys.6.1. Schemat ideowy czesci instalacji do badania sktadu roztworu po sorpcyjnego przy usuwaniu
NO z gazu no$nego, 1 i 2- ptuczki z 0,1 molowym roztworem NaOH (absorber)

Do strumienia gazu nos$nego (130 dm3/h) podawano tlenek azotu w taki sposob, aby jego
stezenie W gazie wynosito 430 <+ 510 ppm. Przed ptuczkami z absorbentem do gazu wprowadzo-
no strumien ozonu 4 dm?3/h w tlenie. Stezenie ozonu w tlenie (0 — 80 go,/Nm?) zmieniano
w taki sposob, zeby stosunek molowy Xy, = 03/NO (intensywno$¢ ozonowania) byt w zakresie
0 — 2,5. Czas pojedynczego eksperymentu wynosit 1 h. Po zakonczeniu eksperymentu roztwory
Z phuczek zlewano razem i badano stezenie jonéw NO, i NO3 metoda spektrofotometrii w zakresie
UV. Na podstawie uzyskanych wynikow obliczano za pomoca roéwnania (5.17) ilos¢ moli azotanu
i azotynu sodu zatrzymanego w absorberze. Wyniki obliczen w funkcji stosunku molowego
Xno przedstawiono na rysunku 6.2.

Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem intensywno$ci ozonowania malata liczba moli azo-
tynu, a rosta liczba moli azotanu sodu w absorberze. Dla Xy, > 1,75 ilo$¢ moli azotynu sodu
zatrzymanego w ptuczkach malata ponizej 0,2 mmola. Bilans zwigzkéw azotu w absorberze

przedstawiono w tabeli 6.1.
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Rys. 6.2. Zaleznos¢ liczby moli azotanu (AAA) i azotynu (1'11177) sodu w absorberze (ptuczki 1 i 2)
w funkgcji stosunku molowego Xno

Tab. 6.1. Bilans zwiazkdéw azotu w absorberze

Udziaty na wlocie | Udzialy na wylocie Liczby moli w

absorberze nd Y
Lp-| Xvo ["No [ NO, [NO,| NO | NO, | NO, | NO; | NO; "

ppm | ppm |ppm| ppm | ppm | ppm | mmol| mmol | mmol %

1 025 | 49 | 22 |520| 213 90 303 | 0,314 | 1,190 1,32 8,6
2 1050 | 480 | 21 | 501 | 131 | 160 | 291 | 0,252 | 1,128 1,22 11,6
3 | 0,75 | 475 15 | 490 | 73 217 | 290 | 0,336 | 0,896 1,16 58
4 | 1,00 | 443 17 | 460 | 29 252 | 281 | 0,620 | 0,354 1,04 6,4
5 | 125 | 440 | 21 |461| 17 206 | 223 | 1,184 | 0,266 1,38 51
6 | 1,50 | 437 19 | 456 | 43 60 103 | 1,504 | 0,374 2,05 8,4
7 | 175 | 412 17 | 429 | 23 34 57 | 1,834 0,224 2,15 4,3
8 | 2,00 | 488 16 | 504 | 20 27 47 | 2,544 | 0,158 2,65 2,0
9 | 225 | 492 21 | 513 | 7 9 16 | 2,954 | 0,130 2,88 71
10 | 2,50 | 495 25 520 1 4 5 3272 0,098 3,01 12,0

nf,- liczba moli zwiazkow azotu, zatrzymanych w absorberze, wyznaczona na podstawie stezenia NOy na wlocie i
wylocie absorbera (rownanie 5.19), y - niepewno$¢ oznaczenia zwigzkoéw azotu (réwnanie 5.20)

Bilans azotu w strumieniu powietrza i w ptuczkach (1 1 2) wykonano z niepewnoscia
Yy < 12%. W celu interpretacji uzyskanych wynikow odniesiono si¢ do mechanizmu utlenia-

nia NO do wyzszych tlenkoéw azotu za pomocg ozonu, ktory jest nastepujacy [70]:

NO + 05 - NO, + 0, (6.1)
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N0+N02 =N203 (6.2)

NO, 4+ 03 = NO; + 0, (6.3)

NOZ + N03 = N205 (64)
W przypadku, gdy molowy wspotczynnik Xyo < 1 W gazie po 0zonowaniu wystepo-
wato glownie NO i NO,, ktére mogly si¢ polaczyé tworzac N,O; zgodnie z reakcjg (6.2).
Dwutlenek azotu jest gazem rozpuszczalnym w wodzie i w wyniku kontaktu z wilgocia two-

rzy kwas azotowy oraz azotawy:

2NO, + H,0 = HNO, + HNO, (6.5)
Dodatkowo trojtlenek dwu azotu (N,Os) jest bezwodnikiem kwasu azotawego:

W wodzie kwas azotawy (HNO,) jest jednak niestabilny i ulega dysproporcjonowaniu

w wyniku czego ma miejsce wtorna emisja tlenku azotu (NO):

3HNO, - HNO3 + 2NO + H,0 (6.7)
W roztworach alkalicznych absorpcja HNO, zachodzi podobnie jak w wodzie, ale roz-
ktad jest wstrzymany w wyniku reakcji z alkaliami, na przyktad w roztworze wodorotlenku

sodu zachodza reakcje [90]:
HNO, + NaOH - NaNO, + H,0 (6.8)

HNO3; + NaOH —» NaNOs + H,0 (6.9)

W rezultacie w roztworze znajdujg si¢ azotany i azotyny, przy czym te ostatnie sg niestabil-
ne i reaktywne i nie moga by¢ odprowadzane do Sciekow. W badaniach obserwowano nastepujace
zachowanie produktow ozonowania w roztworze:

- w przypadku, gdy w gazie po ozonowaniu byto wigcej tlenku niz dwutlenku azotu, to w
roztworze dominowaty jony azotynowe (NO; ) powstajace gldwnie drogg absorpcji N, 05 (reakcja
6.6 6.8),

- w przypadku, gdy w gazie zaczynato dominowa¢ NO, W roztworze po sorpcyjnym poja-
wialy si¢ azotany (reakcja 6.5 i 6.9) natomiast, kiedy do instalacji podawano ozon w stosunku mo-
lowym Xy, = 1 dochodzito do réwnowagi pomigdzy jonami azotynowymi i azotanowymi.

Przedstawione wyniki eksperymentow oraz ich analiza wskazuje, ze przy niedostatku ozonu
(Xyo < 1,0) konwersja tlenku azotu do wyzszych tlenkow azotu jest niekompletna i prowadzi
do re-emisji tlenku azotu (na skutek rozpadu kwasu azotawego), badz do wytworzenia w roztworze

sorpcyjnym niestabilnych azotynow, ktorych zagospodarowanie przysparza duzych trudnosci. Rea-
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sumujac nalezy stwierdzi¢, ze stopien utlenienia NO do NO, ogranicza efektywnos¢ usuwania
NOy do ok. 60%, co stwierdzono takze w przypadku uzycia innych utleniaczy [91].

W celu poprawy efektywnosci usuwania NOy z gazu nosnego i jego konwersji do stabil-
nych azotanow w roztworze alkalicznym, zwigkszono intensywno$¢ ozonowania (Xyo > 1),
co prowadzito do powstawania pigciotlenku dwu azotu (N, 0s) na drodze reakcji (6.3 i 6.4). Stechio-
metryczne zapotrzebowanie ozonu dla kompletnej konwersji NO w N, 05 wynosi Xy = 1,5 [70].

Pigciotlenek dwu azotu jest niestabilnym, potencjalnie groznym utleniaczem. W temperatu-
rze pokojowej jest ciatem statym, dobrze rozpuszczalnym w wodzie. Jest bezwodnikiem kwasu
azotowego:

N,O0s + H,0 = 2HNO, (6.10)

Reakcja kwasu azotowego z roztworem alkalicznym prowadzit do powstania stabil-
nych azotanow (reakcja 6.9). W trakcie badan dla stosunku molowegoXy, > 1,5 w roztworze
z absorbera wykryto prawie wylacznie jony azotanowe (rys. 6.2). W wyniku analizy rezulta-
tow prac wlasnych idanych literaturowych [70] zaproponowano mechanizm powstawania

jondéw azotynowych i azotanowych w roztworze NaOH co ilustruje rysunek 6.3.

NO + O,
X 7 lxw=1 \i”“
Faza — \6 NOLN,O, NO,  NO,NO:N,Os

gazowa ‘ ‘ ‘
Roztwor ¢ # #

NaOH NO, >NO; NO, =NO; NO, <NO;
Os

NO;
Rys. 6.3. Proponowany mechanizm powstawania jonéw azotanowych ( NO3) i azotynowych (NO3)
w roztworze NaOH

Podsumowujac, ozonowanie ze stosunkiem X, < 1,0 prowadzi do powstawania niepozg-
danych azotynow w cieczy po sorpcyjnej (powstajacych gtdownie drogg absorbeji NO, i N,O3). Dla
stechiometrycznej ilosci ozonu Xy, = 1,0 kierowanego do instalacji osigga si¢ rOwnowage pomie-
dzy jonami azotynowymi i azotanowymi. W celu maksymalizacji udziatu jonow azotynowych
W cieczy z absorbera nalezy prowadzi¢ ozonowanie ze stosunkiem molowym Xy, > 1,5 w celu
wytworzenie w gazie nosnym N,Os. Dla wysokich stosunkow molowych (X, > 1,5) jony azoty-

nowe w cieczy po sorpcyjnej moga by¢ utleniane do NO; ozonem przechodzacym do cieczy.
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7. WPLYW OZONOWANIA NA SKLAD PRODUKTOW POWSTALYCH
W WYNIKU USUWANIA SO; Z GAZU NOSNEGO

W celu przeprowadzenia badan do strumienia gazu (130 dm?3/h powietrza) podawano
SO, w taki sposob, aby jego stezenie w gazie byto 1200 — 1400 ppm. Do spreparowanego
gazu podawano ozon (w tlenie ok. 10% mas.). Strumien objetosci 0zonu kierowanego do insta-
lacji byt tak dobrany, aby stosunek molowy X, byt w zakresie od 0 do 2,0. Absorpcja dwu-
tlenku siarki po ozonowaniu nastepowata w dwoch ptuczkach wypetionych 0,1 molowym roz-

tworem NaOH. Schemat ideowy czesci instalacji przedstawiono na rysunku 7.1.

Analizator|  |Destruktorn
spalin ozonu

Powietrze

[
| ‘

SO, O,+0, 1 2

Rys.7.1. Schemat ideowy czesci instalacji do badania wptywu ozonowania na sktad produktow usu-
wania SO, z gazu no$nego, 1 i 2- ptuczki z roztworem NaOH (absorber)

Czas pojedynczego pomiaru wynosit 0,5 h. Po zakonczeniu pomiaru roztwory z ptuczek
zlewano razem i poddawano analizie na zawarto$¢ jonéw siarczynowych (SO%7) i siarczano-
wych (S0%7). Oznaczenie jondw siarczynowych Wykonywano zaraz po zakonczeniu pomiaru
metoda jodometryczng. Do probek przeznaczonych do oznaczenia jonéw siarczanowych do-
dawano kilka kropel wody utlenionej w celu utlenienia, zawartych w niej jonow siarczyno-
wych, tak przygotowang probke badano metoda ICP-OES (punkt 5.1.2.2).

Wyniki analiz roztworéw z absorbera pozwolity wyznaczy¢ liczbe moli siarczynu
i siarczanu sodu w cieczy z absorbera. Zauwazono, ze skuteczno$¢ odsiarczania nie zalezata
od ilo$ci ozonu uzytego w badaniach i W trakcie pomiarow wynosita prawie 100%. Na rysun-
ku 7.2 przedstawiono liczb¢ moli siarczanu i siarczynu sodu w absorberze w zaleznosci
od stosunku molowego Xso, = 03/S0,.

Wraz ze wzrostem intensywnos$ci ozonowania nastepowata konwersja jonow siar-
czynowych do siarczanowych (1go4). Stopien konwersji SO3~ do SOZ~ byt na poziomie
Nsoa > 80% dla Xgp, > 1,50. Rownowaga pomigdzy jonami siarczynowymi i siarczanowy-
mi w roztworze z ptuczek (1 i 2) nastgpowata dla Xgo, = 0,75. Bilans zwigzkow siarki w ab-

sorberze oraz stopien konwersji ngo4 przedstawiono w tabeli 7.1.
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Rys.7.2. Liczba moli siarczynu (¢09) i siarczanu sodu (oo o) w roztworze z absorbera (roztwory
z ptuczek 11 2 zmieszano razem) w funkcji stosunku molowego X,

Tab. 7.1. Bilans zwiazkow siarki w absorberze

Udzialy na | Udziaty na | Liczby moli w roztwo-
wylocie wylocie rze z absorbera nd ¥s Nso4
L.p. | Xyo - - s

S0, S0, S03 S0;

ppm ppm mmol mmol mmol % %
1 0,25 1240 0 2,68 0,67 3,59 6,7 20
2 0,50 1200 0 1,80 1,10 3,51 17,3 38
3 0,75 1283 0 1,50 1,64 3,72 15,6 52
4 1,00 1378 0 0,94 2,63 3,98 10,3 74
5 1,25 1406 0 0,88 3,05 4,07 3,4 78
6 1,50 1350 0 0,72 3,27 3,91 2,0 82
7 1,75 1328 0 0,60 3,21 3,85 1,0 84
8 2,00 1354 0 0,52 341 3,92 0,5 87

ny - liczba moli zwiazkow siarki, zatrzymanych w absorberze, wyznaczona na podstawie stezenia SO, na wlocie
i wylocie z absorbera (réwnanie 5.19), y- niepewno$¢ oznaczenia zwigzkow siarki (rownanie 5.20), 504~ stopien
konwersji jonow siarczynowych do siarczanowych (rOwnanie 5.21)

Bilans siarki w strumieniu powietrza i w absorberze, wyznaczono z niepewnoS$cia

¥s < 17%. Nie zaobserwowano wplywu ozonowania na zmiang koncentracji dwutlenku siarki przed

absorberem, co oznacza, Ze nie nastegpowato utlenianie SO, do SOz w warunkach eksperymentu:

SO, + 05 - SO5 + 0,
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Reakcja (7.1) zachodzi w temperaturze powyzej 100°C [74]. W roztworach wodnych me-
chanizm absorpcji dwutlenku siarki obejmuje: przejscie do fazy cieklej SOy(2) —SO,(aq)
a nastepnie hydratacje¢ 1 dysocjacje:

S0,(aq) + H,0 - HSO; + H* (7.2)
HSO3 —» H* + 503~ (7.3)
W roztworach alkalicznych mechanizm absorpcji dwutlenku siarki ma charakter chemiczny
[92]:
S0, + OH™ € HSO3 (7.4)
HSO; + OH™ € 503 + H,0 (7.5)

W silnych roztworach alkalicznych, jak NaOH, druga z powyzszych reakcji nastepuje na-

tychmiast tak, wigc 0gdlng reakcje absorpcji SO, mozna zapisac:

SO, + 20H™ - SO2™ + H,0 (7.6)

Gdy w uktadzie nie wystgpuje zaden utleniacz, W Cieczy po sorpcyjnej powinny si¢ znajdo-
waé wylacznie jony siarczynowe. Jako ze gazem nos$nym w przeprowadzonych eksperymentach
bylo powietrze, to bez ozonu udziat siarczynu byt 0 wiele wyzszy niz siarczanu (rys. 7.2). Gdy po-
dawano o0zon to wraz ze wzrostem intensywnosci ozonowania malata ilos¢ moli jonéw siarczyno-
wych w roztworze po sorpcyjnym. Oznaczato to, ze stosujagc metod¢ ozonowania spalin mozna
ograniczy¢ ilos¢ powietrza kierowanego do natleniania roztworu po sorpcyjnego w instalacjach
mokrego odsiarczania spalin.

W chemii atmosfery znany jest mechanizm utleniania siarczynéw ozonem [93]:

S05™ + 05(aq) = SOz~ + 0,(aq) (7.7
Jako Ze stopien konwersji siarczyndw do siarczanow rost wraz z ilo$cig ozonu podawanego
do instalacji, to reakcja 7.7 zachodzita w absorberze. Na podstawie wynikow pomiarow oraz litera-
tury [74] zostal opracowany mechanizm powstawania jonéw siarczynowych i siarczanowych

przedstawiony na rysunku 7.3.

Faza o, + Oan-m SO,
gazowa | | |
Roztwor

NaOH g5z . 0, —= S0Z +0,

Rys. 7.3. Mechanizm powstawania jonow siarczanowych i siarczynowych w roztworze NaOH
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Reasumujgc mozna stwierdzi¢, ze obecnos$¢ ozonu nie ma wptywu na skutecznos$¢ usuwa-
nia SO, z gazu nos$nego oraz na jego utlenianie do SO3 w warunkach eksperymentu. Ma on jed-
nak wpltyw na utlenianie jonéw siarczynowych do siarczanowych w cieczy w absorberze, stopien

konwersji 1504 > 90% osiagnigto dla molowego stosunku X, > 1,75.

50



8. WPLYW OZONOWANIA NA EFEKTYWNOSC I PRODUKTY
R()WNOCZESNEGO USUWANIA TLENKOW AZOTU | DWUTLENKU SIARKI Z
GAZU NOSNEGO

8.1.WPLYW PROCESU OZONOWANIA NA PRODUKTY USUWANIA NO 1 SO, z GAZU
NOSNEGO

W celu okres$lenia wplywu procesu ozonowania na proces jednoczesnego usuwania
NO i SO, z gazu nos$nego (130 dm3/h powietrza), zapewniono stezenie tych gazoéw na po-
ziomie po ok. 400 ppm a do strumienia gazu wprowadzano strumien ozonu, tak zeby stosu-
nek molowy Xy, byt w zakresie 0-+2,5. Absorpcja SO; i produktéw utleniania NO zachodzita
w dwoch ptuczkach Dreschla z 100 ml 0,1 molowego roztworu NaOH. Czas pojedynczego

pomiaru wynosit 1h. Schemat ideowy cze¢$ci instalacji przedstawiono na rysunku 8.1.

Analizator|  |\Destruktor

spalin || ozonu
Powietrze

[
‘ |

NO SO, 0,+0, 1 o

Rys.8.1. Schemat ideowy czesci instalacji do badania wptywu ozonowania na produkty jednoczesnego
usuwania NO i SO, z gazu nosnego; 1,2- ptuczki z roztworem NaOH (absorber)

Po zakonczeniu pomiaru roztwory z ptuczek zlewano razem i pobierano probki roztwo-
ru (50 ml) do analizy w celu wyznaczenia stgzenia jonow siarczynowych, siarczanowych,
azotynowych oraz azotanowych. Pomiary st¢zenia jonow azotanowych i azotynowych wyko-
nywano metoda spektrofotometrii w zakresie UV. Oznaczenie stezenia jonow siarczynowych
w roztworze wykonywano zaraz po zakonczeniu pomiaru metoda jodometryczng. Do probek
przeznaczonych w celu oznaczenia st¢zenia jonéw siarczanowych dodawano kilka kropel
wody utlenionej w celu utlenienia jondw siarczynowych w probce. Oznaczenie jondw siar-
czynowych wykonywano metoda ICP-OES (punkt 5.1.2.2).

Nastepnie okreslono liczbe moli zwigzkoéw azotu i siarki, zatrzymanych w absorberze.
Liczbe moli azotanu, azotynu, siarczanu i siarczynu sodu w absorberze w funkcji stosunku

molowego Xy, przedstawiono na rysunku 8.2.
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Rys. 8.2. Liczba moli azotanu (['/111), azotynu (AAA), siarczanu (000) i siarczynu (000) sodu w roz-
tworze z absorbera (roztwory z ptuczek 1 i 2 zmieszano) w funkcji stosunku molowego X o

Efektywnos¢ usuwania NO i SO, z gazu no$nego mozna uzna¢ za zadowalajaca, po-
niewaz dla Xy = 2,0 stezenie NOx w gazie nosSnym za absorberem wynosito tylko
ok. 10 ppm, a udziat SO, byt niemierzalny. Okazalo si¢, ze wraz ze wzrostem intensywnosci
ozonowania ilos¢ moli azotanu sodu rosta, a ilos¢ moli azotynu sodu w roztworze z absorbera
malata, poczawszy 0d Xy, > 0,75 poziom azotynéw byt bardzo niski (rys. 8.2).

Zauwazono, ze w przypadku tgcznego usuwania tlenkow azotu z dwutlenkiem siarki w
absorberze, poziom siarczynéw byt bardzo niski i nie zmieniat si¢ niezaleznie od ilosci 0zonu
doprowadzonego do uktadu. Bilans zwigzkow siarki i azotu w absorberze przestawiono w
tabeli 8.1. Bilans azotu w zwiazkach wykrytych w ptuczkach 1 i 2 oraz w przeptywajacym
gazie no$nym Wyznaczono z bledem nie przekraczajacym yy < 16%, natomiast siarki
Ys < 22,7% (tab. 8.1). Interesujace jest, ze gdy do gazu nosnego nie podawano ozonu, stopien
utlenienia siarczynu do siarczanu wybosit tylko nsy, = 25% (tab. 8.2). Natomiast, gdy do
uktadu podawano niewielka ilo$¢ ozonu (Xno = 0,25), t0 stopien utlenienia rost az do ngp, =
95%. W rozdziale 7 pokazano, ze dla usuwania samego SO, z gazu nosnego, w celu uzyska-
nia podobnego stopnia utleniania jonoéw siarczynowych, stosunek molowy musiat by¢ X0, =
1,75 (tab. 7.1). W tabeli 8.2 dokonano poréwnania stopnia konwersji jonéw siarczynowych do

siarczanowych (nso4) W zaleznosci od sktadu usuwanych zanieczyszczen.
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Tabela 8.1. Bilans zwigzkdéw siarki i azotu w absorberze

Udziaty na | Udziaty na | Liczby moli w roztworze z g g
wlocie wylocie absorbera "s " YN Vs

Lp-| Xvo 50, [ NO, | S0, [NO, | 502~ [ S0z [ No; [ NO; | S | N
ppm | ppm | ppm | ppm | mmol | mmol | mmol | mmol | mmol |mmol| % %
1 /025|380 |43 | 0 (270 0,10 | 1,60 | 0,23 | 0,78 | 2,20 | 0,93 | 86 | 227
2 050|403 | 405 | 0 |254| 010 | 1,90 | 0,36 | 059 | 233 | 0,88 | 7.4 | 142
3 |/0,75|400 | 408 | O |240| 0,08 | 1,84 | 067 | 0,15 | 2,31 | 0,97 | 154 | 165
4 |1,00| 427 | 414 0 |167 | 010 | 195 | 1,33 | 0,09 | 2,48 | 1,43 0,7 17,3
5 125|409 | 474 | O |140| 0,06 | 2,13 | 1,83 | 0,04 | 237 | 194 | 31 7,6
6 1,50 389 | 417 0 64 | 0,14 | 2,10 | 228 | 0,06 | 2,10 | 2,05 | 14,1 6,7
7 | 1,75| 414 | 446 0 17 | 0,06 | 2,24 | 243 | 0,04 | 2,40 | 2,53 2,4 4,2
8 200|397 | 415 | 0 | 10 | 0,24 | 1,92 | 225 | 0,08 | 230 | 231 | 09 | 104
9 |225]| 411 | 426 0 7 1010 | 220 | 234 | 0,07 | 2,38 | 2,43 0,8 3,4
10 | 2,50 | 411 | 419 0 2 010|229 | 258 | 0,06 | 2,38 | 2,43 8,6 1,6

n:g , ny - liczba moli zwiazkéw siarki lub azotu, zatrzymanych w absorberze, wyznaczona na podstawie stezenia SO, lub NO,
na wlocie i wylocie z absorbera (rownanie 5.19), ys, ¥y - niepewnos¢ oznaczenia zwiazkow siarki lub azotu (rownanie 5.20)

Tabela 8.2. Por6wnanie stopnia konwersji SO3~do SOZ~ w zaleznosci od sktadu zanieczyszczen

Wiot Wylot Sktad produktow
Sktad zanieczyszczeh | NO | NO, | SO, | NO | NO, | SO, | SO5” | SO;™ | Nsoa
ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | Ppm | mmol | mmol %
SO; (Xs0, = 0) - - 422 - - 0 190 | 0,30 | 13,6
NO+SO, (Xyo = 0) 410 | 15 430 | 412 0 0 150 | 0,50 | 25,0
SO; (Xso, = 1,75) - - 404 - - 0 0,25 | 1,85 | 88,0
NO+SO, (Xyo = 0,25) | 423 | 12 380 | 192 78 0 0,10 | 1,90 | 950

Nso4- Stopien konwersji jonow siarczynowych do siarczanowych (réwnanie 5.21)

W przypadku uzycia powietrza jako gazu no$nego, przed punktem wprowadzania

ozonu, w gazie wystepowato NO, w ilosci ok. 25 ppm. W przypadku, gdy usuwano

SO; z gazu nosnego bez obecnosci w nim tlenkéw azotu, liczba moli jondw siarczynowych

W roztworze po sorpcyjnym byla o wiele wyzsza niz liczba moli jonéw siarczanowych. Po-

réwnujac sktad produktow odsiarczania zauwazono, ze ilo$¢ siarczynéw w cieczy po SOrpcyj-

nej bez tlenkow azotu byta wyzsza niz w przypadku obecnosci tlenkéw azotu w gazie no-

Snym. Roznica ta byla widoczna nawet, kiedy nie podawano ozonu Xyo = X0, = 0.

W przypadku, gdy podawano ozon dwutlenek siarki moze reagowa¢ z dwutlenkiem azotu two-

rzac SOs:
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SO, + NO, - NO + S04 (8.1)

Jednak ze wzgledu na wysoka energie aktywacji reakcji (113 kJ/mol), mozna jag po-
ming¢ [77]. W przeprowadzonych badaniach powietrze moze by¢ potencjalnie odpowiedzial-
ne za wysoki stopien konwersji 104, poniewaz natlenianie cieczy po sorpcyjnej jest po-

wszechnie stosowane w instalacjach mokrego odsiarczania spalin metodg wapienng [9]:

S02™ 4+1/20, - SOZ~ (8.2)

Na podstawie przedstawionych wynikdw mozna stwierdzié, ze optymalny sktad produk-
tow reakcji uzyskano dla stosunku molowego Xy, > 1,5. Dla tych warto$ci w cieczy z absor-
bera wystepuja wyltacznie jony azotanowe i siarczanowe. Nie jest dostatecznie wyjasniona kwe-
stia formowania si¢ siarczanéw w cieczy z absorbera, poniewaz dla bardzo niskich stosunkow
molowych Xy, = 0,25 stopien konwersji ngo, Wynosit az 90%. Przeprowadzono dodatkowe
badania majace na celu wyeliminowanie tlenu z uktadu (poprzez zamian¢ gazu nosnegO

Z powietrza na azot), jako potencjalnego utleniacza jonow siarczynowych w absorberze.

8.2.WPLYW ZAWARTOSCI TLENU W GAZIE NOSNYM NA STOPIEN KONWERSJI JONOW
SIARCZYNOWYCH DO SIARCZANOWYCH

W celu zbadania wptywu obecnosci tlenu w gazie nosnym na stopien konwersji jonéw
siarczynowych do siarczanowych (ns04), zastapiono powietrze azotem o czystosci technicznej
z butli. Strumien objgtosci gazu nosnego byt staty i zgodny z wezesniejszymi eksperymentami w

laboratorium (130 dm3/h N,). Schemat ideowy czesci instalacji przedstawiono na rysunku 8.3.

Analizator| Destruktor

spalin 0Zonu

Azot
> 1l

NO SO, 0,+0,1 o

Rys. 8.3. Schemat ideowy czesci instalacji do badania wptywu zastosowania azotu, jako gazu nosnego na
produkty jednoczesnego usuwania NO i SO,, 1, 2- pluczki z 0,1 molowym roztworem NaOH (absorber)

Pomiary wykonano zgodnie z procedurg opisang w punkcie 8.1.Wyniki pomiarow
wykonanych w powietrzu i w azocie porownano W tabeli 8.3. W wyniku zastgpienia powie-

trza azotem nie pojawiat si¢ dwutlenek azotu (NO,) w gazie no$nym przed miejscem podania
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ozonu. W przypadku uzycia powietrza, jako gazu no$nego tlenek azotu (NO) byl w niewiel-
kim stopniu utleniany tlenem do NO; (ok. 5%).

Zauwazono, ze roznica w stopniu utlenienia siarczynow do siarczanéw byta zauwazal-
na tylko, gdy nie podawano ozonu (X, = 0). Po zmianie gazu nosnego na azot stopien utle-
nienia siarczynow do siarczanéw wynosit ., = 8%, gdy gazem no$nym byto powietrze wynosit
oN Ngps = 25% (tab. 8.3). Oznacza to, ze powietrze miato wplyw na stopien konwersji siarczy-
now do siarczandow (reakcja 8.2). W przypadku zastosowania ozonowania (Xy, = 1,0)
wplyw Zzastgpienia powietrza azotem byl niewielki. Skuteczno$¢ usuwania tlenkow azotu

zwickszyla sie o ok. 1%, a konwersja jonow siarczynowych w jony siarczanowe 0 oK. 4%.

Tabela 8.3. Wplyw gazu nos$nego na sktad produktow i efektywno$¢ oczyszczania gazu

s Wilot Wylot Ilo$¢ moli w absorberze
"’;;0 Xyo | SO, | NO | NO, | NO | NO, | S02~ | s02~ | No; | Noj | ™0x|7so4
ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | mmol | mmol | mmol| mmol | % | %
Powietrze | 0 | 410 | 425 | 17 | 435 | O 15 | 0,50 - - - 25
Azot 0 | 422 |405| O 408 | O 15 0,14 - - - 8
Powietrze | 1,0 | 392 | 380 | 20 8 | 164 0 2,38 | 1332 | 0,09 |57,1] 100
Azot 10| 427 | 404 | O 12 | 158 | 0,1 2,48 10,832 | 0,386 |[57,9| 96

Nso4- Stopien konwersji jonéw siarczynowych do siarczanowych (réwnanie 5.21), 7y, - skuteczno$¢ usuwania
NOy z gazu nosnego (réwnanie 5.14)

W przypadku, gdy podawano 0zon stopien utlenienia siarczynow do siarczanow
przy zmianie gazu nosnego na azot wynosi 96%. Tak wysoki stopien utlenienia nie zalezat
od ilo$ci ozonu podawanego do instalacji, poniewaz w przypadku ozonowania gazu zawie-
rajagcego samo SO, podawano o wiele wiecej ozonu (rys. 7.2), aby uzyska¢ podobny efekt
Nsoa = 87% dla X5o, = 2,0. Co wiecej, gazem nosnym w poprzednich badaniach réwniez
byto powietrze, wieC jego obecnos¢ nie moze by¢ wyttumaczeniem dla tak wysokiego stop-
nia konwersji ngo,. Jako, ze w gazie nosnym zawierajagcym poczatkowo tylko NO, po ozo-
nowaniu ze stosunkiem molowym Xy, = 1,0 wystepuje gtdéwnie NO, mozna domniemy-
wac, ze utlenianie siarczynéw zachodzi gltéwnie za przyczyng NO,. Dla tej hipotezy znale-
ziono przekonujace potwierdzenie w literaturze.

Juz w latach 70 stwierdzono, ze Na,SOj3 reaguje z NO,, stad Chirona i Alshuter [94]
sugerowali, ze utlenianie NO ozonem lub zwigzkami chloru i wychwytywanie NO, w roz-

tworze siarczynu sodu zachodzi dzigki reakcji:

2Na2503 + NOZ = ZNa2504 + Nz (83)
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Chen i inni [95] pokazali w 2002 roku, ze obecnos¢ jonow siarczynowych w roztwo-
rze skutecznie zwigksza efektywnosé absorpcji NO, uzyskujac w instalacji pilotowej efek-
tywnos$¢ wychwytu dwutlenku azotu na poziomie 99%. Ten pozytywny efekt ttumaczyli

reagowaniem NO; z jonami siarczynowymi wg sumarycznego schematu:

2NO, + S02~ + H,0 = NO; + 2H" + S0}~ (8.4)

Wynika z tego, ze obecnos$¢ siarczynu W Cieczy sorpcyjnej sprzyja wychwytowi
NO, ze spalin. Dodatkowo przypuszczalnym produktem takiej reakcji moze by¢ azot cza-
steczkowy, co jest niezwykle korzystne (reakcja 8.3).

W przeprowadzonych badaniach w roztworze z absorbera wykryto jony azotynowe
i azotanowe (tabela 8.1), co wyklucza redukcj¢ NO, do N, w warunkach eksperymentu.
Zgodnie z reakcja (8.1) i (8.2) utlenianie SO5~ zachodzi w wyniku reakcji z NO,. Dodatko-
wo Littlejohn i inni [96] sugeruja, ze NO, petni rol¢ katalizatora przy utlenianiu jondéw siar-
czynowych do siarczanowych wedtug reakcji (8.4). W celu sprawdzenia wptywu obecnosci

NO, na konwersje SO3~do SOZ~wykonano dodatkowe badania.

8.3. WPLYW OBECNOSCI NO, W GAZIE NOSNYM NA STOPIEN KONWERSJI JONOW
SIARCZYNOWYCH DO SIARCZANOWYCH

Badania do$wiadczalne wptywu obecnosci NO, w gazie noSnym na stopien konwersji
S05™ do SO;~ przeprowadzono na stanowisku laboratoryjnym pokazanym na rysunku 8.3.
W celu sprawdzenia tezy o katalitycznym wptywie NO; na utlenianie jonow siarczynowych
wykonano pomiary w trakcie, ktorych zwigkszano stosunek SO,/NO. Ozonowanie prowa-
dzono ze stosunkiem molowym Xy, = 1,0, co teoretycznie powinno zapewnic¢, ze w gazie
po ozonowaniu znika NO, apojawiato si¢ gléwnie NO,. Gazem no$nym byl azot
(130 dm3/h). Prébki cieczy po sorpcyjnej z ptuczek 1 i 2 po zakoficzeniu pomiaru zlewano
razem i poddano analizie na stgzenie jonow siarczynowych i siarczanowych. Rezultaty obli-
czeh stopnia konwersji SO3~do SOZ~przedstawiono w tabeli 8.4.

Niezaleznie od poczatkowego stezenia dwutlenku siarki w gazie noSnym skuteczno$¢
odsiarczania siggala 100%. Dostarczany do gazu no$nego ozon byt zuzywany tylko na
utlenianie NO do NO,, poniewaz nie bylo reakcji migdzy ozonem i SO,. Stopien utlenienia
siarczynow do siarczandw (ngps) byl 100%, nawet dla stosunku SO,/NO=4,0,

co potwierdza, ze NO, ma katalityczny wptyw na utlenianie siarczynéw do siarczandw.
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Tabela 8.4. Wptyw obecnosci NO, na stopien konwersji o4

Wiot" Wylot Liczba moli w ab-
L p, | Stosunek | _ sorberze Nso4
P-| s0,/NO NO SO, | NO" | NO | NO, | NO, | SOs? S0,*
ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | mmol mmol %
1 1,0 0 1130 | 1209 | 1209 | © 1209 15 0,14 8,5
2 1,0 1,0 1226 | 1307 | 63 | 383 | 446 0 1,78 100
3 3,8 1,0 1561 | 415 9 163 | 172 0 4,53 100
4 8,0 1,0 2017 | 253 8 65 73 1,36 4,49 77

EJ

poniewaz gazem nos$nym byt azot, wigc nie byto w nim NO, 150,- stopien konwersji jondw siarczynowych do
siarczanowych (réwnanie 5.21)

8.4.BADANIA WPLYWU OBECNOSCI JONOW SIARCZYNOWYCH W ROZTWORZE NA
SKUTECZNOSC | PRODUKTY WYCHWYTU TLENKOW AZOTU

W celu lepszego zrozumienia wzajemnego oddziatywania, wystepujacych w spalinach
tlenkow azotu i dwutlenku siarki nalezato przede wszystkim wyjasni¢ wptyw NO, na jony siar-

czynowe S05~w roztworze, ktore powstaja w procesie absorpcji SO, w roztworze NaOH [97]:

SO, + 20H™ = S0%™ + H,0 (8.5)
Relacja migdzy NO, i SO2~ uwazana jest za fundamentalng dla zrozumienia mechani-
zmu wzajemnego oddziatywania zwiazkow azotu i siarki w roztworach [98]. Pomocne okazu-

je si¢ w tych badaniach uzycie roztworu Na,SOs, jako zrodta jonow siarczynowych:

Na,S0; —» 2Na™ + S03~ (8.6)
bedacych glownym produktem usuwania SO, w metodzie dwu alkalicznej [9].Schemat ideo-
wy czeSci instalacji wykorzystanej W badaniach z uzyciem, jako absorbentu, roztworu

Na,SOj3 przedstawiono na rysunku 8.4.

Analizator, Destruktor
spalin || ozonu
Azot
> [ ]
N 4
NO 0+,
Na,SO,
Rys. 8.4. Schemat ideowy czes$ci instalacji do realizacji prob z zastosowaniem roztworu Na,SOs, jako
absorbentu

Oznaczano stezenie jonoOw azotanowych i azotynowych oraz siarczynowych 1 siarcza-

nowych w roztworze dla réznych stezen poczatkowych siarczynu sodu. Czas pojedynczego
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pomiaru wynosit 0,5h. Poréwnano efektywnos¢ wychwytu NOy dla stosunku
g0 Xyo = 1, kiedy sorbentem byt roztwor siarczynu sodu oraz NaOH. Bilans zwigzkéw azotu
w absorberze oraz wyniki obliczen stopnia konwersji jonow siarczynowych do siarczanowych

(ns04) Przedstawiono w tabeli 8.5.

Tabela 8.5. Bilans zwigzkow azotu w absorberze przy zastosowaniu roztworu Na,SO3, jako absorbentu

Wiot | Wylot Zawarto$¢ pluczek 9
Absorbent | Xy, | NO, | NO, | S02~ | S02~ | NO; | NO; N | INOx |Tlso4| VN
ppm | ppm | mmol | mmol | mmol | mmol | mmol % % %
01MNaOH | 10443 | 281 - - |0177| 0,310 | 0,470 | 36,6 | - 3,2

0,05M N&;S0s3 | 1,0 | 416 | 172 | 0,34 | 9,66 [0,370| 0,300 | 0,708 | 58,7 |96,6| 5,8

0,IM Na;SOs | 1,0 | 400 | 153 | 6,5 | 13,8 {0,344 | 0,198 | 0,716 | 61,8 |68,0| 24,7

0,IM Na,SOs | 15(390| 53 | 85 | 11,8 |0,587| 0,397 | 0,977 | 86,4 |58,1| 0,2

0,IMNa,SO3 | 201|395 | 27 9 11,3 | 0,67 | 0,474 | 1,067 | 93,2 |55,7| 6,7

0,5M Na;SOs | 1,0 389 | 135 | 7,5 | 99,5 |0,148| 0,158 | 0,737 | 65,3 |93,0| 58,7

1,0 M Na;SOs3 | 1,0 | 410 | 160 | 193 7 10103| 0,05 | 0,725 | 61,0 | 35| 79,0

15M Na,SO3 | 101|418 | 167 | 283 | 17 | 0,06 | 0,033 | 0,728 | 60,1 | 5,7 | 87,3

ny- liczba moli zwigzkow azotu, zatrzymanych w absorberze, wyznaczona na podstawie stezenia NO, na wiocie i wylocie
z absorbera (réwnanie 5.19), 1y, - skuteczno$¢ usuwania NO z gazu nosnego (réwnanie 5.14), 7504 - stopiefi konwersji jonow
siarczynowych do siarczanowych (rownanie 5.21), y - niepewno$¢ wyznaczenia (deficyt) zwigzkéw azotu (rdwnanie 5.20)

W przypadku, gdy do gazu nosnego zawierajacego NO nie podawano ozonu, nie zaob-
serwowano zmian st¢zania tlenkow azotu na wylocie z ptuczki z roztworem siarczynu sodu
w stosunku do ich wartos$ci poczatkowej. Oznacza to, ze jony siarczynowe nie reaguja
z NO i nie intensyfikujg jego absorpcji w roztworze. Dopiero, kiedy do gazu no$nego wpro-
wadzono ozon, juz dla stosunku molowego Xno= 1, dla ktorego konwersja NO do NO; siggata
100%, skuteczno$¢ usuwania NOy przy zastosowaniu, jako sorbentu siarczynu sodu byta
dwukrotnie wyzsza, niz gdy sorbentem bylo NaOH (tab. 8.5). Skutecznos$¢ usuwania
NOy z gazu rosta wraz ze st¢zeniem jondéw siarczynowych w roztworze. Analiza sktadu roz-
tworéw po sorpcyjnych pokazata, ze gtownym produktem uzyskiwanym w absorberze przy
zastosowaniu siarczynu sodu, jako absorbentu sg jony azotynowe. Dla wyzszych stosunkow
molowych Xy, > 1,0 skuteczno$¢ odazotowania rosta oraz zwigkszat si¢ udziat azotanow w
cieczy z absorbera (tab. 8.5). Bilansujgc zwigzki azotu w absorberze i w gazie no$nych (rys.
8.5) stwierdzono, ze wraz ze wzrostem st¢zenia siarczynu sodu w absorberze zwicksza sie¢
deficyt azotu (dla stgzenia siarczynu sodu w roztworze sorpcyjnym na poziomie 1,5 mol/dm®
deficyt zwigzkéw azotu wyniost yy = 87%).

58




0,40 100,0
0,35 | A+ 90,0
0,30 — e [ 909
’ — — / - 70,0
aamm=nil=E v - 600
E 020 — ||l = 7 50,0 =
— — — Z
< 015 ||| = — — — - 400 >
S oo IEIE = = - 30,0
—] =y ll= — - 20,0
R = =2 lI=S=lllI= — m - 10,0
0,00 = . — — — 0,0
01M 005M 01M 05M 1M 15M
NaOH Na:SOs NaSOs Na>SOs; Na:SOs  Na2SOs
Rys. 8.5. Zaleznosci liczby moli azotanu sodu (===), azotynu sodu (ll]lll) oraz (deficytu yy) zwiaz-

kow azotu w absorberze (AAA) dla réznych st¢zenh Na,S05 (Xyo = 1,0)

Tak wysoki deficyt zwigzkow azotu w absorberze spowodowany jest redukcjag NO, do

N z jonami siarczynowymi w roztworze (reakcja 8.4). Jezeli prowadzi si¢ proces ozonowania

tlenku azotu w taki sposob, ze jest on utleniany do wyzszych tlenkéw azotu, efekt deficytu

zwigzkoéw azotu w absorberze nie wystepuje (tab. 8.5).

Oznacza to, ze obecno$¢ jonow siarczynowych w roztworze absorpcyjnym poprawia

efektywnos¢ wychwytu NO; z gazu nosnego. Chcac wykorzystaé ten efekt, wykonano dodat-

kowe badania z wykorzystaniem stanowiska przedstawionego na rysunku 8.3 polegajace na

zwigkszaniu stosunku SO,/NO w gazie nosnym celem wytworzenia w roztworze

NaOH w ptuczkach (1 i 2) jonéw SOs>. Wyniki pomiaréw skutecznosci usuwania NOy z gazu

nosnego w zaleznosci od stosunku SO,/NO dla Xno =1,0 przedstawiono na rysunku 8.6.

N N
o u O

65

Skuteczno$¢ usuwania NO,, %
B Ul U1 D
v O un o

N
o

/
o
/6/
o
/\/6/
0 1 3 4 5 6 7 8
Stosunek SO2/NO

Rys. 8.6. Wplyw stosunku SO,/NO na skuteczno$¢ usuwania NO, z gazu no$nego dla Xyo =1,0
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Zaobserwowano wzrost skuteczno$ci usuwania NOy z gazu nosnego przy zwiekszaniu
stosunku SO,/NO, a wynikalo to ze zwigkszonego st¢zenia jondéw siarczynowych

W roztworze, co wptywalo pozytywnie na absorpcje NO, zgodnie z reakcja (8.4).

8.5.PODSUMOWANIE BADAN NAD JEDNOCZESNYM USUWANIEM NO 1 SO, z GAzU
NOSNEGO

Podsumowujac wyniki przeprowadzonych badan, zaproponowano mechanizm powstawa-
nia jonéw siarczynowych, siarczanowych, azotynowych i azotanowych w roztworze NaOH przy
jednoczesnym usuwaniu NO i SO, z gazu no$nego metodg ozonowania (rys. 8.7). Mechanizm opra-

cowano na podstawie literatury [74, 96] oraz analizujac wyniki przeprowadzonych pomiarow.

NO SO, ~ =50,
/ loa
N,O, ~—— Noz&»r\los
Faza N N2Os
gazowa 2
A
Roztwor * Y Y Y . 0 Y ,
NaOH NO, NO, NO; SO —= =30,
3;37 w)?
SO> s0Z,NO; -9 w NO;

Rys. 8.7. Mechanizm powstawania jonéw W przypadku jednoczesnego usuwania NO i SO, z gazu
nosnego metodg 0zonowania

W przypadku jednoczesnego usuwania NO i SO, z gazu nosnego metoda ozonowania
w absorberze powstajg jony azotanowe gtdwnie drogg absorbcji NoOs (X0 > 1,0) oraz w wyniku
utleniania jonow azotynowych ozonem przedostajacym si¢ do cieczy.

Ilo$¢ jondéw siarczynowych w roztworze jest silnie zalezna od stosunku SO,/NO w gazie
przed ozonowaniem. Dla stosunkéw SO,/NO < 4 w roztworze wystgpuja wylacznie jony siarcza-
nowe, poniewaz sg one utleniane za pomocg NO, obecnego w gazie (Xyo = 1,0). Dla wysoki sto-
sunkoéw molowych (Xyo > 1,0), jony siarczynowe obecne w cieczy z absorbera mogg by¢ dodat-
kowo utleniane ozonem. Dla wysokich stosunkow SO,/NO zachodzi reakcja redukcji NO, do Na,
dla stezenia jondw siarczynowych w cieczy na poziomie 1,5 mola/dm?®, ok. 90% zwiazkow azotu
nie zostala zatrzymana w pluczkach z absorbentem. W przemystowych instalacjach oczyszczania

spalin efekt ten moze nie by¢ tak zauwazalny, ale nie mozna go wykluczy¢.
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9. WPLYW UDZIALU WILGOCI W GAZIE NOSN){M NA SKEAD PRODUKTOW
| SKUTECZNOSC USUWANIA NO, Z GAZU NOSNEGO

W celu okreslenia wptywu zawarto$ci wilgoci w gazie nosnym na produkty usuwania
NOy metoda ozonowania zmodyfikowano uktad pomiarowy wprowadzajac ptuczke z woda
przed punktem dozowania tlenku azotu do gazu no$nego. Przepltywajacy przez nig gaz nosny
nawilzany byl para wodna powstajaca w ptuczce (rys. 9.1). Zeby uniknaé¢ kondensacji pary

wodnej w gazie no$nym byl on podgrzewany za pomocg grzatki elektryczne;.

Analizator| |Destruktor

spalin ozonu 1
1 2
wentylacja

N, SO, Tﬁ OA "
" |Generator _
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>l

Woda

chtodzaca

Rys. 9.1. Schemat stanowiska do badania wptywu obecno$ci wilgoci w gazie nosnym na produkty
usuwania NOy, 1,2- ptuczki z roztworem NaOH (absorber)

Stopien zawilgocenia gazu wyznaczono termo-higrometrem (C 3211, Omet). Pomiar
wilgotnosci gazu no$nego (azot 130 dm3/h) wykonywano przed absorberem. Pomiary sku-
tecznosci usuwania NOy z gazu nosnego wykonano, gdy gaz byt nawilzany i bez nawilzenia.
Wilgotnos¢ wzgledna gazu przed absorberem w trakcie pomiaréw wynosita ¢ = 93% a tem-
peratura gazu wynosita ok. 50°C. Stosunek molowy ustalano na poziomie Xy, = 0 =+ 2,0.
Czas pojedynczego pomiaru wynosit 0,5 h. Poréwnanie wynikow pomiardw skutecznosci

usuwania NOy z gazu i bez nawilzenia przedstawiono na rysunku 9.2.
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Rys. 9.2. Skuteczno$¢ usuwania NOy z gazu nosnego z nawilzeniem (| ||| ) i bez nawilzenia (AAA) w funk-

cji molowego stosunku Xy

Skuteczno$¢ usuwania NO dla gazu zwilzonego byta nieznacznie wyzsza niz dla gazu
bez nawilzania. R6znica w skutecznos$ci byta w granicy btgedu (do 5%). W celu wyznaczenia
wptywu wilgoci gazu na sktad produktow, pobierano probki cieczy po sorpcyjnej z absorbera
(roztwory z ptuczek 1 i 2 zmieszano razem) i poddano je analizie na obecnos$¢ jondw azoty-
nowych i azotanowych, metoda spektrofotometryczng. Bilans zwigzkow azotu w absorberze

przedstawiono w tabeli 9.1.

Tabela 9.1. Bilans zwigzk6éw azotu w absorberze

Stezenie NOy . . .
p Wiot Wylot Ilo$¢ moli w absorberze (1 i 2 razem) nd "
No NO* NO, NO3 NO;
ppm ppm mmol Mmol mmol %
1,0 410 226 0,574 0,352 1,07 14
1,5 415 17 1,330 0,076 2,31 39
2,0 420 0 1,150 0,118 2,43 48

ny - liczba moli zwigzkéw azotu, zatrzymanych w absorberze, wyznaczona na podstawie stezenia NO, na wlocie
i wylocie absorbera (rownanie 5.19), ¥ - niepewnos¢ oznaczenia (deficytu) zwiazkow azotu (rownanie 5.20)

Wyniki pomiarow wykazaty, ze liczba moli zwigzkéw azotu, w ptuczkach nie bilan-
sowala si¢ z iloscia moli wynikajaca z przeptywajacego strumienia NOy na wlocie i wylocie
z absorbera (tab. 9.1). Wystepowat deficyt zwiazkéw azotu w absorberze. Dodatkowo rdznica
ta zwigkszata si¢ wraz ze wzrostem molowego stosunku Xy,. W trakcie pomiarow zaobser-
wowano krople wilgoci w przewodzie bezposrednio za miejscem podawania ozonu i na wlo-
cie do ptuczki nr 1, co moglo powodowac pochtanianie czesci zwigzkow azotu w kroplach

wody (reakcja 6.10), co moze ttumaczy¢ obserwowany deficyt.
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Obecnos¢ wilgoci w gazie po ozonowaniu miata korzystne dziatanie, poniewaz nieznacz-
nie poprawiata skuteczno$¢ usuwania NO,. Efekt ten byt szczegolnie widoczny dla Xno>1,0, kie-
dy w gazie nosnym powstawal N,Os (reakcje 6.1-6.4), ktory jako bezwodnik kwasu azotowego
(reakcja 6.10) jest bardzo dobrze rozpuszczalny w wodzie [99]. Ilustracja zjawiska jest poroéwna-
nie statych Henriego dla zwigzkéw azotu i siarki przedstawione na rysunku 9.3 (stata Henriego

okresla liczb¢ moli gazu rozpuszczonego w litrze cieczy pod danym cisnieniem [99]).
1E+10
1E+09 1
1E+08 1
1E+07 1
1E+06 1 HNO3
1E405 1
1E+04 1
1E+)3 -
1E+02 -

503 H2S04

HNO2

Stata Henriego
mal/L/atm

1E+01 1 M205
N33 502 N204

1E+00 4

1E-01 1 NO2
1E-02 { NO

1E-03 4 I_I

1E-04

Czesciown Rozpuszczalne Dobrze
rozpuszczalne rozpuszczalne

Rys. 9.3. Wartosci statych Henriego dla wybranych zwigzkow siarki i azotu [99]

Rozpuszczalno$¢ N,Og jest lepsza niz SO,, natomiast rozpuszczalno$¢ gazowego
HNOs, ktory formuje si¢, gdy N2Os reaguje z wilgocia jest 5 rzedow wielkosci wyzsza niz
dwutlenku siarki. Wykorzystanie tej roznicy, moze potencjalnie umozliwi¢ separacje produk-
tow odsiarczania i odazotowania spalin.

Podsumowujac obecnos¢ wilgoci w gazie przed ozonowaniem ma pozytywny wpltyw
na skuteczno$¢ usuwania NOy z gazu no$nego. Analiza roztworéw po sorpcyjnych wykazata,
ze czes¢ zwigzkow azotu zostala zatrzymana w kroplach wilgoci powstajacych w przewodzie

przed absorberem.

63



10. WPLYW UDZIALU CO, W GAZIE NOSNYM NA SKEAD PRODUKTOW
| SKUTECZNOSC USUWANIA NOyx Z GAZU NOSNEGO

W wyniku spalania wegla, w kotlowych spalinach oprocz zanieczyszczen takich, jak
tlenki azotu oraz dwutlenek siarki wystepuje spora ilo§¢ dwutlenku wegla. W zaleznosci od
wspotczynnika nadmiaru powietrza udziat dwutlenku wegla w spalinach po spalaniu wegla
kamiennego jest w zakresie 12 — 16 %. Z tego wzgledu w rozdziale tym przedstawiono wy-
niki badan wplywu obecnosci dwutlenku wegla w gazie na sktad wystepujacych w absorberze
produktow metody ozonowania oraz jej skutecznos¢ W oczyszczaniu spalin.

W celu wyznaczenia wplywu obecnosci dwutlenku wegla w gazie no$nym na proces
usuwania z niego NOx metoda ozonowania, do strumienia gazu nosnego (130 dm3/hN,)
dodawano CO; z butli gazowej, tak zeby jego stezenie wynosito 15%. Pomiar stgzenia
NOy w gazie nosnym wykonano za pomocg analizatora spalin TESTO 350 XL, natomiast ste-
zenie CO, w gazie mierzono analizatorem GAS 3100 R. Absorpcja produktow reakcji odby-
wala si¢ w 2 pluczkach wypetionych 0,1 molowym roztworem NaOH. Schemat ideowy cze-

$ci instalacji przedstawiono na rysunku 10.1.

Analizator| |Destruktor
spalin ozonu

Azot + CO,

|-
| |

NO O,+O, 1 2

Rys. 10.1. Schemat ideowy czg¢sci instalacji do badania wptywu obecnosci CO, na proces usuwania
NOy z gazu no$nego, 1 i 2- ptuczki z 0,1 molowym roztworem NaOH (absorber)

Do gazu no$nego dodawano tlenek azotu w ilo$ci, zapewniajgcej udziat w gazie nosnym na
poziomie ok. 400 ppm. Czas trwania pojedynczego pomiaru wynosit 0,5 h, a ilo§¢ ozonu poda-
wanego do gazu zapewniata stosunek molowyXy, w zakresie: 0 =+ 2,5. Na rysunku 10.2 zamiesz-
czono wyniki pomiarow skutecznosci usuwania NOy z udziatem oraz bez obecnosci CO,. Z analizy
uzyskanych danych, wynika, ze obecnos¢ CO, w gazie noSnym nieznacznie pogarszata skutecznos¢

usuwania NOy z gazu no$nego a roznica siegata maksymalnie 10% dla Xy, = 1,25.
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Rys. 10.2. Poréwnanie skuteczno$ci odazotowania w obecnosci (11117) i bez (AAA) CO, w gazie nosnym

Natomiast obecnos$¢ dwutlenku wegla w gazie noSnym wptywata istotnie na sktad roz-
tworu po sorpcyjnego. Wykonano badania sktadu produktow reakcji w zalezno$ci od molo-
wego stosunku Xyo. W tym celu po zakonczeniu pomiaréw roztwory z pluczek zmieszano
razem i przygotowano probki do oznaczenia st¢zenia jonéw azotynowych, azotanowych, we-
glanowych i wodoroweglanowych. Stezenie NO3;™ i NO,  0znaczono metoda spektrofotome-

tryczna, natomiast stezenie COs” i HCOz metoda miareczkowania konduktometrycznego.

Wyniki obliczen liczby moli zwiazkoéw w absorberze przedstawiono na rysunku 10.3.
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Przebiegi byly zblizone jak w przypadku ozonowania gazu zawierajgcego same NO:
wraz we wzrostem intensywnosci ozonowania rosta liczba moli azotanu, malata natomiast
liczba moli azotynu sodu w absorberze. Oznacza to, ze CO, nie wplywata negatywnie na ab-
sorpcje produktéw reakcji NO z ozonem w roztworze. Bilans zwigzkéw azotu w absorberze
przedstawiono w tabeli 10.1. Bilans zwigzkoéw azotu w absorberze wyznaczono z niepewno-

scig yy < 14%.

Tabela 10.1. Bilans zwigzkow azotu w absorberze

Stezenie na Stezenie na Liczba moli w absorberze
wlocie wylocie (ptuczki 1i 2 razem) nf, Y
L.p- | Xno NO* NO, NO; NO;

ppm ppm mmol mmol mmol %

1 (0,25 515 350 0,108 0,336 0,48 75
2 10,50 490 325 0,134 0,292 0,47 9,4
3 10,75 510 240 0,528 0,292 0,78 51
4 11,00 480 176 0,662 0,202 0,88 1,8
5 1,25 511 88 1,080 0,058 1,22 6,7
6 1,50 516 54 1,174 0,058 1,32 6,7
7 11,75 508 6 1,208 0,034 1,44 13,7
2,00 485 3 1,238 0,022 1,39 9,4

*

poniewaz gazem no$nym byt azot, wiec nie byto w nim NO n - liczba moli zwiazkow azotu, zatrzymanych
w absorberze, wyznaczona na podstawie stezenia NO, na wlocie i wylocie absorbera (rownanie 5.19), y, - niepewno$¢
oznaczenia zwigzkow azotu (rownanie 5.20)

Obecnos¢ dwutlenku wegla w gazie nosnym spowodowata jednak znaczace zmiany
w sktadzie roztworu. Na podstawie analizy sktadu cieczy po sorpcyjnej stwierdzono, ze caty
wodorotlenek sodu zostat wyczerpany na absorpcje CO; z gazu nosnego, 0 czym $wiadczyto
state st¢zenie weglanu w cieczy po sorpcyjnej i brak wodoroweglanow. Ilos¢ moli weglanu
sodu (Na,CO3) w roztworze nie byta zalezna od intensywnos$ci ozonowania. W trakcie pomia-
ré6w mozna bylo zauwazy¢, ze wraz z wyczerpywaniem si¢ wodorotlenku sodu stezenie
CO; za ptuczkami rosto. Maksymalng skuteczno$¢ usuwania CO; z gazu no$nego osiagnigto
zaraz po Tozpoczgciu pomiaru i wynosita ona 7¢o, = 44,7 %. Dynamik¢ zmiany udziatu

CO; w gazie no$nym czasie pomiaru przedstawiono na rysunku 10.4.
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Rys. 10.4. Zmiany st¢zenia CO, za absorberem w trakcie pomiaréw

Wiadomym jest, ze NaOH jest dobrym absorbentem dwutlenku wegla [100]. Mecha-
nizm absorpcji dwutlenku wegla w roztworze NaOH obejmuje w pierwszym stopniu jego
przejscie do fazy ciektej [100]:

COz(g) il COZ(aq) (101)
Dwutlenek wegla w roztworach alkalicznych reaguje z jonami OH" tworzac jony wo-

doroweglanowe i weglanowe [101]:
CO2(aq) + OH(aq) 2 HCO3(aq) (10.2)

HCO3(aq) + OH(aqy 2 H20 + CO3(4q) (10.3)
W przypadku zastosowania wodorotlenku sodu w cieczy sorpcyjnej powstaje weglan
i wodoroweglan sodu [100, 101]:

2NaOH(aq) + COZ(g) - Na2C03(aq) + H20 (104)

Na,CO3(4q) + COyg) + Hy0 > 2NaHCO4 (10.5)

Ze wzgledu na niskie stezenie wodorotlenku sodu w roztworze w ptuczkach skutecz-
nos¢ wychwytu CO; malata w trakcie trwania pomiaru wraz z ubytkiem NaOH. W celu
sprawdzenia, jaki wptyw na powstawanie weglanow 1 wodorowgglanow w cieczy po SOrpcyj-
nej ma ozonowanie gazu, wykonano pomiary stezenia weglanow i wodoroweglanow w trak-

cie trwania pomiaru. W tym celu, co 1 minute pobierano 10 ml roztworu sorpcyjnego z ptu-

67



czek i wykonywano oznaczenie ich stezenia. Pomiary wykonano przy dozowaniu i bez poda-

wania 0zonu. Na rysunku 10.5 przedstawiono wyniki pomiaroéw.
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Rys. 10.5. Zmiany liczby moli weglanowych (bez podawania ozonu (AAA) i z ozonem (/11 1)) i wodorowe-
glanowych (bez podawania ozonu (***) i z ozonem (0o0)) w funkcji czasu dla Xy, = 1

W poczatkowej, krotkiej fazie (t < 3min) w roztworze w pluczkach powstawaty jony
wodoroweglanowe. Po tym czasie liczba moli jonu HCO3™ w roztworze zaczynata male¢, na-
tomiast rosta ilo$¢ moli weglanowych T < 9min. Wodorotlenek zostat catkowicie wyczerpa-
ny po ok. 15 minutach od rozpoczecia pomiaru i w roztworze pozostaty wytgcznie jony we-
glanowe.

W przypadku, gdy do uktadu podawano ozon, w roztworze weglanu sodu stwierdzono

produkty reakcji utleniania NO ozonem [102]:

Na,CO3(aq) + 2NO, = NaNO; + NaNO, + CO, (10.6)
Oznacza to, ze zamiana absorbentu wywotana obecnoscig CO, w gazie no$nym nie
wptywata negatywnie na efektywnos¢ absorpcji NO. Jest to bardzo korzystna okoliczno$é
poniewaz w warunkach rzeczywistych, w spalinach kottowych, absorpcja produktow utlenia-
nia NO ozonem bedzie odbywac si¢ w roztworze weglanu sodu w przypadku, gdy wyjscio-
wym absorbentem b¢dzie wodorotlenek sodu. Schemat przedstawiajacy mechanizm powsta-
wanie jonow w roztworze NaOH w przypadku, gdy CO; jest obecne w gazie no$nym przed-

stawiono na rysunku 10.6.
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Rys. 10.6. Schemat powstawania jonow w roztworze NaOH przy ozonowaniu gazu zawierajacego NO i CO,

Podsumowujgc obecnos¢ dwutlenku wegla w gazie noSnym nie miata wptywu na ab-
sorbcje produktéw utleniania NO ozonem. Skuteczno$¢ usuwania NOy z gazu nosnego byta
nieznacznie nizsza, co mogto by¢ spowodowane absorbcjg CO, w roztworze NaOH. W wyni-
ku czego absorbcja produktéw utleniania NO odbywata si¢ w roztworze weglanu sodu. W
wyniku zmiany absorbentu w cieczy oprocz jonow azotanowych i azotanowych powstajg jony
weglanowe. Reakcja tlenkow azotu z weglanem sodu powoduje wydzielanie si¢ CO, z roz-

tworu.
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11. WPLYW UDZIALU CO W GAZIE NOSNYM NA SKUTECZNOSC | SKLAD
PRODUKTOW USUWANIA NO,Z GAZU NOSNEGO

Tlenek wegla jest czesto sktadnikiem spalin ze spalania paliw i mozna oczekiwac, ze
w kontakcie z ozonem bedacym silnym utleniaczem moze ulega¢ utlenianiu. Takie zjawisko
obserwowano w badaniach w skali pilotowej [10]. Jezeli to zjawisko wystgpuje w rzeczywi-
$ci, to efekt ten moze by¢ istotny dla zapotrzebowania ozonu do utleniania NOy w spalinach.

W celu sprawdzenia skali tego zjawiska i zebrania bardziej szczegotowych danych
wykonano badania wzajemnego oddziatywania ozonu na tlenek wegla w skali laboratoryjnej.

Schemat ideowy czgsci instalacji przedstawiono na rysunki 11.1.

Analizator|  |Destruktor

spalin 0zonu

Azot

CO 0,+0, 1 2

Rys. 11.1. Schemat ideowy czgéci instalacji do badania oddziatywania CO z ozonem, 1 i 2- ptuczki
z roztworem NaOH (absorber)

Do strumienia azotu (130 dm3/h) o temperaturze pokojowej, podawano tlenek wegla
tak, aby zapewni¢ jego stezenie w gazie no$nym na poziomie Ok. 100 ppm. Ozon
do instalacji podawano w ilosci, zapewniajacej stosunek X, w zakresie od 0 do 2,5.

Pomimo duzego nadmiaru ozonu nie zauwazono utlenienia CO. Stezenie tlenku wegla
przed absorberem i za nim byto takie same. Postanowiono, wiec sprawdzié¢ czy temperatura
gazu nos$nego nie byla zbyt niska na utlenianie CO ozonem. W tym celu przed podaniem ozo-
nu gaz no$ny byt podgrzewany do temperatury ok.70 °C (rys. 11.2). Réwniez w tym przypad-

ku nie zaobserwowano zmian st¢zenia CO za absorberem.

Analizator|  |Destruktor

spalin || ozonu
Azot

—— grzejnik

CO 0,+0, 1 2

Rys. 11.2. Schemat ideowy czgsci instalacji do badania wptywu temperatury na utlenianie CO, 1 i 2-
ptuczki z roztworem NaOH (absorber)
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Ostatnig probg byto sprawdzenie wptywu obecnos$ci CO w gazie nosnym na skutecz-
nos¢ jego odazotowania. W tym celu przed ptuczkami z absorbentem do gazu nosnego poda-
wano CO i NO (rys. 11.3).

Analizator| |\Destruktor
spalin | | ozonu

Azot
> Rl

NO CO 0,+0, 1 2

Rys. 11.3. Schemat ideowy cze$ci instalacji do badania wptywu obecnosci CO w gazie nosSnym na
skuteczno$¢ usuwania NO, metoda 0zonowania, 1 i 2- ptuczki z roztworem NaOH (absorber)

Do gazu no$nego podawano rownoczesnie tlenek wegla i tlenek azotu w taki sposob, ze
ich stezenie wynosito odpowiednio 100 ppm CO i 400 ppm NO. Strumien obj¢tosci 0zonu
podawanego do instalacji zmieniano w taki sposob, ze molowy stosunek Xy, byt w zakresie od

0 do 2,0. Wyniki pomiaré6w poréwnano z pomiarami, bez CO w gazie nosnym (rys. 11.4).
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Rys. 11.4. Poréwnanie skutecznosci odazotowania bez (000) i z obecnoscia (/11 111) CO w gazie noSnym

Przedstawione wyniki wykazaty, ze dla badanego uktadu laboratoryjnego obecno$¢
CO w gazie no$nym nie miala zadnego wptywu na skutecznos$¢ usuwania NOy z gazu no$nego

przy uzyciu ozonu.
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12. PODSUMOWANIE BADAN PODSTAWOWYCH

Przeprowadzone badania potwierdzity, ze produktami powstajacymi w wyniku absorpcji
produktow utleniania NO i SO, 0zonem sa azotany, azotyny, siarczany i siarczyny. Ozonowanie
gazu nosnego zawierajacego NO ze stosunkiem molowym Xy, < 1,0 prowadzi do powstawa-
nia azotynow w absorberze, ktorych zagospodarowanie przysparza duzych trudnosci. Ze wzgledu
na powstawanie azotynéw W absorberze, wskazane jest prowadzenie ozonowania ze stosunkiem
molowym Xy, > 1,5, co prowadzit do powstawania w gazie N,Os.

Wykazano, ze ozonowanie gazu zawierajacego SO, sprzyja konwersji jonow siarczy-
nowych do siarczanowych. W celu uzyskania stopnia konwersji n594 = 90% nalezy prowadzié

ozonowanie ze stosunkiem molowym Xg,, = 2,0.

Ponadto wykazano, ze w przypadku tacznego usuwania NO i SO,, obecnosé NO, w gazie
po ozonowaniu sprzyja konwersji jonow siarczynowych do siarczanowych. Obecnos$¢ jondw siar-
czynowych powstajacych w wyniku absorpcji SO, w rozworze NaOH miata pozytywny wptyw
na skuteczno$¢ usuwania NOy z gazu nosnego. W przypadku, gdy w cieczy sorpcyjnej wystepuje
wysokie stezenie jonow siarczynowych istnieje mozliwos¢ zajécia reakcji redukcji NO, do No.

Wykazano, ze obecno$¢ CO, w gazie nosSnym w przypadku uzycia roztworu wodoro-
tlenku sodu jako absorbentu powoduje zastgpienie w nim jonéw wodorotlenowych weglano-
wymi, to zjawisko nie miato istotnego wplywu na skuteczno$¢ wychwytu produktow utleniania
NO ozonem w roztworze alkalicznym, ale w produktach koficowych obok azotanu sodu pojawit
sie takze weglan sodu (NaCOs). Obecnos¢ CO w gazie no$nym nie miata wptywu na powstaja-

ce w absorberze produkty reakcji. Nie zaobserwowano reakcji pomiedzy CO a ozonem.
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13. DOBOR OPTYMALNYCH WARUNKOW OZONOWANIA SPALIN ZE
WZGLEDU NA SKEADU PRODUKTOW ODAZOTOWANIA SPALIN

Gtowna przeszkoda w komercyjnym wykorzystaniu metody ozonowania spalin sg wy-
sokie koszty generowania ozonu oraz tlenu [87]. Osiagnigcie poprawy efektywnosci wykorzy-
stania ozonu do utleniania zanieczyszczen moze doprowadzi¢ do ograniczenia kosztéw metody.
W ponizszym rozdziale przedstawiono wyniki eksperymentow, ktore maty na celu dobor opty-
malnych warunkow ozonowania spalin pod wzgledem uzyskiwanych produktow oraz minima-

lizacji zuzycia ozonu.

13.1. BADANIA Z REAKTOREM UTLENIAJACYM

Powstawanie w procesie ozonowania w gazie nosnym N,Os jest bardzo korzystne, po-
niewaz w absorberze formujg si¢ stabilne azotany. Postanowiono wigc zwigkszy¢ czas kon-
taktu ozonu z tlenkami azotu poprzez zastosowanie pustej pluczki (reaktor utleniajacy (RU))
przed ptuczkami petnigcymi role absorbera. Porownujac, bowiem state reakcji chemicznych
podstawowego mechanizmu utleniania NO do N,Os mozna stwierdzi¢, ze powstawanie N,Os

wymaga wigcej czasu niz na utlenienie NO do NO, (tab. 13.1).

Tabela 13.1. State szybkoSci reakcji mechanizmu utleniania NO do N,Os 0zonem [103]

L. p. Reakcje Stata szybkosci reakcji k (25°C)
(13.2) NO + 03 - NO, + 0, 2,95-1011
(13.2) NO, + 03 - NO3; + 0, 1,18-101°
(13.3) NO, + NO3 = N,Os 1,78 - 108
(13.4) N,Os + H,0 - 2HNO 1,51 102

k- stala szybkosci reakcji chemicznej obliczona za pomoca rownania k = A - TPexp(—E, /RT), A- stata expoten-
cjalna, T- temperatura, E, - energia aktywacji / /mol, R- uniwersalna stata gazowa 8,3145 J /(mol - K), B- wy-
ktadnik temperatury

Zalozono, ze zwigkszenie czasu kontaktu powinno skutkowa¢ mniejszym zuzyciem
ozonu w procesie utleniania NO do N;Os. Zgodnie z rownaniami (13.1-13.3) teoretyczne za-
potrzebowanie ozonu dla tego celu wynosi Xy, = 1,5 ale w trakcie pomiaréw bez reaktora
utleniajacego, NO bylo catkowicie usuwane z gazu nosnego dla Xy, > 2,0.

W przypadku pomiaréw, w ktorych w gazie nosnym przed ozonowaniem wystgpowala
wilgoé, czes¢ zanieczyszczen byta zatrzymywana w jej kroplach (reakcja 13.4). Postanowiono
wykorzysta¢ te dwa efekty i przeprowadzono dla poréwnania proby z ,,suchym” reaktorem

utleniajagcym (pusta pluczka Dreshla) oraz ,,mokrym” reaktorem (pluczka zwilzona woda).

73



Dodatkowa ptuczka przed ptuczkami z absorbentem zapewniata czas kontaktu ozonu z zanie-
czyszczeniami na poziomie 6s. W drugim wariancie (,,mokry” reaktor utleniajacy), zwilzano
Sciany ptuczki niewielka iloscig wody destylowanej (ok. 30 ml). Schemat ideowy czesci insta-

lacji dla prob z reaktorem utleniajagcym przedstawiono na rysunku 13.1.

Analizator|  |Destruktor

spalin ozonu
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Rys. 13.1. Schemat ideowy czgsci instalacji do badan wptywu zastosowania reaktora utleniajacego na

sktad produktow usuwania zanieczyszczen metoda ozonowania, RU- reaktor utleniajacy, 11 2 - plucz-
Ki z roztworem NaOH (absorber)

NO SO, 0,+O,

Na rysunku 13.2 przedstawiono ptuczki petniace funkcje ,,mokrego” i ,,suchego” reakto-

ra utleniajacego.

oda

i L

Rys. 13.2. Reaktor suchy (po lewej) oraz reaktor mokry (po prawej)

W trakcie badan zauwazono, ze na powierzchni ptuczki petnigcej rolg ,,mokrego” reak-
tora pojawiaty si¢ kropelki wilgoci. Po zakonczeniu pomiaru, ptuczke petnigcg funkcje reaktora
utleniajgcego (RU), przemywano 0,1 molowym roztworem NaOH a poptuczyny, poddano ana-
lizie na zawarto$¢ jonow tak samo, jak probke z absorbera (1 i 2). W celu zbilansowania ilo$ci
zwigzkow siarki i azotu, zatrzymywanych w reaktorze dokonywano pomiaru objetosci poptu-

czyn z reaktora.
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13.2.

Przed ptuczkami do gazu no$nego podawano tlenek azotu a absorpcja produktow reakcji
odbywata si¢ w dwoch ptuczkach z 0,1 molowym roztworem NaOH (1 i 2), przed ptuczkami

z absorbentem zastosowano reaktor utleniajagcy (RU) (rys. 13.3). W trakcie pomiarow porow-

WPLYW OBECNOSCI REAKTORA UTLENIAJACEGO NA SKUTECZNOSC ORAZ
PRODUKTY USUWANIA NO Z GAZU NOSNEGO

nywano ze sobg zastosowanie reaktora ,,mokrego” i ,,suchego”.

Rys. 13.3. Schemat ideowy czgsci stanowiska do badania wptywu zastosowania reaktora utleniajacego na sktad
produktow i skuteczno$¢ usuwania NO, z gazu nosnego, RU- reaktor utleniajacy ,,mokry” lub ,,suchy”, 1i 2-

Do strumienia gazu no$nego, ktérym byt azot (130 dm3/h) podawano wylgcznie
NO tak, aby jego stezenie wynosito ok. 500 ppm. Czas trwania pojedynczego pomiaru wynosit
0,5 h. Stosunek molowy Xy, zmieniano w zakresie od 0 do 2,0. Zmiany st¢zenia sktadnikow
gazowych mierzono za pomocg analizatorow spalin TESTO 350 XL oraz Fuji. Dynamike

zmian stezenia NO, NO, i NOx w gazie po ozonowaniu dla Xy, = 1,0 dla ,,mokrego” reaktora

Analizator| | Destruktor

spalin 0zonu

Azot

NO O+0, RU1 2

pluczki z roztworem NaOH (absorber)

utleniajacego przedstawiono rysunku 13.4.

Stezenie, ppm

Rys. 13.4. Zmiany stezenia NO (000), NO, (I11171) i NO, (AAA) dla Xy = 1,0 dla reaktora ,,mokrego”
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Stezenie sktadnikow gazowych w trakcie pomiaréw z wykorzystaniem reaktora ,,mo-
krego” stabilizowato si¢ po ok. 10 minutach. Pewne opdznienie w pojawieniu si¢ NO, mogto
by¢ spowodowane jego absorpcja w ptuczce pelnigcej funkcje ,,mokrego” reaktora utleniaja-
cego. W przypadku pomiarow wykonanych dla reaktora ,,suchego” stabilizacja stezenia NO i

NO, nastepowata szybciej, bo po okoto 4 minutach (rys. 13.5).
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Rys. 13.5. Zmiany stezenia NO (000), NO, (711177) i NO, (AAA) dla Xy, = 1,0 dla reaktora ,,suchego”

Przebieg zmian st¢zenia sktadnikow gazowych miaty podobny charakter zarowno dla re-
aktora ,,suchego” 1 ,,mokrego”. Wykonano pomiary skutecznosci usuwania NOy Z gazu nosnego
dla obydwu reaktoréw przy stosunku molowym Xy, w zakresie 0,9 — 2,1. Na rysunku 13.6 po-

kazano porownanie wynikow pomiarow dla r6znych wariantow reaktora utleniajacego (RU).
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Rys. 13.6. Skuteczno$¢ usuwania NO, w funkcji molowego stosunku Xy, bez reaktora utleniajacego
(000), ,,suchy” reaktor utleniajacy ("1 /[1), ,,mokry” reaktor utleniajacy (AAA)
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Zastosowanie reaktora utleniajgcego poprawiato skuteczno$¢ usuwania NOy z gazu
no$nego. Zastosowanie reaktora ,,mokrego” umozliwiato osiggniecie skuteczno$ci odazoto-
wania na poziomie 93% dla stosunku molowego Xy, = 1,4. Wyzsza skutecznos$¢ odazotowa-
nia uzyskano przy zastosowaniu ,,mokrego” reaktora utleniajgcego (0 ok. 10%).

W celu wyznaczenia wplywu zastosowania reaktora na sktad produktow po zakoncze-
niu pomiaru pobierano probki roztworu po sorpcyjnego z ptuczek 1 i 2 (roztwory z ptuczek
zmieszano razem) oraz przemywano reaktor utleniajacy (RU) za pomocg 0,1 molowego roz-
tworu NaOH. Roztwory z ptluczek i poptuczyny z reaktora mokrego poddano analizie
na obecno$¢ jondw azotynowych i azotanowych, metodg spektrofotometrii w zakresie UV.
Wiyniki obliczen sumy liczby moli azotanowych i azotynowych zatrzymanych w ,,mokrym”

reaktorze utleniajagcym i absorberze przedstawiono na rysunku 13.7.
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Rys. 13.7. Wplyw intensywnosci ozonowania na produkty reakcji otrzymywane w absorberze (ptuczki
1i2)i,mokrym” reaktorze utleniajacym (RU), jako suma moli (azotany (AAA), azotyny ([11171))

Wraz ze wzrostem intensywnos$ci ozonowania rosta liczba moli azotanowych, natomiast
malata liczba moli azotynowych w absorberze (1 i 2) oraz ,,mokrym” reaktorze utleniajacym
(RU). Dla Xyo > 1,5 liczba moli azotanowych osiggala maksymalng warto$¢. Rozktad produk-
tow reakcji pomiedzy azotany i1 azotyny miat podobny charakter jak w przypadku pomiaréw bez
reaktora utleniajacego (rys. 6.2). Maksymalna ilo$¢ azotynu zatrzymanego w ptuczkach 1 ,,mo-
krym” reaktorze osiagnigto dla Xy, = 0,5. Dla Xy > 1,5 w pluczkach wystepowat wytacznie
azotan sodu. Bilans zwiagzkow azotu w absorberze i reaktorze przedstawiono w tabeli 13.2.

Bilans zwigzki azotu, zatrzymanych w absorberze 1 reaktorze utleniajagcym wyznaczo-
no z niepewnoscia yy < 17%. Czes¢ zwigzkow azotu byla zatrzymywana w ,,mokrym” reak-

torze utleniajacym (tab. 13.2). Udzial zwigzkéw azotu zatrzymanych, (jako suma moli azota-
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nu i azotynu) w reaktorze utleniajacym (&) oraz w ptuczkach z absorbentem przedstawiono na

rysunku 13.8.

Tabela 13.2. Bilans zwigzkoéw azotu w absorberze i reaktorze utleniajagcym

Lp-| Xvo ["No* | No, | NO; | NO; | No; | NoO; !
ppm | ppm | mmol | mmol | mmol mmol mmol %
1 |025 | 550 | 270 | 0,116 | 0,777 | 0,041 0,008 0,92 19
2 | 050 | 570 | 240 | 0,148 | 1,016 | 0,072 0,010 1,09 14,3
3 |07 | 550 | 220 | 0,320 | 0,790 | 0,125 0,010 1,09 14,2
4 | 100 | 500 | 180 | 0,510 | 0,352 | 0,165 0,013 1,06 1,6
5 | 125 | 550 | 165 | 0,955 | 0,180 | 0,329 0,024 1,27 17,0
6 | 1,50 | 560 | 20 | 1,333 | 0,076 | 0,563 0,018 1,78 11,6
7 | 1,75 | 550 0 |1,200| 0,000 | 0,700 0,006 1,82 4,9
8 | 2,00 | 550 0 |1,131| 0,039 | 0,809 0,001 1,82 9,0

*

poniewaz gazem no$nym byt azot, wigc nie byto w nim NO, n - liczba moli zwiazkow azotu, zatrzymanych
w absorberze, wyznaczona na podstawie stezenia NO, na wlocie i wylocie z absorbera (rownanie 5.19), y - bilans
zwigzkow azotu w absorberze (rownanie 5.20)
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Rys. 13.8. Udziat zwigzkéw azotu (suma moli azotanu i azotynu) zatrzymanego w ,,mokrym” reakto-
rze utleniajagcym (I 111) oraz ptuczkach z absorbentem (000) w funkcji stosunku molowego Xy,

Udziat zwiazkow azotu zatrzymanych w ,,mokrym” reaktorze utleniajagcym (&) rosnie
wraz ze wzrostem intensywno$ci ozonowania. Dla Xy, = 2,0 ilo$¢ zwigzkoéw azotu, zatrzy-
manych w reaktorze wynosita ok. 40% catkowitej ilosci azotanu i azotynu zatrzymanego

W pluczkach i reaktorze.
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Wyniki pomiaréw nalezy uzna¢ za obiecujace, poniewaz istnieje mozliwos¢ zatrzy-
mania cz¢s$ci azotu w reaktorze i wykorzystanie go np. do produkcji kwasu azotowego. Roz-
dziat liczby moli azotanu i azotynu sodu pomiedzy reaktor utleniajacy (RU) a absorber (11 2)
przedstawiono na rysunku 13.9.

1,4

1,2 = \E‘
| AN yd .
VAN e

/ )@

Z><“

0,2 0, 50 ,7 1 OO 1 25 1,5

o
©

Jon, mmol

o
(o]

o o
N

_O
o

XNo, mol/mol

Rys. 13.9. Rozdziat produktow reakcji pomigdzy absorber (azotan sodu ( ), azotyn sodu (c00))
a ,,mokry” reaktor utleniajacy (azotan sodu (000), azotyn sodu (AAA)) w funkcji stosunku molowego Xy

Wraz ze wzrostem ilo$ci ozonu podawanego do instalacji rosta ilo$¢ azotanu sodu za-
trzymywanego w ,,mokrym” reaktorze utleniajacym (RU) i w absorberze (1 i 2). W poptuczy-
nach z ,,mokrego” reaktora utleniajacego wykryto prawie wytacznie jony azotanowe. Dla wy-
sokich warto$ci stosunku molowego Xy, > 1,5 ilo$¢ azotanu sodu zatrzymanego w absorbe-
rze zaczyna widocznie male¢ (rys. 13.9). Powstawanie wylacznie jondow azotanowych
w ,,mokrym” reaktorze utleniajagcym jest niezwykle pozytywnym efektem, poniewaz moga
one by¢ potencjalnie wykorzystane.

Zatrzymanie wylacznie jonéw azotanowych w ,,mokrym” reaktorze utleniajacym mo-
ze by¢ wynikiem znaczacej roznicy rozpuszczalnosci pomigdzy NO; a formujacym si¢ przy
wysokich stosunkach molowych N,Os. Dwutlenek azotu ze wzglgdu na niskg rozpuszczalnos¢
prawie nie reaguje z wodg 1 przedostaje si¢ do pluczki z absorbentem, gdzie jest pochtaniany,
tworzac azotan i azotyn sodu. Dla wysokich wspdtczynnikdw nadmiaru ozonu, azotyn moze
by¢ utleniony ozonem do azotanu. W przypadku, gdy stosunek molowy Xy, > 1,5, woéwczas
w gazie po ozonowaniu znajduje si¢ prawie wytacznie N,Os, co powinno umozliwié jego cat-
kowite usuni¢cie w ,,mokrym” reaktorze. W przypadku przeprowadzonych badan skutecznos¢
zatrzymania zwigzkéw azotu w reaktorze utleniajacym siggala maksymalnie & = 40%,

co moglto by¢ spowodowane ograniczong powierzchnig kontaktu N,Os z woda (tylko dno
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phluczki bylo zwilzone). W celu maksymalizacji ilosci jonow azotanowych zatrzymanych
W reaktorze utleniajgcym przeprowadzono dodatkowe badania z zastosowaniem W nim wy-

petnienia.

13.3. WPLYW ZASTOSOWANIA WYPEENIENIA REAKTORA UTLENIAJACEGO NA
PRODUKTY USUWANIA NO Z GAZU NOSNEGO

Dla osiagnigcia wyzszego stopnia zatrzymywania zwigzkow azotu w ,,mokrym” reak-
torze utleniajacym (&), uzyto wypelnienia, ktoére zapewnito duza powierzchni¢ kontaktu
N2Osz woda. Jako wypehienie reaktora zastosowano pierscienie Raschinga wykonane z ce-
ramiki i szkta oraz pier§cienie Biateckiego wykonane ze stali nierdzewnej [104] (rys. 13.10).

Parametry wypeienia zestawiono w tabeli 13.3.

Rys. 13.10. Wypehienia stosowane w reaktorze utleniajacym, a) szklane pier§cienie Raschinga, b)
ceramiczne pierscienie Raschinga, c) pier§cienie Biateckiego wykonane ze stali nierdzewnej

Tabela 13.3. Parametry zastosowanych wypetnien [105]

Parametr Pierécienie Bialeckiego | PierScienie Raschinga | Pierscienie Raschinga
Materiat Stal nierdzewna Szkto Ceramika
Srednica, mm 12 10 10
Dtugos¢, mm 10 10 10
I?qwmrzczhnlsa wia- 440 253 243
Sciwa, m/m
If(;;& prerscient na 440000 450000 450000

Pluczka z wypehieniem przed pomiarem byta zwilzana za pomocg 30 ml wody destylo-
wanej. Po pomiarze pluczka petigca funkcje reaktora byla przemywana 0,1 molowym roztwo-
rem NaOH. Poptuczyny z reaktora utleniajagcego (RU) oraz roztwor z absorbera (1 i 2) byty pod-
dawane analizie na zawarto$¢ jondw azotynowych i azotanowych. Czas pojedynczego pomiaru

wynosit 0,5 h. Schemat ideowy czgsci instalacji zostat przedstawiony na rysunku 13.11.
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Rys. 13.11. Schemat ideowy czesci stanowiska wykorzystanego w czasie badania wptywu zastosowania
wypelnienia reaktora utleniajacego na sktad produktow reakeji, RU- ,,mokry” reaktor utleniajacy z wypehie-
niem, 1 i 2 - ptuczki z roztworem NaOH (absorber)

Wykonano pomiary skutecznosci usuwania NOy z gazu nos$nego dla réznych materia-

tow wypelnienia, warto$¢ stosunku molowego Xy, byta w zakresie 0,5 — 1,5. Wyniki obli-

czen skutecznos$ci usuwania NOy z gazu no$nego przedstawiono na rysunku 13.12.
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Rys. 13.12. Poréwnanie skutecznosci usuwania NO, z gazu no$nego dla réznych materiatow wypet-
nienia ,,mokrego” reaktora utleniajacego (ceramika (000), szkto (1111 1), metal (AAA))

Na podstawie wynikow wykonanych pomiarow mozna stwierdzi¢, ze materiat zastosowa-

nego wypehienia nie ma istotnego wplywu na skuteczno$¢ usuwania NOy z gazu no$nego.

Na uwage zastuguje fakt, ze ponad 90% skutecznosci usuwania NOy z gazu no$nego otrzymano, dla

Xno = 1,1, co oznacza znaczng poprawe efektywnosci wykorzystania ozonu. W przypadku pomia-

row wykonanych bez reaktora, podobng skutecznos$¢ uzyskiwano dla Xy, > 1,6 (rys. 13.6).

W celu oceny wptywu wypehienia reaktora utleniajacego na sktad produktow zatrzy-

mywanych w absorberze i RU, wykonano analizy poptuczyn pobranych z reaktora i cieczy
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z absorbera. Wyniki obliczen liczby moli zwigzkéw azotu, zatrzymanych w ptuczkach oraz

reaktorze dla r6znych materiatéw wypetnienia przedstawiono w tabeli 13.4.

Tabela 13.4.Udziat zwigzkow azotu, zatrzymanych w reaktorze utleniajacym (RU) i absorberze

NO, | NOy Absorber Reaktor RU
Wypehienie Xno | Wlot fwylot|  NO, NO; NO, NO, | N J
ppm | ppm | mmol mmol mmol mmol % %
Reaktor mokry 1,0 | 482 | 160 | 0,024 0,888 0,006 0,221 66,8 | 19,9
Reaktor mokry 1,5 | 523 | 9 0,040 0,980 0,005 0,400 98,3 | 32,7
Pierscienie metalowe 1,0 | 550 | 40 0,048 0,224 0,130 2,180 92,7 | 829
Pier$cienie metalowe 1,5 |550| O 0,016 0,118 0,100 1,990 100 91,6
Pier$cienie ceramiczne | 1,0 | 450 | 78 0,044 0,230 0,050 0,770 82,7 | 79,0
Pier$cienie ceramiczne | 1,5 | 450 0 0,014 0,270 0,020 0,950 100 78,2
Pier$cienie szklane 10 [ 508 | 72 0,182 0,306 0,020 0,722 85,8 66,9
Pier$cienie szklane 1,5 |500| O 0,012 0,164 0,015 0,944 100 87,9

8- udziat zwigzkéw azotu, zatrzymanych w reaktorze utleniajacym (réwnanie 5.21), 1y, - skuteczno$¢ usuwania
NO z gazu (rownanie 5.9)

Reasumujac, zastosowanie wypetnienia zwickszalo ilos¢ zwigzkéw azotu zatrzyma-
nych w ,,mokrym” reaktorze utleniajacym na przyktad uzycie pierscieni wykonanych ze stali
nierdzewnej jako wypelnienia spowodowato zatrzymanie w reaktorze § = 92% zwiazkoéw
azotu juz dla Xy, = 1,5, cO mozna uzna¢ za obiecujacy wynik.

Ponadto zastosowanie wypelnienia spowodowato wzrost skutecznosci odazotowania
dla Xno = 1,0 niezaleznie od uzytego materiatu wypetnienia. Najwyzszg skuteczno$¢ odazo-
towania oraz najwickszy udziat zwigzkow azotu zatrzymanych w reaktorze § otrzymano dla
pierscieni Bialeckiego wykonanych ze stali nierdzewnej. Prawdopodobnie byto to spowodo-
wane faktem, Ze posiadaty one najbardziej rozwinieta powierzchnie (440 m?/m?3) sposrod

przetestowanych wypehien (tab. 13.3).

13.4. WPLYW ZASTOSOWANIA REAKTORA UTLENIAJACEGO NA JEDNOCZESNE
USUWANIE NO 1 SO, Z GAZU NOSNEGO

Wykonano pomiary majace na celu zbadanie wptywu obecnosci SO, w gazie nosnym
na proces usuwania NO z niego metodg ozonowania przy zastosowaniu ,,mokrego” i ,,suche-
go” reaktora utleniajagcego. Do strumienia gazu nos$nego (130 dm3/h N,) dodawano SO,,
ktorego stezenie ustalano na poziomie ok. 800 ppm. Stezenie tlenku azotu w gazie ustalano

na 400 ppm tak, aby stosunek SO,/NO wynosit 2,0. Stosunek molowy Xp, byt zmieniany
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w zakresie od 0 do 2,5. Czas trwania pojedynczego pomiaru wynosit 0,5 h. Schemat ideowy

cze$ci stanowiska wykorzystanego w badaniach przedstawiono na rysunku 13.12.

Analizator|  |Destruktor
spalin | ozonu |

Azot

|-
| |

[t

NO SO, O,+0, RU1 2

Rys. 13.12. Schemat ideowy czesci instalacji do badania wptywu zastosowania reaktora utleniajacego na
jednoczesne usuwanie NOy i SO, z gazu no$nego; RU-reaktor utleniajacy, 1 i 2 - ptuczki z 0,1 molowym
roztworem NaOH (absorber)

Jako pierwsze wykonano pomiary stezenia sktadnikow gazowych za absorberem przy
zastosowaniu ,,suchego” 1 ,,mokrego” reaktora utleniajacego od momentu rozpoczgcia podawa-
nia ozonu. Przebiegalo to podobnie jak w przypadku, kiedy gazie no$nym byl tylko
NO (pkt. 13.2). Na rysunku 13.13 i 13.14 przedstawiono zmiang stezenia NO, NO, i SO, za
absorberem odpowiednio dla zastosowania ,,mokrego” i ,,suchego” reaktora utleniajgcego.
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Rys. 13.13. Zmiany stgzenia SO, (x*x), NO (000), NO, (! ) i NOy (AAA) dla Xy = 1,0 dla,,mokre-
g0” reaktora utleniajacego

Obecnos¢ SO, w gazie przed ozonowaniem nie miata widocznego wptywu na dynami-
ke zmian stgzen NOy przy zastosowaniu ,,mokrego” reaktora utleniajacego, byta ona bardzo
podobna jak dla pomiaréw bez SO, (rys. 13.4). Stabilizacje st¢zen zanieczyszczen gazowych
osiggnieto po ok. 9 minutach od rozpoczecia pomiaru. W przypadku pomiaréw z wykorzy-

staniem reaktora ,,suchego” stabilizacje osiggni¢to juz po ok. 3 minutach (rys. 13.14). Opo6z-
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nienie w pojawieniu si¢ NO, moglto by¢ spowodowane absorpcja dwutlenku azotu w wodzie

zwilzajacej $ciany ptuczki petnigcej funkcje ,,mokrego” reaktora utleniajacego.
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Rys. 13.14. Zmiany st¢zenia SO, (**x*), NO (000), NO, (" 11117) iNOy (AAA) dla Xyp = 1,0 dlareaktora ,,suchego”

Nastepnie wykonano pomiary steZenia zanieczyszczen gazowych przed i za absorberem

W celu okreslenia skutecznosci usuwania NOy z gazu nosnego. Poréwnano skutecznosé¢, gdy sto-

sowano ,,suchy”, ,,mokry” reaktor utleniajacy (RU) i bez reaktora, co pokazano na rys. 13.15.

100

Skutecznos¢ usuwania NO,, %

(o}
o

(]
o

70

60

50

40

s
/ e
S~
/_/

Xno, mol/mol

Rys. 13.15. Wptyw reaktora utleniajacego (RU) na efektywnos$¢ usuwania NO z gazu no$nego
w obecnos$ci SO,, bez reaktora (000), ,,mokry” RU (AAA), ,,suchy” RU (/11 /[]

Wydatek ozonu potrzebny do usuniecia NOy z gazu no$nego w tym przypadku (z SO,),

byt mniejszy niz, gdy w gazie byt tylko NO (rys. 13.6). Efekt ten prawdopodobnie byt spowo-

dowany pojawieniem si¢ jondw siarczynowych w roztworze W absorberze. Skuteczno$¢ usu-
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wania SO, w wynosita praktycznie 100% niezaleznie od strumienia ozonu doprowadzonego
do instalacji (efekt skutecznosci absorpcji SO, w roztworze NaOH).

Zgodnie z metodyka badan opisanych w rozdziale 5, pobierano probki poptuczyn
z ,,mokrego” reaktora utleniajgcego (RU) oraz cieczy z absorbera (ptuczki 1 i 2) celem wyko-
nywania analizy na zawarto$¢ jondw azotanowych, azotynowych, siarczanowych i siarczano-
wych. Oznaczenie jonow azotanowych i azotanowych wykonano metodg spektrofotometrii
w zakresie UV. Stezenie siarczynOw byto oznaczane zaraz po zakonczeniu pomiaru metoda
jodometryczng, natomiast st¢zenie siarczandéw wykonywano za pomocg metody ICP-OES.
Whyniki obliczen liczby moli zwigzkéw azotu i siarki (jako suma moli zatrzymanych w absor-
berze oraz reaktorze utleniajagcym) gdy zastosowano ,,mokry” reaktor utleniajgcy przedsta-
wiono na rysunku 13.16.
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Rys. 13.16. Liczby moli zwigzkéw azotu (azotan sodu (| ), azotyn sodu (AAA)) i siarki (siarczan
sodu (000), siarczyn sodu (¢00)) zatrzymanych w ,,mokrym” reaktorze utleniajagcym (RU) i absorbe-
rze (jako suma moli z reaktora i absorbera)

Liczba moli azotanu sodu w cieczy z reaktora utleniajgcego (RU) oraz z absorbera
(ptuczki 1 i 2) stabilizowata si¢ dla Xy, > 1,25. Siarczany ulegaty prawie catkowitemu utle-
nieniu, niezaleznie od ilosci ozonu doprowadzonego do instalacji. Mozna uzna¢, ze obecnos¢
SO, w gazie wptywala pozytywnie na sklad produktéw odazotowania. Dla Xy, > 1,25
w ptuczkach wykryto praktycznie wylacznie azotan i siarczan sodu. Bilans zwiazkow siarki

i azotu w reaktorze i absorberze zestawiono w tabeli 13.5.

85



Tabela 13.5. Bilans zwiazkow siarki i azotu w absorberze i reaktorze utleniajagcym

Udziaty na | Udziaty na | Liczby moli jonow w absorbe- g
wlocie wylocie rzeiRU "'z Y Vs
Lp-| Xvo [ 50, [NO* | S0, | NO, | S02- [ S0z~ | No; | No; | S | N
ppm | ppm | ppm | ppm | mmol | mmol | mmol | mmol | mmol |mmol| % %
1 (025|844 | 507 | O |[309]| 0,00 | 240 | 0,18 | 0,49 | 245 | 0,57 | 15,0 | 2,00
2 050|796 | 518 | 0 |23 | 000 | 245 | 027 | 058 | 2,31 | 0,82 | 3,60 | 5,70
3 1075|800 | 492 | 0 |261| 002 | 229 | 037 | 048 | 232 | 0,67 | 21,0 | 0,50
4 100|788 | 492 | 0 |149| 0,02 | 230 | 1,11 | 0,26 | 2,29 | 1,00 | 27,0 | 0,50
5 (125|780 | 505 | 0 | 40 | 0,06 | 223 | 1,30 | 0,09 | 226 | 1,35 | 2,90 | 1,30
6 [150| 782 | 423 | O 9 | 006 | 220 | 1,38 | 0,05 | 2,26 | 1,20 | 13,0 | 2,65
7 (175|831 | 412 | O 6 | 014 | 213 | 1,28 | 0,02 | 2,40 | 1,17 | 10,0 | 2,90
8 (200|844 | 455 | 0 | 12 | 0,10 | 231 | 1,26 | 0,01 | 2,45 | 1,32 | 3,80 | 1,63

*

poniewaz gazem no$nym byt azot, wicc nie byto w nim NOy, nj - liczba moli zwiazkéw siarki (S) lub azotu (N),
zatrzymanych w ptuczkach, wyznaczona na podstawie stezen zanieczyszczen na wlocie i wylocie z absorbera (rowna-
nie 5.19), ys- bilans zwigzkow siarki w ptuczkach z absorbentem i reaktorze (rownanie 5.20), y- bilans zwigzkéw
azotu w ptuczkach z absorbentem i reaktorze (réwnanie 5.20)

Bilans zwiagzkoéw siarki w gazie i pluczkach wyznaczono z niepewnos$cig nieprzekra-

czajacy ys = 6%. W przypadku zwigzkéw azotu ta niepewnos¢ siegata yy = 27%. Rozdziat

produktow odazotowania pomiedzy absorber i reaktor (§) przedstawiono na rysunku 13.17.
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Rys. 13.17. Udziat zwigzkow azotu (suma azotanow i azotyndw) zatrzymanych w ,,mokrym” reakto-
rze utleniajacym (I /1) oraz absorberze (000)

[lo$¢ moli zwigzkow azotu zatrzymanych w ,,mokrym” reaktorze utleniajacym byla na

podobnym poziomie jak w przypadku usuwania samego NO z gazu nosnego. Maksymalny
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udziat zwigzkow azotu zatrzymanych w ,,mokrym” reaktorze utleniajagcym uzyskano dla
stosunku molowego Xy, = 2,25 i wynosit on § = 44%. llo§¢ zatrzymanych zwigzkoéw azotu
w ,,mokrym” reaktorze utleniajacym rosta wraz z iloscig ozonu podawanego do gazu nosnego,

co ilustruje rysunek 13.18.
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Rys 13.18. Liczba moli jondw zwigzkow azotu i siarki zatrzymanych w absorberze (azotan ( ),

azotyn (+++), siarczyn (009), siarczan sodu (000)) i ,,mokrym” reaktorze utleniajgcym (azotan (xx*x),
azotyn sodu (AAA)) w funkcji stosunku molowego Xy,

W pluczce petniagcej funkcje ,,mokrego” reaktora utleniajacego, wykryto wyltacznie
azotan a liczba moli azotanu sodu zatrzymanego w reaktorze rosta wraz z intensywnoscia
ozonowania. W pluczkach z absorbentem (1 i 2) dla Xy, < 0,75 dominowat azotyn sodu,
a ilo$¢ azotanu sodu byta niewielka. Dla Xy, > 1,0 wigkszo$¢ zwigzkow azotu zatrzymywa-
no w absorberze. Poczawszy od Xyo = 1,5 liczba moli zwigzkow azotu, zatrzymywanych
W absorberze zaczynata widocznie malec.

W poptuczynach z ,,mokrego” reaktora utleniajacego ujawniono jedynie niewielka
ilos¢ siarczynu stanowigca ok. 1% calkowitej ilosci moli zwigzkow siarki, zatrzymanych
w absorberze i reaktorze. Zwiazki siarki byly zatrzymywane w absorberze, co nalezy uznaé za

obiecujace, poniewaz jest mozliwe rozdzielenie produktow odazotowania 1 odsiarczania.

13.5. WPLYW ZASTOSOWANIA WYPELNIENIA REAKTORA UTLENIAJACEGO NA
JEDNOCZESNE USUWANIE NO 1 SO, Z GAZU NOSNEGO

Podobnie jak w badanym juz przypadku 0zonowania gazu nosnego zawierajgcego
tylko NO (pkt. 13.3), takze w tym przypadku wprowadzano do reaktora utleniajagcego wypet-

nienia przede wszystkim celem poprawy sktadu produktow odazotowania i zmniejszenia zu-
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zycia 0zonu. Uzyto tych samych materialow do wypetienia ptuczki, czyli pierscieni Raschiga
wykonanych z ceramiki i1 szkta oraz pier§cieni Bialeckiego wykonanych ze stali nierdzewne;.

Schemat czgsci instalacji wykorzystanej w badaniach przedstawiono na rysunku 13.16.

Analizator| |Destruktor
spalin [ ozonu

RN L

NO SO, O,+0, RU 1

Azot

Rys. 13.16. Schemat ideowy czgsci instalacji wykorzystanej w czasie badan nad wplywem zastosowania
wypetnienia reaktora utleniajacego, RU-reaktor utleniajacy z wypetnieniem, 1 i 2 - ptuczki z roztworem
NaOH (Absorber)

Wykonano pomiary skutecznosci usuwania NOy z gazu nosnego dla wybranych wy-

pelien a wyniki przedstawiono na rysunku 13.17.
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Rys. 13.17. Wplyw zastosowania materialu wypetnienia na skuteczno$¢ usuwania NOy przy obecno$ci
SO, w gazie no$nym, (ceramika (000), metal ([7[1[7), szkto (AAA))

Zmierzona skuteczno$¢ usuwania NOy z gazu nosnego byta wyzsza niz w pomiarach
bez udzialu SO, w gazie noSnym (ptk. 13.3), skutecznos$¢ osiaggata poziom 90% juz dla sto-
sunku molowego Xy, = 1,0. Najwyzszg skutecznos$¢, uzyskano dla pierscieni wykonanych
z ceramiki i stali nierdzewnej. Tak wysoka skuteczno§¢ wychwytu NOy jest spowodowana
prawdopodobnie przez absorpcje produktow utleniania NO ozonem (NO) w warstwie wody

na powierzchni wypetienia.
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Doktadng analize wptywu wypehien na powstawanie jonow dokonano wyznaczajac

sktady otrzymanych w reaktorze utleniajacym (RU) i absorberze (1 i 2) roztworéw. Badano

stezenia jonow NO3, NO5, SO5~ 1 SOz~ a wyniki obliczen ilosci moli zwigzkow siarki i azotu

w phuczkach, przedstawiono w tabeli 13.18.

Tabela 13.18. Liczby moli zwigzkow siarki i azotu, zatrzymanych w ptuczkach i reaktorze utleniajagcym

Absorber (11 2)

Reaktor utleniajacy (RU)

Wypetnienie Xuo | NO; T NOs | SOZ | SOZ | NO, | NO, |so7 | M™ox| 9
mmol | mmol | Mmol | mmol | mmol | mmol | mmol | % %

Reaktor mokry 1,0 | 0,240 | 0,890 | 0,02 2,30 0,006 0,22 | 0,022 | 66,8 20
Reaktor mokry 1,5 0,040 | 0,980 | 0,06 2,20 0,005 0,40 | 0,024 | 98,3 29
Pier$cienie metalowe 1,0 | 0,202 | 0,126 | 0,08 2,22 0,05 0,80 0,07 | 91,7 72
Pier$cienie metalowe 150,040 | 0,264 | 0,12 2,18 0,03 1,36 0,08 | 99,5 87
Pierscienie ceramika 1,0 | 0,256 | 0,192 | 0,09 1,99 0,04 1,12 | 0,06 | 88,9 72
Pierscienie ceramika 150,050 | 0,284 | 0,10 1,97 0,05 1,33 | 0,07 | 99,8 81
Pierscienie szklane 1,0 | 0,244 | 0,170 | 0,10 2,10 0,023 0,72 0,10 | 89,6 64
Pierscienie szklane 1,5 0,060 | 0,244 | 0,18 2,07 0,033 0,97 0,11 | 99,0 78

§- udziat zwigzkow azotu zatrzymanych w reaktorze (rownanie 5.22), o~ skuteczno$¢ usuwania NO, z gazu
no$nego (rownanie 5.14)

Zastosowanie wypehienia pier§cieniami Bialeckiego (ze stali nierdzewnej) umozliwi-

to zatrzymanie ok 87% zwigzkow azotu w pluczce pelnigcej funkcje reaktora utleniajacego.

WYykryto w niej glownie azotan oraz niewielka ilo$¢ siarczanu sodu, stanowigca do 5% cat-

kowitej ilosci zwiazkow siarki, zatrzymanych w absorberze i reaktorze. Ilos¢ moli zwigzkow

siarki, zatrzymanych w reaktorze z wypetnieniem jest wicksza niz w przypadku reaktora bez

wypelnienia. Wyniki obliczen liczby moli azotanu, azotynu, siarczanu i siarczynu sodu (suma

moli zwigzkoéw zatrzymanych w absorberze i reaktorze utleniajagcym) dla wypetnienia reakto-

ra pierscieniami Biateckiego przedstawiono na rysunku 13.18.
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Rys. 13.18. Suma moli zwigzkow azotu (azotan ([1[1[ 1), azotyn sodu (AAA)) i siarki (siarczan (000), siarczyn
sodu (000)), zatrzymanych w absorberze i reaktorze przy zastosowaniu wypelnienia pierScieniami Biateckiego

Wraz ze wzrostem intensywno$ci ozonowania wzrastala liczba moli azotanu, nato-
miast malata liczba moli azotynu sodu zatrzymanego w absorberze i reaktorze. Wydaje sie, ze
ze wzgledu na sktad produktow odazotowania i odsiarczania stosunek molowy Xy, powinien
wynosi¢ Xyo > 1,25, poniewaz w roztworach z absorbera i reaktora wystgpowat gtownie
azotan i siarczan sodu. Bilans zwigzkoéw azotu i siarki w absorberze oraz reaktorze utleniaja-

cym dla wypelnienia pier§cieniami Biateckiego przedstawiono w tabeli 13.7.

Tabela 13.7. Bilans zwigzkow siarki i azotu w absorberze i reaktorze utleniajacym

Udziaty na | Udziatyna | Liczby moli w roztworach z g
wlacie wylocie absorbera i reaktora "z Y Vs
Lp.|X " - - - -
NO 1 SO, | NO* | SO, | NO, | SO5~ | SO;~ | NO; | NO, S N
ppm | ppm | ppm | ppm | mmol | mmol | mmol | mmol | mmol |mmol| % %

1 10,25 | 400 | 810 191 | 0,26 | 1,74 | 0,174 0,312 | 2,34 | 0,61 | 20,3 | 18,9

2 |050] 480 | 785 146 | 0,08 | 1,95 | 0,374 | 0,467 | 2,28 | 0,96 | 124 | 13,2

0,75| 460 | 775 93 0,05 | 1,89 | 0594|0234 | 225 | 1,06 | 219 | 124

42 0,08 | 192 | 0926|0252 | 2,26 | 1,24 | 50 | 115

3
4 11,00 470 | 780
5

1,25 | 450 | 760 36 0,08 | 1,85 |1,134|0,136 | 2,20 | 1,20 | 58 | 12,3

6 [150]| 470 | 740 3 0,12 | 188 | 1,35 | 0,07 | 2,14 | 1,35 | 572 6,5

o |l ol o|lo| o] o | oo

7 | 1,75| 450 | 700 1 011 | 186 | 1,52 | 0,05 | 2,03 | 1,30 | 169 | 2,9

8 |2,00| 420 | 700 0 0 0,11 | 19 | 127 | 0,05 | 2,03 | 1,22 | 8,2 1,0

*

poniewaz gazem nosnym byt azot, wiec nie byto w nim NO, ng - liczba moli zwigzkow siarki (S) lub azotu (N), zatrzy-
manych w pluczkach, wyznaczona na podstawie stezen zanieczyszczen na wlocie i wylocie z absorbera (rownanie 5.19),
¥s, Y- niepewnos$¢ wyznaczenia bilansu zwigzkdw siarki lub azotu w absorberze i reaktorze (réwnanie 5.20)
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Bilans zwigzkoéw azotu w pluczkach i gazie wykonano z niepewnoscig nieprzekraczajaca
Yn = 22%, natomiast w przypadku zwigzkow siarki niepewno$¢ bilansu siggata y; = 19%. Roz-

dziat zwigzkow azotu pomigdzy absorber a reaktor utleniajacy przedstawiono na rysunku 13.19.
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Rys. 13.19. Rozdziat produktow reakcji pomiedzy absorber (azotan (I/7777), azotyn sodu (c00))
a reaktor utleniajacy z wypetnieniem (pierscienie Biateckiego: azotan(0090), azotyn sodu (AAA))

[lo$¢ moli zatrzymanego azotanu w pluczce petnigcej funkcje ,,mokrego” reaktora
utleniajgcego rosta wraz z intensywnoscig ozonowania. Dla Xy, > 1,5 zwiazki azotu byty
wylacznie zatrzymywane w reaktorze utleniajagcym a ilo§¢ moli azotynu sodu zatrzymywane-
go w ptuczkach i reaktorze dla Xy, > 1,5 jest mata (< 0,1 mmol). Rozdziat zwiazkéw azotu
(jako suma azotanu i azotynu) pomigdzy phuczki i reaktor w funkcji molowego wspotczynni-

ka nadmiaru ozonu Xy, przedstawiono na rysunku 13.20.

100
U —mn
90

70 O /ﬁ
60

50 /<

40

Udzial zwigzkow azotu, %

30 B S
20 B 2 ~
10 o —=
0 . T T . . T .
0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00
Xno, mol/mol

Rys. 13.20. Udziat zwigzkéw azotu (suma azotandw 1 azotynow) zatrzymanych w reaktorze utleniajg-
cym (L11111) z wypekieniem pierscieniami Bialeckiego oraz absorberze (000)
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Udziat zwigzkow azotu, zatrzymanych w rektorze utleniajacym wynosit § > 90% dla
Xno > 1,25. Co oznacza, ze mozliwe jest rozdzielenie produktow odazotowania i odsiarcza-
nia przy zastosowaniu ,,mokrego” reaktora utleniajacego z wypetieniem. Podobne pomiary
wykonano dla ptuczki wypetnionej szklanymi pierscieniami Raschiga. Wyniki obliczen
udzialu zwigzkoéw azotu, zatrzymanych w reaktorze utleniajgcym z wypelnieniem (3) i absor-
berze przedstawiono na rysunku 13.20.
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Rys. 13.20. Udziat zwiazkéw azotu (suma azotandw i1 azotyndw) zatrzymanych w reaktorze utleniajacym
11117 wypelionym pierScieniami Raschiga wykonanymi ze szkta oraz absorberze (000)

Wyniki pomiarow byly podobne jak w przypadku wypeknienia ptuczki pierscieniami
Biateckiego. Dla Xy, > 1,75 azotany i azotyny byly w calo$ci zatrzymywane w reaktorze
utleniajgcym.

13.6. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN Z ZASTOSOWANIEM REAKTORA
UTLENIAJACEGO

Badano wplyw dwoch reaktorow utleniajacych, nazwanych umownie ,,suchy” i ,,mokry”,
na skuteczno$¢ usuwania NOy i SO, metoda ozonowania z gazu nosnego oraz sktad powstajacych
produktéw ubocznych wychwytywanych w roztworach w reaktorze 1 absorberze. Wydhuzenie czasu
kontaktu ozonu z tymi zanieczyszczeniami miato pozytywny wpltyw na skuteczno$¢ odazotowania,
ktora byla wyzsza, niz gdy nie zastosowano reaktora utleniajacego, zar6wno w przypadku, gdy
w gazie bylo obecne SO, (rys. 13.15) i bez jego obecnosci (rys. 13.6).

W przypadku, gdy w gazie nosnym wystepowato samo NO, zastosowanie ,,suchego” reak-
tora pozwolito na uzyska¢ skutecznos¢ usuwania NOy z gazu no$nego na poziomie 95% dla
Xno = 1,5. Podobne skuteczno$ci usuwania zanieczyszczen z gazu nosnego uzyskano dla ,,mokre-

go0” reaktora utleniajgcego. Wplyw na poprawe skutecznosci odazotowania ma przede wszystkim
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wydtuzenie czasu kontaktu pomiedzy ozonem a zanieczyszczeniami. Umozliwialo to skuteczniejsza
reakcje utleniania NO do N,Os, ktore ze wzgledu na wyzsza rozpuszczalno$¢ niz NO, jest skutecz-
niej usuwane w ptuczkach z absorbentem. Podobne zjawisko wystepuje, gdy w gazie nosSnym jest-
SO,, a skuteczno$¢ odazotowania byta jeszcze wyzsza | Wynosita 98% dla Xy = 1,5.

Na podstawie analizy roztworéw z absorbera 1 ,,mokrego” reaktora utleniajgcego ustalono,
ze czg$¢ zwigzkow azotu jest zatrzymywana w reaktorze. W przypadku gdy usuwano NO z gazu
nosnego udzial zwigzkdéw azotu w reaktorze stanowit 40 %, gdy SO, byto obecne w gazie udziat ten
r6st do 44%. W przypadku pomiaréw z SO, tylko niewielka ilos¢ dwutlenku siarki ok. 1%, zostala
zatrzymana w reaktorze utleniajacym (tab. 13.6), co 0znacza, ze mozliwe jest rozdzielenie produk-
tow odazotowania i odsiarczania.

Znaczny wzrost udziatu zwigzkow azotu (& > 90%), zatrzymanych w reaktorze uzyskano
stosujac wypelnienie reaktora. Dodatkowo zauwazono znaczng poprawe skutecznosci usuwania

NOx (no, = 93% dla Xy, = 1,0 (tab. 13.4)). Tak wysoka skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen

przy zastosowaniu ,,mokrego” reaktora z wypelnieniem, jest spowodowana absorbcja NO, w war-
stwie wody pokrywajacej powierzchni¢ wypelnienia. Analiza roztworéw po sorpcyjnych wykazata,
ze w phuczce pelnigcej funkcje ,,mokrego” reaktora z wypehieniem zatrzymywano prawie wytacz-
nie jony azotanowe oraz tylko ok. 5% zwigzkow siarki. Otrzymane wyniki pomiaréw potwierdzaja,
ze mozliwe jest rozdzielenie produktow odsiarczania i odazotowania oraz ich potencjalne wykorzy-
stanie.

Na podstawie uzyskanych wynikow pomiaréw zaproponowano mechanizm powstawania
jonow przy jednoczesnym usuwaniu NO i SO, z gazu no$nego w pluczce pelnigcej role ,,mokrego”

reaktora utleniajgcego z wypehieniem (rys. 13.21).

XNO<1,0 XNO>1,0
NO SO, NO S0,
/ lo-- O
N;O; =—— NO; NO; —Z-=No;
Faza \\ NO \\ Nlo
gazowa ‘NO\ N\ A |2 5
Woda na ¢ / . \ ¢ ' ‘ ¢ ¢ Y
powieszehni |\ LNo, HNOs N sOF HNO: HNO:  HNO: 507 -9 w07
wypetnlenla \ / N
A4 \ l
HNO: SOf HNO:
NO;

Rys. 13.21. Mechanizm powstawania jondw w ptuczce pehiacej funkcje ,,mokrego” reaktora utlenia-
jacego z wypetieniem
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Powstawanie jonéw azotanowych w ,,mokrym” reaktorze utleniajagcym, gdy prowadzi
si¢ ozonowanie ze stosunkiem molowym Xy, < 1,0 zachodzi na skutek rozktadu kwasu azo-
towego powstalego w wyniku absorbcji NO,; w wodzie na powierzchni wypelnienia. W przy-
padku, gdy czgs¢ dwutlenku siarki jest absorbowana w wodzie na powierzchni wypetienia
dochodzi do katalitycznej reakcji utleniania siarczynéw do siarczandéw za pomocg NO».

W przypadku, gdy prowadzono ozonowanie z molowym stosunkiem Xy, < 1,0
W wodzie na powierzchni wypehienia formuje si¢ kwas azotowy powstajgcy na skutek ab-
sorbcji wyzszych tlenkéw azotu. Dodatkowo ozon przechodzacy do wilgoci na powierzchni

wypelnienia promuje utlenianie siarczyndw do siarczandow 1 azotynow do azotanow.

94



14. BADANIA PROCESU OZONOWANIA W SKALI PILOTAZOWEJ

Badania procesu ozonowania w skali pilotazowej zostaly przeprowadzone w instalacji
WAWO-2 zlokalizowanej na terenie Zespotu Elektrocieptowni Wroctawskich ,,Kogeneracja” we
Wroctawiu przy ulicy Lowieckiej 24 w ramach projektu: Zaawansowane technologie pozyskiwania
energii: Opracowanie technologii dla wysokosprawnych ,,zero-emisyjnych” blokow weglowych
zintegrowanych z wychwytem CO, ze spalin. Projekt byt wspotfinansowanych przez Narodowe
Centrum Badan i Rozwoju. Opis instalacji badawczej zostal przedstawiony w rozdziale 5. Celem
tych badan byla weryfikacja wynikow badan wykonanych w skali laboratoryjnej, a w szczegdlno-
$ci, wptyw ozonowania na sktad produktoéw metody zatrzymywanych w absorberze oraz znaczenie
,,mokrego” reaktora utleniajacego dla skutecznosci ozonowania oraz sktadu produktow jednocze-

snego odazotowania i odsiarczania spalin w wigkszej skali z uzyciem spalin kotlowych.

14.1. BADANIA BEZ REAKTORA UTLENIAJACEGO

Przed przystapieniem do badan nad wptywem zastosowania ,,mokrego” reaktora utleniaja-
cego, postanowiono przeprowadzi¢ badania majace na celu okre$lenie skuteczno$¢ usuwania zanie-
czyszczen ze spalin W instalacji pilotazowe;.

Pomiary st¢zenia zanieczyszczen NO, NO,, SO,, CO w spalinach przed i po ozonowaniu,
wykonano za pomocg analizatorow sktadu spalin TESTO 350 XL i TESTO 350 S. Oznaczenie
stezenia rteci catkowitej w spalinach wykonano zgodnie z norma: PN - EN 13211:2001/AC:2005.
Na podstawie tych pomiaréw wyznaczono skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen ze spalin w insta-
lacji. Strumien ozonu podawanego do instalacji byt tak dobrany, aby stosunek molowy Xy, byt w
zakresie od 0 do 2,0. Podstawowe parametry pracy instalacji w trakcie pomiaréw przedstawiono w
tabeli 5.5 a wyniki obliczen skuteczno$ci usuwania zanieczyszczen przedstawiono na rysunku 14.1.
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Rys. 14.1. Skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen w instalacji pilotowej, SO, (noo), NO, (000), CO
(AAA) oraz Hg™ (000)
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Skuteczno$¢ usuwania wszystkich przedstawionych zanieczyszczen byla poziomie
>90% dla wspoétczynnika nadmiaru ozonu Xy, = 2,0. Zauwazono, ze w spalinach za absorbe-
rem dla Xy, < 1,0 wystgpowala bardzo mata ilos¢ CO (8 ppm) a skutecznos¢ redukcji
NOy wynosita tylko 20% co moglo oznacza¢, ze ozon w instalacji pilotazowej zostal zuzyty

do utlenia CO. Rtgc¢ zostata usunigta ze spalin ze skutecznoscig ponad 80% dla Xy, = 1,0.

14.2. BADANIA Z ZASTOSOWANIEM REAKTORA UTLENIAJACEGO

W badaniach w skali pilotazowej, rolg reaktora utleniajacego petnita beczka z PCV
(200dm3), na ktérej dnie wlano 5 dm3 wody destylowanej. Te same metody jak w badaniach
laboratoryjnych zostaty zastosowane do pomiaru st¢zenia zanieczyszczen w spalinach oraz do
badania sktadu produktow reakcji w absorberze. Schemat czesci instalacji wykorzystanej

w badaniach przedstawiono na rysunku 14.2.

Analizator || Destnaktar
spalin | 0O . .

6|
S\rﬂ_

R
L — —

l iLL C /
Woda M M

Rys. 14.2. Schemat czes$ci instalacji do badania wptywu zastosowania reaktora utleniajacego na sku-
teczno$¢ usuwania zanieczyszczen i sktad produktéw usuwania NOy ze spalin metoda ozonowania, 1-
miejsce podawania ozonu, 2- ,,mokry” reaktor utleniajacy, 3- kolumna natryskowa, 4- wentylator wy-

ciggowy

Pomiary st¢zenia NOyx w spalinach wykonano dla uktadu z reaktorem i bez reaktora
utleniajacego, a strumien ozonu kierowanego do instalacji zmieniano w taki sposob, zeby
molowy wspotczynnik nadmiaru ozonu wynosit Xy, = 0 =+ 2,0. Wyniki skuteczno$ci usuwa-

nia NOy ze spalin przedstawiono na rysunku 14.3.
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Rys. 14.3. Poréwnanie skutecznosci usuwania NO ze spalin, z reaktorem (111 111) i bez (000)

Analiza uzyskanych danych wskazuje, ze skuteczno$¢ usuwania NOy ze spalin przy
zastosowaniu ,,mokrego” reaktora utleniajgcego byla wyzsza niz dla uktadu bez reaktora.
Tlenki azotu zostaty catkowicie usunigte ze spalin dla Xy, > 1,5 a rezultaty potwierdzaja
dane uzyskane w badaniach w skali laboratoryjnej.

Wykonano pomiary stgzenia jonow siarczynowych i siarczanowych w cieczy z absorbera
i na tej podstawie wyznaczono stopien konwers;ji siarczynéw do siarczandw 1gp4. Wyniki obli-

czen przedstawiono na rysunku 14.4.w funkcji stosunku molowego Xyo.
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Rys. 14.4. Skuteczno$¢ konwersji jonow siarczynowych do siarczanowych 14 W funkcji molowego sto-
sunku Xyo
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Skuteczno$¢ konwersji SO5~ do SO;~ rosta wraz z ilo$cig ozonu kierowanego do in-
stalacji. Wysoki stopien konwersji 7594 = 75% W przypadku, gdy nie podawano ozonu do
instalacji mogt by¢ spowodowany obecnoscig tlenu oraz NO, w spalinach. Przeprowadzone
pomiary potwierdzaja mozliwos$¢ ograniczenia natleniania roztworu po SOrpcyjnego w mokrej

instalacji odsiarczania przy wspotpracy z instalacja ozonowania spalin.

14.3. PODSUMOWANIE BADAN W SKALI PILOTAZOWEJ

W badaniach w skali pilotazowej potwierdzono wysoka skuteczno$¢ metody ozono-
wania w stosunku do zanieczyszczen takich jak NOy, SO,, CO i Hg w warunkach spalin ko-
ttowych. Skuteczno$¢ usuwania wymienionych zanieczyszczen wynosita >90% dla molowe-
go stosunku Xy, = 2,0.

Wykazano ze zastosowanie ,,mokrego” reaktora utleniajacego poprawia skutecznosé
usuwania NOy ze spalin oraz wplywa korzystnie na stopief utleniania siarczynow do siarcza-
now (Nsp4) W Cieczy z absorbera. Pozytywny wptyw ozonowania na formowanie si¢ siarcza-
noéw w cieczy z absorbera oznacza, ze w rzeczywiste] instalacji oczyszczania spalin bedzie
mozna ograniczy¢ ilo§¢ powietrza kierowanego do natleniania roztworu w mokrej instalacji

odsiarczania spalin.
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15. ANALIZA  WPLYWU OZONOWANIA NA INSTALACJE MOKREGO
ODSIARCZANIA SPALIN

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono zar6wno w skali laboratoryjnej jak
i pilotazowej, ze metoda 0zonowania powoduje powstawanie w alkalicznym absorbencie jonow
azotanowych oraz siarczanowych. W mokrych instalacjach odsiarczania spalin najczgsciej sto-
sowanym sorbentem jest kamien wapienny (CaCQO3), oprocz kamienia wapiennego mogg by¢
stosowane wodorotlenek magnezu, potasu lub sodu [9]. Ze wzgledu na to, Ze instalacja ozono-
wania wspotpracuje z IMOS to w cieczy z absorbera, wystepuja zwigzki azotu. W ponizszym
rozdziale przeprowadzono analiz¢ wptywu ozonowania na instalacj¢ mokrego odsiarczania spa-
lin oraz ocene uzyteczno$ci produktow uzyskiwanych w absorberze.

W przypadku, gdy w absorberze, jako sorbent zastosowano maczke¢ kamienia wapien-
nego to produktem uzyskiwanym w instalacji oczyszczania spalin bedzie gips oraz azotan wap-
nia. Ze wzgledu na to, ze azotan wapnia w absorberze bedzie wystepowat w postaci cieklej
[106] to do rozdzielenia produktow odsiarczania i odazotowania dojdzie w hydrocyklonach
gipsu. Dodatkowo ze wzgledu na pozytywny wptyw ozonowania na formowanie si¢ siarczanow
w absorberze, mozliwe bedzie ograniczenie natleniania roztworu po sorpcyjnego. Jako ze azo-
tan sodu wystgpuje w absorberze w postaci cieklej to nie powinien mie¢ negatywnego wptywu
na jakos$¢ gipsu uzyskiwanego w instalacji. W przypadku zastosowania instalacji ozonowania
nalezy ponies¢ dodatkowe koszty na zwigkszenie zuzycia kamienia wapiennego dla potrzeb
wychwytu produktéw utleniania NOx 0zonem [87].

Azotan wapnia jest cenionym nawozem, stosowany do nawozenia warzyw, drzew
owocowych i roslin ozdobnych [107]. Na skale przemystowa produkowany jest za pomoca
reakcji kwasu azotowego z kamieniem wapiennym lub fosforytem. Nawoz ten stosowany jest
W postaci cieklej, co oznacza, ze na bliskie odlegtosci moze by¢ on dystrybuowany wprost
zinstalacji. W celu jego dalszej dystrybucji trzeba dazy¢ do jego krystalizacji i sprzedazy
w postaci suchej. Rynkowa cena netto azotanu sodu w zaleznos$ci od postaci Wynosi w przy-
padku roztworu ok. 800 zt/Mg a w przypadku granulatu 1450 zt/Mg [107].

W przypadku, gdy sorbentem stosowanym w absorberze bedzie prazony magnezyt
MgO w absorberze begdzie powstawat siarczan i azotan magnezu. Zaleta metody magnezyto-
wej w stosunku do metod wapniowych jest brak narostow produktow odsiarczania w absorbe-
rze, poniewaz wystepuja one w postaci cieklej [110].

W wyniku zastosowania metody ozonowania, obecnos¢ NO, w spalinach bedzie sku-

tecznie katalizowa¢ proces utleniania siarczynu magnezu, poniewaz w odréznieniu od siar-
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czynu wapnia wystepuje on w fazie ciekltej. Produktami uzyskiwanymi w tego typu instalacji
bedzie mieszanina siarczanu oraz azotanu magnezu. Azotan magnezu jest podobnie jak azotan
wapnia nawozem stosowanym w postaci cieklej. Rynkowa cena netto nawozowego azotanu
magnezu ksztaltuje si¢ na poziomie 1480 zt/Mg [107].

W przypadku wspoélpracy instalacji ozonowania z mokrg instalacjg odsiarczania spa-
lin, w ktorej jako sorbent zastosowano by wodorotlenek sodu lub potasu, produktami odsiar-
czania i odazotowania bedzie mieszanina azotanu oraz siarczanu sodu lub potasu. Obydwie
sole sg dobrze rozpuszczalne i rozdzielenie produktéw odazotowania i odsiarczania jest trud-
ne. Przeprowadzone badania w skali laboratoryjnej pokazuja, ze mozliwe jest rozdzielnie pro-
duktéw odazotowania i odsiarczania z zastosowaniem ,,mokrego” reaktora utleniajacego
Z wypelnieniem.

Rynkowa cena nawozoéw opartych o azotan oraz siarczan sodu wynosi 1900-
2400 zt/Mg a w przypadku nawozdéw potasowych cena wynosi 3400 z/Mg. Ze wzgledu na
wyzsze potencjalne zyski ze sprzedazy bardziej korzystne jest zastosowanie wodorotlenku
potasu. Chemia reakcji tlenkow azotu z wodorotlenkiem potasu jest analogiczna jak z wodo-
rotlenkiem sodu, co zostato potwierdzone w badaniach w skali pilotazowej [111].

Uzyskanie w mokrej instalacji odsiarczania spalin nawozu azotowego powoduje ze
przedstawiona technologia ma szanse by¢ bezodpadowa. Wykorzystanie produktow reakcji
jako nawozu jest uzaleznione od znalezienia potencjalnych odbiorcow. Prognozowany stru-
mien masy nawozu azotowego (azotan wapnia) z bloku referencyjnego o mocy 900 MW,
wyposazonego w instalacje usuwania tlenkow azotu ze spalin metoda ozonowania w polacze-
niu z mokrg instalacjg odsiarczania spalin metodg wapienng jest na poziomie 4,2 tys Mg/rok.
Poroéwnanie uzyskiwanych produktow w absorberze w zaleznosci od zastosowanego sorbentu

przedstawiono w tabeli 15.1.

Tab. 15.1. Porownanie produktow mozliwych do uzyskania w instalacji odsiarczania spalin przy za-
stosowaniu ozonowania spalin

Zastosowany absorbent

Forma produktu

Sposob separacji

Cena rynkowa produktu

Maczka kamienia wa- . . Hydrocyklony 800 z/Mg (roztwor)
piennego (CaCQO;) Azotan wapnia (Naw6z) gipsu 1450 zt/Mg (granulat)
Wodorotlenek sodu Mieszanina azotanu i siar- | Reaktor utlenia- | 1900-2400 zt/Mg (roz-
(NaOH) czanu sodu (Nawoz) jacy twor)
Wodorotlenek potasu Mieszanina azotanu i siar- | Reaktor utlenia-

, : 3400 zi/Mg
(KOH) czanu potasu (nawo6z) jacy

Wodorotlenek magnezu
(Mg(GH),)

Mieszanina azotanu i siar-
czanu magnezu (Naw0z)

1480 zt/Mg (granulat)
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16. PODSUMOWANIE 1 WNIOSKI

Analiza wynikow potwierdzita, ze produktami powstatymi w wyniku absorpcji produk-
tow utleniania NO i SO, ozonem sg azotany, azotyny, siarczany i siarczyny. Ozonowanie gazu
nosnego zawierajacego NO ze stosunkiem molowym Xy, < 1,0 prowadzi do powstawania
azotynow, ktorych zagospodarowanie przysparza duzych trudnosci. Ze wzgledu na powstawanie
azotanoéw, wskazane jest prowadzenie ozonowania ze stosunkiem molowym X, > 1,5, co
prowadzit do powstawania w gazie N,Os.

Wykazano, ze ozonowanie gazu zawierajacego SO, sprzyja konwersji jonow siarczy-
nowych do siarczanowych. W celu uzyskania stopnia konwersji ns94 = 90% nalezy prowadzié
ozonowanie ze stosunkiem molowym Xg,, = 2,0.

Ponadto wykazano, ze w przypadku tacznego usuwania NO i SO,, obecno$é NO, w gazie
po ozonowaniu sprzyja konwersji jonow siarczynowych do siarczanowych. Obecnos¢ jondw siar-
czynowych powstajacych w wyniku absorpcji SO, w rozworze NaOH miata pozytywny wptyw
na skuteczno$¢ usuwania NOy z gazu no$nego. W przypadku, gdy w cieczy Sorpcyjnej wystepuje
wysokie stezenie jonow siarczynowych istnieje mozliwos¢ zajécia reakcji redukcji NO;, do No.

Wykazano, ze obecno$¢ CO, w gazie nosSnym w przypadku uzycia roztworu wodoro-
tlenku sodu jako absorbentu powoduje zastgpienie w nim jonow wodorotlenowych jonami we-
glanowymi, to zjawisko nie miato istotnego wptywu na skuteczno$¢ wychwytu produktow utle-
niania NO ozonem w roztworze alkalicznym, ale w produktach koncowych obok azotanu sodu
pojawit si¢ takze weglan sodu (NaCOs). Jednoczesnie zauwazono, ze Obecnos¢ CO w gazie
no$nym nie ma wplywu na powstajagce W absorberze produkty reakcji. Nie zaobserwowano
reakcji pomigdzy CO a ozonem.

W badaniach w skali pilotazowej potwierdzono wysoka skuteczno$¢ metody ozono-
wania w stosunku do zanieczyszczen takich jak NOy, SO,, CO i Hg w warunkach spalin ko-
ttowych. Skutecznos¢ usuwania wszystkich wymienionych zanieczyszczen wynosita >90%
dla molowego stosunku Xy, = 2,0.

Wykazano ze zastosowanie ,,mokrego” reaktora utleniajacego poprawia skuteczno$¢
usuwania NOy ze spalin oraz wptywa korzystnie na stopien utleniania siarczynéw do siarcza-
now (nsp4) W Cieczy z absorbera.

Pozytywny wplyw ozonowania na formowanie si¢ siarczandw w cieczy z absorbera
oznacza, ze W rzeczywistej instalacji oczyszczania spalin bgdzie mozna ograniczy¢ ilos$¢ po-

wietrza kierowanego do natleniania roztworu w mokrej instalacji odsiarczania spalin.
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Mozliwo$¢ uzyskania w mokrej instalacji odsiarczania spalin azotanow powoduje ze

przedstawiona technologia jest bezodpadowa. Wykorzystanie produktow reakcji, jako nawozu

jest uzaleznione od znalezienia potencjalnych odbiorcow.

Ponadto na podstawie przeprowadzonych badan i ich analizy nasuwajg si¢ nastepujace

whnioski:

Metoda ozonowania spalin jest niezwykle efektywna i jej zastosowanie umozliwia do-
trzymanie standardow emisyjnych wynikajacych z zapisow tzw. konkluzji BAT.
Metoda ozonowania spalin moze by¢ stosowana dla istniejacych i nowych blokéw
weglowych wyposazonych w mokrg instalacje odsiarczania spalin.

Instalacja ozonowania moze wspotpracowac¢ z mokrymi instalacjami odsiarczania spa-
lin zasilanymi wodorotlenkami sodu, potasu, magnezu lub kamieniem wapiennym.
Pozytywny wptyw ozonowania na formowanie si¢ siarczanow w cieczy z absorbera
oznacza, ze W rzeczywistej instalacji oczyszczania spalin bedzie mozna ograniczy¢
ilos¢ powietrza kierowanego do natleniania roztworu w mokrej instalacji odsiarczania
spalin.

Produkty uzyskiwane w absorberze instancji odsiarczania spalin wspotpracujacej
Z ozonowaniem, moga by¢ wykorzystane, jako materialy budowlane (gips) lub nawo-

zy sztuczne (azotany), co czyni przedstawiong technologie bezodpadowa.

Przytoczone powyzej dane pozwalajg stwierdzi¢ ze teza pracy: zastosowanie 0zono-

wania spalin sprzyja konwersji tlenku azotu do azotanow oraz dwutlenku siarki do siar-

czanow w roztworach alkalicznych, co pozwala na wykorzystanie produktow reakcji i

moze czyni¢ ta technologi¢ bezodpadowa zostata udowodniona.
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ZAEACZNIK NR. 1. OPIS WYKORZYSTANEJ W BADANIACH APARATURY

Do wytworzenia ozonu uzyto generator ozonu szwajcarskiej firmy Degremont Tech-
nologies OZAT CFS-2G. Zasilanie generatora ozonu jest mozliwe za pomocg tlenu technicz-
nego lub powietrza o duzej czystosci. Nominalne parametry generatora ozonu zestawiono

w tabeli 1.

Tabela 1. Nominalne parametry pracy generatora ozonu [1]

Parametr | Jednostka | Warto$¢
Wymiary generatora:
Wysokos¢ m 0,80
Szerokosé m 0,37
Dtugosé m 0,72
Parametry gazu zasilajacego generator
Gaz no$ny - Tlen/Powietrze

1,22-2,65(tlen),

Strumien gazu no$nego Nm3/h 3.1(powietrze)

Parametry medium chtodzacego

Medium chtodzace - woda
Nominalna temperatura °C 12
Nominalny przeptyw m3/h 0,27
Przyrost temperatury chtodziwa °C 5

Parametry gazu na wyjsciu z generatora

od 3 (powietrze),

Stezenie ozonu % do10 (tlen)

Produkcja ozonu g/h 1752(550 v(\;:gar)z €)

Ci$nienie mieszaniny na wyjsciu z bar 2,5 (powietrze),

generatora 1,2 (tlen)
Zasilanie

Napigcie V 230

Natezenie pradu A 8,8

Moc generatora kW 2,02

W zaleznosci od zastosowanego medium, przeptywu 1 mocy generatora mozna byto
zmienia¢ stezenie ozonu w gazie za generatorem. Wyzsze stezenia i produkcje ozonu uzysku-
je sig, gdy generator pracuje ,,na tlenie”. Charakterystyki generatora pracujacego ,,na powie-

trzu oraz tlenie” przedstawiono na rysunku 1 [1].
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Rys. 1. Charakterystyki generatora ozonu zasilanego, a) powietrzem, b) tlenem

Gaz po ozonowaniu trafiat do wezta absorpcji, w ktorym byly usuwane produkty reak-
cji zanieczyszczen z ozonem. W tracie badan w wykorzystywano dwa typy ptuczek Dreschl’a
o objetosci 250 dm3. Ptuczki ze spiekiem byty wykorzystane w celu zasymulowaniu warun-
kow panujacych absorberze. Ptuczki bez spieku wykorzystano w badaniach, jako reaktor ga-
Zowy.

Za weztem absorpcji gaz zawierat jeszcze nieprzereagowany ozon. W celu jego neu-
tralizacji zastosowano destruktor ozonu, w ktorym przeptywajacy gaz byt podgrzewany do
temperatury 170°C, co zapewnialo jego termiczny rozpad. Usunigcie ozonu z gazu mialo na
celu zabezpieczenia analizatora spalin przed ozonem, poniewaz elektrochemiczne cele anali-
zatora mogly zosta¢ przez niego zniszczone. Destruktor ozonu zostal wykonany ze spirali z rurki
miedzianej (¢ = 6mm), zanurzonej w kapieli glicerynowej. Temperatura gliceryny byta kontro-
lowana za pomocg grzejnika elektrycznego sprz¢zonego z termoparg i regulatorem (rys. 2). Ozon
z gazu byl usuwany w destruktorze za pomocg dwdch mechanizméw. Pierwszym byt termiczny

rozpad ozonu:

203 Temperatura 302 (1)

Dodatkowo ze wzgledu na to, Ze rurka, przez ktorg przeptywat gaz wykonano z miedzi

dochodzito do reakcji ozonu z miedzig:
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03 + Cu —» Cu0 + 0,

)

Obecnos¢ tlenku miedzi ujawniono podczas przemywania destruktora roztworem

kwasu azotowego, otrzymywano niebiesko zabarwiong ciecz, kolor pochodzit od azotanu

miedzi:

Wiot gazu
——

Cu0 + HNO; - Cu(NO3), + NO, + H,0

Wylot gazu

—

Regulator
Temperatury
ATR243-20

-

(Gliceryna
Grzatka elekiryczna

L

SSR
400/40

230V
50 Hz

Rys. 2. Schemat destruktora 0zonu

@)

Pomiary stezenia zanieczyszczen w gazie noSnym wykonywano za pomocg analizato-

row spalin TESTO 350 XL, 350 S oraz FUJI (typ ZRE). W trakcie pomiar6w wykonywanych

w laboratorium korzystano gléwnie z analizatora FUJI (przy pomiarach, gdy w gazie wyste-

powato SO,) oraz TESTO 350 XL (glownie do pomiaru stezenia NO, w gazie po ozonowa-

niu). W przypadku badan w skali pilotazowej uzywano analizatorow TESTO 350 XL i S. Za-

kresy pomiarowe analizatoréw spalin (TESTO 350 XL i TESTO 350 S) przedstawiono

w tabeli 2.

Tabela 2. Charakterystyka analizatorow spalin TESTO 350 XL i TESTO 350 S [2]
Sktadnik mierzony 0, co CH, NO NO, S0, H,S

- 0 0 100ppm | 0 0 0 0

Zakres pomiarowy +25%| +1% -+ 4(1)?50 -+ 4000ppm | + 500ppm | + 5000ppm | = 300ppm
Doktadnos¢ 10,8%| +5% +10% +5% +5% +5% +5%
Rozdzielczos¢ 0,01%| 1ppm 10ppm 0,1ppm 0,1ppm 1ppm 0,1ppm
Czas reakcji 20s 40s < 40s 30s 40s 30s 35s
TESTO 350 XL v v v v Vv - —
TESTO 350 S v v v - - v Vv
Typ detektora Cele elektrochemiczne

Parametry analizatora firmy Fuji przedstawiono w tabeli 3. Pomiar stezenia NO, SO,

CO, CO; jest wykonywany za pomocg absorpcji promieniowania podczerwonego (NDIR).

Pomiar stezenia O wykonywany jest w zewnetrznym cyrkonowym analizatorze.
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Tabela 3. Charakterystyka analizatora spalin firmy Fuji typ ZRE [3]

Sktadnik mierzony NO co S0, co, 0,
Zakres pomiarowy | 0 — 5000 ppm | 0—2500ppm | 0—5000ppm | 0—50% 0—25%
Doktadno$c +1% +1% +1% +1% +1%
Rozdzielczos$é 1 ppm 1 ppm 1 ppm 0,01% 0,01%
Czas reakcji 1 min

Typ detektora NDIR | Cyrkonowy

NDIR- dwukanatowy detektor wykorzystujacy zjawisko pochtaniania promieniowania podczerwonego

W przypadku, gdy do gazu nosnego dodawano CO; pomiar jego stezenia byt wyko-

nywany za pomocg analizatora GAS 3100 R. Pomiar st¢zenia dwutlenku wegla w tym anali-

zatorze jest wykonywany za pomocg absorpcji promieniowania w podczerwieni (NDIR). Pod-

stawowe parametry analizatora GAS 3100 R przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Charakterystyka analizatora syngazu GAS 3100 R [4]

Sktadnik mierzony co co, CH, C,Hpy, H, 0,
Zakres pomiarowy | 0—40% | 0—-20% | 0—10% | 0—5% | 0—55% | 0—25%
Doktadnos¢ +1% +1% +1% +1% +2% +2%
Rozdzielczosé 0,01% 0,01% 0,01% 0,01% 0,01% 0,01%
Czas reakcji < 15s

Typ detektora NDIR NDIR NDIR NDIR TCD ECD

detektor wykorzystujacy zjawisko przewodnosci cieplnej, ECD- detektor elektrochemiczny

Wykorzystane analizatory spalin w trakcie pomiaréw przedstawiono na rysunku 3.

NDIR- dwukanatowy detektor wykorzystujacy zjawisko pochtaniania promieniowania podczerwonego, TCD-

ass buy) flow
U003 % €O 0030 %
S 0006 % G 00.00 %
€ 0009% 0: 2044 %
OO wwasrs

e |

—— ey
GAS 3100R SYNGAS ANALYZER

5 eeiryite

v @ tot 3y

@ e

Analizatory wykorzystane w trakcie badan, a) - TESTO 350 XL i TESTO 350 S, b) -

Rys. 3.
typ ZRE, ¢) - GAS 3100 R
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