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OSTCh Metody usuwania zanieczyszczen z powietrza — podziat i

Wyktad 6 skutecznosc¢ odpylaczy
28.04.2021 .
Wielkos¢ ziaren pytu um
0,001 0,.01 0,1 1 10 100 1000
[~ i ‘» f
Odpylacze suche I Komor)f osad»c =
Odpylacze inercyjne
Cyklony Ak
Odpylacze wirnikowe
[ Elektrofiltry Ml T
| Filtry ziamiste Al
| Filtry tkaninowe i wiékninowe Nimng
Filtry bibulowe |
1 IKoagulanty akustyczne J
_ I 1
\_Odpylacze mokre

| 2 Ptuczki natryskowe

B ] Ptuczki przewatowe
s s Ptuczki pianowe \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
3 Pluczki wirnikowe AN
Pluczki z wypelmieniem Alhnnea

|§ Pluczki ze zwezka Venturiego MW
| I l
Nizsza skuteczno$¢ odpylania Mozliwos$¢ odpylania taniszymi metodami

Rys. 3.4. Por6wnanie réznych typéw odpylaczy pod katem ich skutecznosci w zalezno$ci od $redniej
wielkosci ziaren pytu




OSTCh Metody suche usuwania zanieczyszczen z powietrza —
Wyktad 6 odpylacze grawitacyjne

28.04.2021 r. Charakterystyka:
» do oddzielenia pytu od gazu wykorzystuje sie ich réznice ciezarow wtasciwych

* rozroznia sie trzy podstawowe typy grawitacyjnych odpylaczy: komorowe zwykte,
komorowe potkowe, przewodowe

R R e T
Typy odpylacZy grawitacyjnych

Komorowe osadcze

L
Rys. 3.5. Typy odpylaczy prawitacyjnych

{ « odpylacze komorowe i potkowe sg urzgdzeniami wolnostojgcymi, do ktorych krocca

e wlotowego przytgcza sie rurocigg z gazem zapylonym i odprowadza kréécem
odlotowym gaz oczyszczony

« odpylacze przewodowe montuje sie bezposrednio w rurociggach transportujgcych
zapylony gaz




OSTCh Metody suche usuwania zanieczyszczen z powietrza —
Wyktad 6 odpylacze grawitacyjne komorowe

28.04.2021r.

Dwufrakcyjny

Trojfrakcyjny z pionowymi przegrodami

q'( Rys. 3.7. Rodzaje odpylaczy grawitacyjnych




OSTCh Metody suche usuwania zanieczyszczen z powietrza —
Wyktad 6 odpylacze grawitacyjne pétkowe

28.04.2021 .

Z wysuwanymi . .
wy m;ym H : : Z samooczyszczajacymi si¢
poika owarda z mechanicznymi zgamiaczami potkami - |

Rys. 3.11. Odpylacze grawitacyjne pétkowe




OSTCh Metody suche usuwania zanieczyszczen z powietrza —
Wyktad 6 odpylacze grawitacyjne przewodowe

28.04.2021r.

a) H H H b)
I I

. do-
Rys. 3.12. Separatory grawitacyjne przewodowe: a) ze wsp6lnym zbiorczym kolektorem, b) do wbudo
wania w rurocigg, c) jednoprzewodowy zwykly




OSTCh
Wyktad 6

28.04.2021r.

Metody suche usuwania zanieczyszczen z powietrza —
odpylacze grawitacyjne, zalety i wady

Zalety:

» prosta budowa i brak czesci ruchomych

« mozliwos$¢ budowy instalacji o duzych gabarytach i wydajnosciach

* niskie koszty aparatu i jego eksploatacii

* mate opory przeptywu

» niewielkie zapotrzebowanie mocy do przettaczania gazu

« mozliwos¢ odpylania gazéw gorgcych, a wiec spalin bez koniecznosci ich studzenia

Wady:
« mata skutecznos¢ odpylania — stuzg do wstepnego oczyszczania gazu z pytu



OSTCh Metody suche usuwania zanieczyszczen z powietrza —
Wyktad 6 odpylacze inercyjne

28.04.2021 r. Charakterystyka:

« W swoim dziataniu wykorzystujg cylindryczng komore do zawirowania
zanieczyszczonego gazu; ciezsze od powietrza skfadniki mieszaniny (pyty, wiéry) sg
odrzucane na zewnagtrz w wyniku dziatania sity odsrodkowej, dodatkowo ocierajgc sie o
wewnetrzne sciany cylindrycznej komory wytracajg energie kinetyczng i pod wptywem
grawitacji opadajg do leja cyklonu

* rozroznia sie dwa podstawowe typy inercyjnych odpylaczy: inercyjno-uderzeniowe i
inercyjno-odsrodkowe

Typy odpylaczy inercyjnych
‘A
b IO
M| Ll

j Ll

r >

Inercyjno-uderzeniowe Osrodkowe

Rys. 3.14. Typy odpylaczy inercyjnych




OSTCh
Wyktad 6

28.04.2021 .

Metody suche usuwania zanieczyszczen z powietrza —
odpylacze inercyjne, odpylacze inercyjno-uderzeniowe

Cylindryczny z 2aluzjg
poziomg

SO

N

g

Zaluzyjny wieloplaszczyznowy zageszczacz pylu w gazie:
schemat i widok

Z 2aluzjg pionowg

Rys. 3.15. Rodzaje odpylaczy inercyjno-uderzeniowych do oddzielania pyhu odpadowego (popict) lub
zaggszczania pytu, bedacego produktem (mleko w proszku, pigment, lekarstwo)

| T Cylindryczny
l l Ze stozkowym
kotpakiem

Cylindryczny
Qj # przsgroda L//‘]\

™~

n—
Zaluryjny jodnoplaszezyznowy — poziomy ——L

Rys. 3.16. Rozwigzania konstrukeyjne odpyliczy inereyjno uderzeniowych



OSTCh Metody suche usuwania zanieczyszczen z powietrza —
Wyklad 6 odpylacze inercyjne, odpylacze inercyjno-odsrodkowe

28.04.2021 r. (cyklony)

Spiralny

Rys. 3.19. Typy cyklonéw




OSTCh Metody suche usuwania zanieczyszczen z powietrza —
Wyktad 6 odpylacze inercyjne, zalety | wady

28.04.2021r. Zalety:
« prosta budowa i brak czesci ruchowych
« mozliwos¢ odpylania gazéw gorgcych
* niewielkie gabaryty (mniejsze niz grawitacyjnych)
* niskie koszty

Wady:

« szybkie zuzycie (Scieranie scianek) ze wzgledu na wieksze niz w przypadku odpylaczy
grawitacyjnych predkosci przeptywu i tarcie opytu o Scianki

« duzo wigksze zuzycie mocy niz w odpylaczach grawitacyjnych

* mata skutecznosc¢ dla pytu o srednicach d,;,<10-20 pm




OSTCh Metody suche usuwania zanieczyszczen z powietrza —
Wyktad 6 odpylacze filtracyjne

28.04.2021 r. Charakterystyka:
« polega na przeptywie mieszaniny aerozolowej gazu i ciata statego przez porowatg
przegrode lub zespot porowatych przegrod i osadzaniu sie drobin pytu na nich
* biorg udziat r6zne mechanizmy w procesie filtracji i mogg by¢ stosowane rézne uktady
filtracyjne ]

Mechanizmy prowadzace do filtracji

Ruchy
Browna
Mechaniczne
klinowanie ziaren

Oddziatywanie sit
van der Waalsa

Oddziatywania
elektrostatyczne

Inercja czastek
pylu
Oddziatywania
dyfuzyjne

Rys. 3.23. Mechanizmy odpowiedzialne i biorace udziat w filtracji

Podziat uktadow filtracyjnych
Tkaninowe: L Warstwowe: J
y
Przegroda z tkaniny Ceramiczne: Przegroda jest warstwg
Ir::.larty k:ztz: s\worké:\« sktadajacy sig z widkien
, kieszeni itp. Porowata lub ziaren:
ceramiczna,
przegroda / N

siatkowe

fluidalna

nieruchoma
przypadkowo
upakowana
nieruchoma
sprasowana

rurowe

g £\

Rys. 3.24. Podziat uktadéw flltracyjnych




OSTCh Metody suche usuwania zanieczyszczen z powietrza —
Wyktad 6 odpylacze filtracyjne, zalety i wady

28.04.2021r. Zalety:
« sg skuteczne: 99,9% filtrow tkaninowych dla czgstek d = 0,1um; 99,99% filtréw
ceramicznych dla czgstek o wymiarach d < 0,3um

* mogg by¢ stosowane do oczyszczania gorgcych gazow i spalin (filtry z wypetnieniem
ceramicznym)

Wady:

 filtry tkaninowe nalezg do drozszych filtrow, gdyz wymagajg duzych powierzchni tkanin
* majg duze gabaryty

mate wydajnosci ze wzgledu na mate predkosci przeptywu




OSTCh Metody suche usuwania zanieczyszczen z powietrza —
Wyktad 6 elektrofiltry

28.04.2021 r. Charakterystyka:

« mechanizm elektrofiltracji jest zwigzany z dziataniem pola elektrostatycznego (prawo
Coulomba) elektrod, ktére powoduje osadzanie sie czgstek statych na ptaskigj
elektrodzie wychwytujgce;

« znane sg dwa typy elektrofiltrow: cylindryczny i pytowy

Elektrofiltry

Rys. 3.39. Typy elektrofiltrow




OSTCh
Wyktad 6

28.04.2021r.

Metody suche usuwania zanieczyszczen z powietrza —
elektrofiltry, zalety i wady

Zalety:

mozliwo$¢ odpylania w sposob ciggly bardzo znacznych ilosci spalin
mozliwo$¢ uzyskania bardzo duzej sprawnosci dochodzgcej do 99,9%
minimalna liczba czesci ruchomych

mate opory przeptywu gazoéw

mozliwos¢ odpylania gorgcych gazow

Wady:

duzy koszt wytwarzania, zwtaszcza zespotdw zasilajgcych

duze gabaryty

wrazliwos¢ na zmiany parametréw gazow odlotowych

mozliwos¢ zapalenia sie gazow palnych

znaczna czutos¢ na zmiany temperatury i wilgotnosci spalin

znaczna czutoS¢ na zmiany charakterystyki pytu, zwlaszcza jego rezystywnosci (oporu
wiasciwego)



OSTCh
Wyktad 6

28.04.2021r.

"ﬂ
-

Metody mokre usuwania zanieczyszczen z powietrza —
odpylanie i oczyszczanie mokre

Charakterystyka

w odpylaniu mokrym ziarna pytu sg wychwytywane na kroplach rozpylanej cieczy
odpylaniu mokremu towarzyszy jednoczesnie proces oczyszczania powietrza z

zanieczyszczen gazowych, ktére rozpuszczajg sie w cieczy zraszajgcej

odpylanie mokre jest skuteczniejsze niz odpylanie suche - mokry proces
wychwytywania pytu z powietrza jest poprzedzony jego koagulacjg w skupiska i
aglomeraty o wiekszych wymiarach i ciezarze niz pojedyncze ziarna pytu

odpylacze do odpylania mokrego zwane sg rowniez ptuczkami lub skruberami

dzielg sie na dwie grupy: bez wypetnienia i z wypetnieniem

Podziat odpylaczy mokrych

Z wypetnieniem

BT

Bez wypetnienia

Statym
Barbotazowe
Pétkowe

Pianowe

Odsrodkowe
Venturiego

Rys. 4.3 -
4.3, Podzjay odpylaczy mokrych



OSTCh
Wyktad 6

28.04.2021r.

Metody mokre usuwania zanieczyszczen z powietrza —
ptuczki bez wypetnienia (skrubery)

Podziat ptuczek bez wypetnienia

—

Natryskowe: Inercyjne:

Venturiego:

Odsrodkowe:

:

AN

Strumieniowo-uderzeniowy '

Przeciwpradowe
Wspéipradowe

Krzyzowe

| Rewersyjne
{ Skruber Doyle’a

{ Cisnieniowe
Ejekcyjne

Z wiotem stycznym

Z centralnym natryskiem

Wirnikowe

\ L Cyklony natryskowe

Rys. 4.4, Podziat odpylaczy mokrych bez Wypetnienia




OSTCh Metody mokre usuwania zanieczyszczen z powietrza —
Wyktad 6 ptuczki bez wypetnienia, odpylacze natryskowe

28.04.2021r.
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I

_Przecinradowy Z przeplywem krzyzowym Rewersyjny

Rys. 4.5. Schematy odpylaczy natryskowych




OSTCh Metody mokre usuwania zanieczyszczen z powietrza —
Wyktad 6 ptuczki bez wypetnienia, odpylacze inercyjne

28.04.2021r.

Skruber Doyle'a Lo .Zwykty inercyjny Z zawirowaniem

——)

Rys. 4.7. Typy mokrych odpylaczy inercyjnych




OSTCh
Wyktad 6

28.04.2021r.

Metody mokre usuwania zanieczyszczen z powietrza —
ptuczki bez wypetnienia, odpylacze Venturiego

-rozpraszajacy

. cenienion?
Rys. 4.8. Skruber Venturiego cisnict!

Rys. 4.9. Skruber ezektorowy



OSTCh Metody mokre usuwania zanieczyszczen z powietrza —
Wyktad 6 ptuczki bez wypetnienia, odpylacze odsrodkowe

28.04.2021r.

oo F gt
QLTS BT
1y

\
- : Z centralnym
- Wirnikowy Cyklon zraszany natryskiem

Rys. 4.11. Typy skruberéw odsrodkowych




OSTCh Metody mokre usuwania zanieczyszczen z powietrza —
Wyktad 6 ptuczki z wypetnieniem, z wypetnieniem statym

28.04.2021 .

Kolumnowy Komorowy

Rys. 4.14. Schematy i widok skruberéw z nieruchomym (stacjonarnym) ztozem: a) kolumnowy piono-
wy, b) komorowy poziomy

Przeclwprgdowy Wspdtprgdowy

R
¥8.4.15, Schematy skruberéw z wypetnieniem ruchomym




OSTCh Metody mokre usuwania zanieczyszczen z powietrza —
Wyktad 6 ptuczki z wypetnieniem, z wypetnieniem ciektym

28.04.2021r.

B A A
0 A

Jednostopniowy Wielostopniowy Strumieniowy Cyrkulaﬂ/)‘ Rys. 4.17. Skruber pétkowy

Rys. 4.16. Schematy i zasady dziatania podstawowych typéw skruberéw barbotazowych




OSTCh Metody mokre usuwania zanieczyszczen z powietrza —
Wyktad 6 ptuczki z wypetnieniem, skrubery pianowe

28.04.2021r.

. : . . aa
Rys. 4.20. Schemat i zasada dzialania skrubera pranets




OSTCh
Wyktad 6

28.04.2021r.

Metody mokre usuwania zanieczyszczen z powietrza —
zalety i wady

Zalety:

mozliwo$¢ odpylania gazéw z ich jednoczesnym chtodzeniem (gazu spalinowe)
mozliwo$¢ oddzielania nawet koloidalnych pytbw oraz pytobw o witasciwosciach
wybuchowych

oprécz odpylania mozliwos¢ jednoczesnej absorpcji niektorych zanieczyszczen
gazowych — dzieki tej zalecie zastosowania przemystowe tych urzgdzen przesuniete sg
w kierunku oczyszczania gazow gdzie wystepujg jako kolumny lub ptuczki absorpcyjne

Wady:

przechodzenie zanieczyszczen z gazu do ptynu i zwigzane z tym trudnosci z
gospodarkg Sciekowg

duze koszty eksploatacyjne

duze zuzycie wody (oprocz skruberéw pianowych)



Metody odsiarczania

metody obnizania emisji
zwiazkow siarki do
atmosfery

odsiarczanie paliw — metoda odsiarczanie spalin — metoda
,na poczatku rury” »,nha koncu rury”




OSTCh
Wyktad 6

28.04.2021r.

Odsiarczanie paliw statych

Siarka w weglu

Nieorganiczna

L T

Piryt FesS,

Organiczna

Pirytowa Elementarna | | Siarczanowa
e,
™ o?\l I
v S N <
()] h 3
w a @ p o) )
o N %] 2
5 R 7] © Y
c & ‘U
< || @ o T +* @ = O
© © .f! = © o © c@
= (O} n (&) (7] O m L

MgSO4, N32$O4

Alifatyczne

i aromatyczne
tiole —SH,
sulfidy ~S-,
disulfidy —-S-S-,
tiofeny,
dibenzotiofen

Rys. 5.1. Zwiazki siarki wystepujace w weglu [5.25]




OSTCh
Wyktad 6

28.04.2021r.

Metody odsiarczania paliw statych

Metody wzbogacania wegla

Rozdziat Koncentracja Flotacja ﬁ_,_Ji
Wykorzystuje réznice Wykorzystuje rézni Wykorzystuje roznice
nice ykorzysiu
masy wiasciwej yoorzyst zwilzalnosci weglad

do rozdzlatu mleszaniny

|  naweglel, skalg plonng

| piryt

masy wiasciwej
do zwigkszenia udziatu
I koncentracjl wegla
w urobku.

i piasku do odzyskanid
z mieszaniny mialu
czystego wegla.

POleal i charakterystyka metod wzbogacania wegla

—




OSTCh Metody odsiarczania gazu, ropy naftowej i
Wyktad 6 ropopochodnych

28.04.2021r.

ROpY SUrOws] | Produktéw gazowych Ropopochodnych
LA U
2,
3 0 = o e
ol = T A L0 d
$llc 5 21l || 82| =
2 [} o S ©
5 £ B N sl122|] %
L = 5 o = o 2 g9 n.2L X
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E ‘g 21173 "’ =3 G x B >3 X 0
e||a || {|<]|| £O Sz |(|o8 || T8 || <= /]

Rys. 6.1. Zestawienie metod odsiarczania surowej ropy naftowej, gazu ziemnego i innych produktow
gazowych oraz produktéw ropopochodnych




Metody odsiarczania surowej ropy — metoda termiczna

Gazowe weglowodory + H,S

~~ Spaliny

N l Odsiarczona
VR WY 20 ropi
A o ""----..--m_‘w_-.:,.-.....ﬁ‘-
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OSTCh Metody odsiarczania gazow, odsiarczanie aminowe gazow
Wyktad 6 zawierajgcych siarkowodor

28.04.2021 . + stosowane do usuwania H,S z gazow odlotowych i odpadowych z instalacji technologicznych

odsiarczania: gazéw ptynnych, gazéw po regeneracji etanoloamin po odsiarczaniu aminowym, gazow
z krakingu katalitycznego, gazow z hydroodsiarczania olejéw napedowych, smarnych i gudronu, z
wytworni olefin, hydrokrakingu oleju prézniowego

+ jako absorbenty stosowane s3:

MEA — monoetanoloamina HO-C,H,-NH,

DEA — dietanoloamina (HO-C,H,),-NH

TEA — trietanoloamina (HO-C,H,);-NH

MDEA — metylodietanoloamina (HO-C,H,),-NCH,

DGA — diglikoloamina O(C,H,NH,),

2HO'C2H4'NH2 + Hzo + COZ — (HO'C2H4NH3)2CO3

* niezbyt wysoka skutecznos¢ usuwania H,S
* minimalna ilos¢ lub brak emisji substancji chemicznych

Oczyszczone gazy Zasiarczone gazy

Zasiarczone

gazy do
Woda instalacji

Clausa

Absorbent
do regeneraciji

2|

LNIANAD

z Para
wodna

1 Woda

Rys. 6.4. Schemat technologiczny instalacji do aminowej desulfuryzacji




Metody odsiarczania gazéw, redukcyjno-utleniajgca
konwersja H,S

+ obejmuje konwersje H,S na siarke elementarng lub siarczany przeprowadzang na mokro w obecnosci
katalizatoréw zdyspergowanych lub rozpuszczonych w roztworze

* w przeciwienstwie do metody aminowej charakteryzuje sie znacznie wiekszg skutecznoscig usuwania
siarkowodoru

* towarzyszy jej duza ilos¢ wysoko zanieczyszczonych i trujgcych dla biologicznych oczyszczalni
Sciekéw ptynnych odpadow, ktére wymagaja indywidualnego oczyszczania




Metody odsiarczania gazéw, adsorpcyjna metoda
desulfuryzacji gazéw zasiarczonych

wegiel aktywny wychwytuje z zasiarczonych gazéw H,S, ktéry nastepnie w obecnosci powietrza
utlenia sie do S

2H,S + 0, — 2H,0 + 2S

otrzymana siarka handlowa moze by¢ uzyta np.: do produkcji kwasu siarkowego, w przemysle
gumowym do sieciowania kauczuku w procesach wulkanizacji, do produkcji tworzyw sztucznych




OSTCh

Metody odsiarczania gazow, proces Clausa
Wyklad 6

28.04.2021 . * oparty jest na katalitycznej egzotermicznej reakcji utleniania siarkowodoru do siarki elementarnej
+ stosowany w rafineriach do usuwania siarki wystepujgcej w formie siarkowodoru
2H,S ) + 30, — 2SO0, + 2H,0
2H;S(g) + SOz — 3S() + 2HOg)

t=1000°C, p = 1,5 bar
Gaz +
H,S
——-
Piec z palnikiem
gazowym

Powietrze
Woda

Para wodna
Siarka

Rys. 6.5. Schemat instalacji Clausa do odsiarczania




OSTCh

Metody odsiarczania produktow z ropy naftowe;j
Wyktad 6

28.04.2021 . 1. Wstepna rafinacja ropopochodnych
Metoda olowiowo-sodowa
H,S + Pb(ONa); — PbS + 2NaOH
2RSH + Pb(ONa); — Pb(RS)2 + 2NaOH
S+Pb(RS); — RSSR + PbS

Metoda podchlorynowa
2RSH + NaOCl — RSSR + H,0 + NaCl

Metoda chlorkowo-miedziowa

2CuClz + 2RSH — Cu,Cl, + RSSR + 2HCl




OSTCh

Metody odsiarczania produktow z ropy naftowe;j
Wyktad 6

28.04.2021 r. 2. Hydroodsiarczanie (HDS) — katalityczne usuwanie siarki z produktéw naftowych

produkty naftowe sg poddane dziataniu wodoru w obecnosci katalizatorow w postaci kobaltu i molibdenu
osadzonych na tlenku glinu;

* w wyniku reakcji redukcji zwigzki siarki przechodzg w wolng siarke lub siarkowodér, ktéry mozna
nastepnie usung¢ w instalacji Clausa

RSH + H, — RH + H,S

* proces jest prowadzony w temp. ok. 300°C i pod cisnieniem 30 MPa

Wod6 i v ]
r__.t Nieprzereagowany wod6r Gaz pa!:y weglowodary
Lekki olgj

3
e 3 —
{ rgll |e
W
Odsiarczony
weas [3) Y iy
— -

Rys. 6.8. Schemat instalacji do hydroodsiarczania
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28.04.2021r.

Metody odsiarczania produktow z ropy naftowe;j

3. Desulfuryzacja oksydacyjna (ODS) — dotyczy gtéwnie paliw silnikowych i polega na utlenieniu

wystepujgcych w nich zwigzkéw siarki do sulfotlenkéw

* mozna stosowa¢ zaréwno w odsiarczaniu lekkich i srednich frakcji naftowych, jak rowniez moze
stanowiC¢ koncowy etap oczyszczania komponentow paliw i produktéw naftowych z instalacji
hydroodsiarczania

+ utleniaczem mogg by¢ nadtlenki organiczne lub nadtlenek wodoru

+ powstajgce zwigzki sulfonowe sg polarne i dzieki temu fatwo je ekstrakcyjnie oddzielic od
oczyszczanego paliwa

* przvkiad — usuwanie z oleiu nanedoweao 4.6-dimetviodibenzotiofenu (4.6-DMDBT)

H20, 5 H,0+0 >Nu 4.0 S
H202 I 2 OH* Surowy Diesel bez
diesel siarki
OH*+C0# — OH™ + COZ* -
g .
- f
Na,Co, : !
s H,0, 5 :
3 258 2
H,C CH, H,C O// \\0 CH, 5 3
150, | Katalaator 00, | Suny |

Rozpuszczalnik polamyi B

. . ; ) 1
Rys. 6.9, Schemat technologiczny odsiarczania oleju napedowego metody ODS 6.1}

* przewaga nad hydroodsiarczaniem:

pozwala usuwac zwigzki siarki, ktérych nie mozna pozby¢ sie technologig HDS

nie wymaga wysokich cisnien ani temperatur — moze przebiegac w tagodniejszych warunkach
wyzsza selektywnos¢

@)
@)
@)
o jest tansza — nie korzysta z drogiego wodoru



oSS Metody odsiarczania produktow z ropy naftowej
Wyktad 6

28.04.2021 . 4. Technologia ULSD - technologia otrzymywania oleju napedowego bez siarki; sktada sie z jego
hydroodsiarczania i odsiarczania oksydacyjnego

Gaz bogaty w H.S .
Instalacja Instalacja
Clausa odzysku siarki Gaz do
r e
Surowy diesel {
_— I HDs Powietrze lub O, Slarka elementama
2 .
Ab: ULSD
H,0, L sorpGa
Produkt
czesciowo | oDS [
odsiarczony Powietrze

Rys. 6.10. Schemat linii technologicznej do ot i i .
ki <10 ppm giczne] do otrzymywania oleju napedowego (diesla) o zawartosci siar-




OSISe Metody odsiarczania produktow z ropy naftowej
Wyktad 6

28.04.2021 r. 5. Proces Merox — polega na alkaliczno-katalitycznej obrobce chemicznej frakcji naftowych w celu

utlenienia merkaptanéw do dwusiarczkéw
Odsiarczanie przebiega w dwoch etapach — w pierwszym w obecnosci wodnego roztworu NaOH powstajg

merkaptydy, ktére sg w drugim etapie utleniane z udziatem katalizatora:

RSH + NaOH — RSNa + H,0
2RSNa + %40, + H,0 — 2NaOH + RSSR

SRR 1 ~ Para
ASUTEE wodna
ZM
Somhwar J =
NaH O
ha Z
w E
= 2
S g
2 Py =
. ?g ws © §
IE9 2 5
2as a
22 .
Ie9 -
2= _/
— \ Woda tug Solanka
Nafta
O
Paliwo
{ Do regeneracji @__l Oddzielacz tugu lotnicze

Rys. 6.12. Schemat instalacji Merox do odsiarczania paliwa lotniczego
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28.04.2021r.

Ochrona powietrza przez odsiarczanie spalin

Tabela 7.1. Charakterystyka typowych technologii odsiarczania spalin

Skutecznosé
Metoda Typowe zastosowania Rodzaj stosowanego reagenta usuwania
SO, /HCI
Mokre energetyka, przemyst papierniczy | zawiesina wapienna, wapno 97% SO,
magnezowe 99,9% HCl
Sucha przemyst metalurgiczny, piece, kamieni wapienny, wodoroweglan | 80% S0, 98%
absorpcja spalarnie odpadéw miejskich sodowy, tlenek glinowy HCl
Pétsucha spalarnie odpadéw miejskich zawiesina wapienna 95% S0, 99
i niebezpiecznych, kotly weglowe HCi 0




OSTCh Ochrona powietrza przez odsiarczanie spalin, odsiarczanie
Wyktad 6 mokre

28.04.2021 . Metoda wapniowo-wapienna
* opiera sie na absorpcji SO, w wodnej zawiesinie wapna lub kamienia wapiennego wg reakciji
SOZ — 302 2~
SO0z + H,0 — H,S03 —» H™ + HSO3 c 24 2
STE - a” +S047+2
HS05 — H '+ S07 ¢ *2H20 - Cas0,-2H,0
Ca(OH), — Ca®*+ 20H"

Ca®*+ HSO3 + 2H,0 — CaS03-2H,0 +H*

2H"+ OH™ — 2H,0

» skutecznosc¢ odsiarczania wynosi 80-90%

+ produktem koncowym jest gips handlowy

+ do wad nalezy duza ilos¢ Sciekbw o wysokim stezeniu chlorkéw, ktére musze by¢ oczyszczane,
koniecznos¢ dogrzania oczyszczonych, ale nasyconych wilgocig spalin przed ich wprowadzeniem do
komina, znaczne zuzycie energii, duza powierzchnia zajmowana przez instalacje

— Podgrzewacz
' parowy Wentylator :
Woda — Oczyszczone spaliny
_‘E ) D] do komina
Spaliny <<«< \)
iy Filtr
Absorber Para | prézniowy
Woda
Chiodnica e [
g
Zawiesina W I :
' Ca(OH), | :
owietrze TR ;
—el  $_ Y e e 1 e
;( - Zbiomik Odstojnik et
‘ cyrkulacyjny Sciekd

Rys Y " )
¥8. 7.2, Schemat odsiarczania mokrego metoda wapniowo-wapienng [7.10]




OSTCh Ochrona powietrza przez odsiarczanie spalin, odsiarczanie
Wyktad 6 suche

28.04.2021 . * sorbentem jest zmielony kamien wapienny CaCO,, ktory w kotle fluidalnym rozktada sie do CaO, a ten
tacznie z nadmiarem tlenu pochtania SO, ze spalin

CaCO, — CaO + CO,
2Ca0 + 2S0, + 0, — 2CaS0,

+ zalety: niskie koszty inwestycyjne i eksploatacyjne, mozliwos¢ zastosowania w obecnie
eksploatowanych kottach, niewielka powierzchnia zabudowy, produkt reakcji jest w stanie suchym, brak
Sciekow

+ wady: niska skutecznos¢ odsiarczania, zatykanie przewoddw produktami procesu i zwiekszone
obcigzenie urzadzen odpylajgcych




OSTCh Ochrona powietrza przez odsiarczanie spalin, odsiarczanie
Wyktad 6 potsuche

28.04.2021 . + sktada sie z dwoch technologii: suchej (etap 1) i mokrej (etap 1)
1. Metoda FSI + Q

Etap [ - termiczny rozktad zmielonego kamienia wapiennego CaCOs; lub dolomitu
404 MgCO0; itd., tak jak w odsiarczaniu suchym (7.18) i (7.19):

CaCO3 + AQ — Ca0 + COz i MgCO3 +AQ — Mg0 +CO; (7.20)
Ca0 + S0, — CaS03 + AQ i MgO +S0; — MgS03 +AQ (7.21)
Ca0 + SO, + 150, — CaS04 + AQ i MgO + SO, + %202 — MgS04 + 4Q (7.22)

f't?n“rl - wstrzykiwanie wody do spalin, ktéra reaguje z nieprzereagowanymi ten-

Ca0 + H,0 — Ca(OH), +AQ | Mg0+Hz0 > Mg(OH)+4Q (723}

Ca(OH)z + S0, — CaS03+H,0 +AQ i Mg(OH)2 +S0z —> MgS03+H,0+AQ, 7 '24')
Ca(OH); +S0;+ %40, — CaSO04 + H,0 + AQ i Mg(OH)z+502+ %202 - MgS0, +H,0, 49

(7.25)




OSTCh Ochrona powietrza przez odsiarczanie spalin, odsiarczanie
Wyktad 6 potsuche

28.04.2021r. 2. Metoda WAFIT

Metoda WAFIT (wersja z wstrzykiwaniem Ca(OH)2)
W metodzie WAFIT (wapno filtr tkaninowy), opracowanej w Raciborskie] Fabryce
Kottéw RAFAKO, zamiast wstrzykiwania wody do spalin mozna je kierowaé do ap,.
sorbera i rozpyla¢ w nich sorbent w postaci mleka wapiennego o stezeniu 15+25¢
mas., otrzymanego z wapna palonego po hydratacji.

W wyniku absorpcji S0, dochodzi do reakcji

Ca(OH); + SOz + ¥ H,0 — CaS03%H,0 + H,0 (7.26)
Ca(OH)2 +S0; +2 H,0 + % 0, — CaS042H,0 + H,0 (7.27)

Etap I odsiarczanie zawiesing Ca(OH); jest taki sam jak
L Jak w przypadku wstrzy-
kiwania HzO0, ale Etap Il sktada sie juz trzech proceséw [7.22]: PrevP

Procesl - suszenie kropel oraz dyfuzja SO, w fazie
ga ze stalg predkoscig;

Proces Il - dyfuzja pary wodnej z zestalaj .

Jacych sie i two iy

stek Ca(OH);, ktére absorbuija SO.- ) rzacych aglomeraty cw

Proces I1
a) Do komina b)

Ssos sorbentu

gazowej, proces ten przehie;

Wentylator Koclof

, Ca(OH);
Woda

Powietrze y Woda
Zraszacz

Paliwo Powlelrze

Rys. 7.5. Schematy odsiarczania pélsuchego f-my RAFAKO metoda: a) FSt+Q, b) WAFIT (729



OSTCh Ochrona powietrza przez odsiarczanie spalin, odsiarczanie
Wyktad 6 potsuche

28.04.2021 . 3. Metoda wapienna potsucha Nitro-Atomizer-Flakt

Elektrofiltr Spaliny

Wentylétor

Absorber

: Filtr workowy
...... Woda

Zbiornik

Produkty odsiarczania
T

'O Zraszacz




OSTCh Ochrona powietrza przez odsiarczanie spalin, odsiarczanie
Wyktad 6 potsuche

28.04.2021r. 4. Metoda potsuchego odsiarczania spalin - FOOG
Elektrofiltr Reaktor Odpylacz
fluidainy Do komina
Spaliny \/\/
1 |
Ca(OH), }F % é
l & DC]' Wentylator
! * - Cyklon tyl
Woda |
Mieszalniki \ Produkty

odsiarczania
Pompa — b — i

Rys. 7.7. Schemat ideowy péisuchej metody FOOG [7.10]




OSTCh Ochrona powietrza przez odsiarczanie spalin, odsiarczanie
Wyktad 6 adsporpcyjno-utleniajace

28.04.2021 . * polega na adsorbowaniu SO, na powierzchni aktywowanego katalizatorem wegla sorpcyjnego lub na
wypetnieniu z widkien weglowych aktywowanych poliakrylonitrylem

—_—

Spaliny + SO, | Spaliny do komina

Para wodna l"—¢-

Adsorbery

N

‘"—'““@ Wentylator

/—\
60% -
H;S0, 1 ‘ Chiodnica

Zbiornik
magazynowy Wiréwka

Woda

Wyparka

pluczacy

Rys. 7.9. Schemat pilotazowej instalacji Hitachi do adsor

pcyjnego oczyszczani in z i
produkcjg H,S0, [7.8] Y ia spalin z jednoczesn




Ochrona powietrza przez odsiarczanie spalin, odsiarczanie
metoda RESOX

+ polega na redukcji w temp. 260-420°C SO, antracytem do siarki elementarnej
C+S0,—>S+CO,




OSSR Ochrona powietrza przez ograniczanie emisji NO,

Wyktad 6
28.04.2021 .
Metody ograniczania emisji NO,
. Pierwotne — poprzez
Usuwar;ﬁ “:-?zotu optymalizacje er:Jcesu Wtérmne — poprzez
zp spalania oczyszczanie spalin
Palniki niskoemisyjne Spalanie fluidalne
Recyrkulacja spalin Wir niskotemperaturowy
Niskoemisyjne paleniska Wielostrefowe spalanie
e
Rys. 8.1. Podziat metod ograniczania emisji NO,
{
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Ochrona powietrza przez usuwanie NO, ze spalin

28.04.2021r.

Widrne metody usuwania NO,
poprzez oczyszczanie spalin

A

Suche

Mokre

.

)
] © =
— om— o | ©
2o|l2 | |82l £ 2
8|85 =8 B 3
25| |82 = = 9
3||E% 81| 8 S| &
£3 %‘6 32| 2 || %
— X Q =
s | |3 2 5 g1 2
%) & Z § < %’

Utlenianie i absorpcja

Absorpcja i redukcja

\\ Absorpcja w EDTA

Rys. 9.1. Podziat metod wtérnych usuwania tlenkéw azotu ze spalin
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Ochrona powietrza przez usuwanie NO, ze spalin, suche
metody usuwania tlenkéw azotu ze spalin

1. Selektywna niekatalityczna redukcja NO, SNCR

» polega na iniekcji mocznika lub amoniaku do komory spalania najlepiej do zawirowanych spalin
* przebiegajgce reakcje:

CO(NH,), — 2NH,* + CO 2NO + 4NH; + 20, — 3N, + 6H,0

2NH,"+ NO — N, + H,0 4NH; + 50, — 4NO + 6H,0

2. Selektywna sucha redukcja katalityczna NO, SCR
* polega na redukcji NO, do N, przy udziale NH;, ale w obecnosci katalizatora
+ katalizatorami sg platynowce (zwtaszcza Pt, Rh, Pd) oraz tlenki metali przejSciowych

2NO + 2NH3 + %02 500—700KKatalizat0r% 2N, + 3H,0

6N02 + 8NH3 500-700K Katalizatorﬁ\ 7N2 + 12H30

Spaliny NH3; + powietrze

Mieszalnik

Katalizator
piytowy - HIIHIHIEIY

Dmuchawa
I Zbiornik
Spaliny
+ N2

Popiét Parownik

Rys. 9.3, Schemat instalacji SCR z katalizatorem ptytowym do redukcji NOx [9.61]
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Ochrona powietrza przez usuwanie NO, ze spalin, suche
metody usuwania tlenkéw azotu ze spalin

3. Nieselektywna sucha redukcja katalityczna NO, NSCR
* reduktorem zamiast mocznika czy amoniaku sg weglowodory, tlenek wegla lub wodér

4NO+CHs4— 2 N, +CO2 + 2H,0

2NOz +CH4— N2+ CO;z + 2H,0
2NO +2C0 — N3 +2CO0,
2NOz +4C0 — N, + 4C0,
2NO +2H;—> N, +2H,0
2NOz +4H; - Ny + 4H,0

* reduktory nie sg selektywne i reagujg rowniez z tlenem, jezeli pozostanie w spalinach

+ katalizatorami sg platyna, pallad, tlenki metali przejsciowych na osnowie glinu, jego tlenkow lub
glinokrzemianow

* metoda stosowana m.in. do oczyszczania spalin w pojazdach samochodowych

4. Katalityczny suchy rozktad NO,

* nie wymaga dodawania do strumienia gazéw innych reagentéw, ktére oprécz podraznia kosztow mogg
prowadzi¢ do wtdérnego skazenia srodowiska nimi bezposrednio lub produktami ich rozktadu

NO, + M — N, + x/20, + M

+ katalizatory: zeolity Y lub ZSM-5 pokryte jonami miedzi lub platyny

* wymagana scista kontrola temperatury
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Wyktad 6

28.04.2021 .

Ochrona powietrza przez usuwanie NO, ze spalin, suche
metody usuwania tlenkéw azotu ze spalin

5. Sucha adsorpcja NO,

+ wykorzystuje sie ciata porowate o bardzo dobrze rozwinietej powierzchni, ktére wychwytujg czgsteczki o
masie wiekszej niz czgsteczki gazu lub cieczy, w ktorej sie znajdujg

+ stosowane sorbenty: zeolity, wegiel aktywny, anionity, ziemia okrzemkowa

* metoda wykorzystywana m.in. do produkcji kwasu azotowego poprzez utlenianie wychwyconego ze
spalin na zeolitach NO lub NO, i kolejno ekstrakcje na gorgco parg wodng

+ technologia o bardzo wysokiej sprawnosci, niegenerujgca $ciekéw i odpaddw statych, ale ze wzgledu na
konieczno$¢ regenerowania zeolitow — technologia droga

Spaliny

Rys. 9.6. Schemat technologii produkcji kwasu azotowego z tlenkéw azotu pozyskanych podczas ad-
sorpcyjnego oczyszczania spalin



OSTCh Ochrona powietrza przez usuwanie NO, ze spalin, suche
Wyktad 6 metody usuwania tlenkéw azotu ze spalin

28.04.2021 . 6. Sucha radiacyjna metoda usuwania NO,
» wykorzystuje sie promieniowanie 3, ktére rozktada tlenki azotu zgodnie z reakcjg

NO, —2 N, +(x/2)0;

+ w tej metodzie do spalin dodaje sie amoniak, lub w przypadku ich schtadzania wode amoniakalng, wiec
koncowym produktem jest mieszanina siarczanu amonu i azotanu amonu

* w polskiej wersji metody przeprowadzono modyfikacje polegajacg na radiacyjnym utlenieniu NO i SO,
odpowiednio do NO, i SO, z ktorych w reakcji z parg wodng i amoniakiem powstaje aerozol

siarczanu(VI) i azotanu(V) amonu
NO + %0, —£-'No,,
S0, + %0, —£ S0,
2NO; + %0, + H0 + 2NH; —2— 2NH,(NO;,
SO3 + H20 + 2NH3 —£—5 (NH,),S0,.

NH4OH + Woda Akcelerator Cazyste
elektrondw spaliny
Cyklon t > 250°C do komina
Filtr workowy
Spaliny Reaktor
Kolumna Wentylator
zraszajgco-chiodzaca
NH3 Woda
Odstojnik . )
Produkty odsiarczania
Mieszalnik NH4NO;3 + (NH,)2804
Szlam
Rys. 9.8. Schemat instalacji pilotazowej do oczyszczania spalin metodg radiacyjna wdrazane] w Elek-

trowni Pomorzany, wchodzgeej w sktad Zespoiu Dolna Odra



OSTCh Ochrona powietrza przez usuwanie NO, ze spalin, mokre
Wyktad 6 metody usuwania tlenkéw azotu ze spalin

28.04.2021 . 1. Usuwanie NO, w ciektych absorberach alkalicznych

Metody prostej absorpcji nadajg sie do usuwania tlenkow azotu z gazow odlo-
towych, powstatych w chemicznych procesach nitracyjnych lub w trawieniu metali
kwasem azotowym, w ktorych udziaty NO i NO; sg zblizone. Metoda ta nie jest sku-
teczna dla spalin, w ktorych NO > NO,.

W przypadku, gdy stosunki objetosciowe NO i NOz sa rowne lub zblizone
z niewielka przewaga NO;, to wowczas w alkalicznym absorbencie zachodzi ich
wspolna reakcja:

NO + NO; + 2NaOH = 2NaNO; + Hz0 (9.28)
Przy nadmiarze ditlenku azotu oprécz reakeji (9.28) zachodzi rowniez:
2NO, + 2NaOH = NaNO, + NaNO3 + H,0 (9.29)

Przy nadmiarze NO w reakcje (9.28) wejdzie tylko réwnowazna ilosci NO;
ilod¢ NO, a nieprzereagowana reszta pozostanie w formie gazowej. Przypadek ten
dotyczy spalin, ktére nie powinny by¢ ta metodg oczyszczane.

W metodzie tej absorbentem moga by¢ roztwory wodne wodorotlenku sodo-
wego NaOH, niekiedy wodorotlenku amonowego NH4OH, wodorotlenku potasowe-
go KOH, najczesciej jest stosowany jednak roztwoér weglanu sodowego Na;CO3 lub
amonowego (NH4)2CO3. Ich aktywnos$c¢ pod katem absorpcyjnosci NOy jest nastepu-
jaca: KOH > NaOH > NH4OH > Na;CO3 > K,CO3 > (NH4)2CO3 [91]




OSTCh Ochrona powietrza przez usuwanie NO, ze spalin, mokre
Wyktad 6 metody usuwania tlenkéw azotu ze spalin

28.04.2021 . 2. Adsorpcjaw EDTA

Metoda polega na absorpcji NOw chaletowych kompleksach Il zelaza z EDTA (ethy-
lene diamine tetraacetic acid) zgodnie z reakcja:

Fe!l(EDTA) ™+ NO « Fe'(EDTA)(NO)™ (9.30)

Regeneracje utworzonego z tlenkiem azotu, zelaza i EDTA kompleksu 111(,?’2.11;1 prze-

Prowadza¢ metodami cl-mmicznymi, elektrochemicznymi i biologicznymi, te ostat-

nie o nazwie BiodeNOx przeprowadza slg¢ przy pomocy beztlenowych bakterii de-
nitryfikujgcych:

6Fe'(EDTA)(NO)™ + C;HsOH — 6Fe''(EDTA 243N;43H;42C0; (931

Etanol jest donarem elektronu [9.20]. Do regeneracji absorbentu, przez re.

dukcje zawartego w nim NO do Nz przy pomocy bakterii beztlenowych, mozna

takze zastosowaé roztwér glukozy, ktéry okazat si¢ réwniez doskonatym donorem
elektron6éw pierwotnych [9.21.9.78].




OSTCh Ochrona powietrza przez usuwanie NO, ze spalin, mokre

Wyktad 6 metody usuwania tlenkéw azotu ze spalin

28.04.2021 . 3. Metody utleniajgco-absorpcyjne

Metody te polegaja na utlenieniu NO do NO,, ktéry nastepnie ulega absorpcji

2NO+0z —> 2NO,+ 113 K] (9.32)

Przy czym reakcja ta jest sumaryczng reakcja dwdch reakcji posrednich utle-
niania NO

2NO+M — N,0,+M (9.33)

N20; + 03 —> N04 — 2NO, (9.34)

Szybkos¢ reakcji (9.34) jest tym wieksza, im wigksze sg stezenia N0, i 0,
w gazach. Z kolei réwnowaga reakcji (9.33) jest przesuni¢ta w kierunku wzrostu
ilosci N0, wraz ze spadkiem temperatury. W efekcie szybko$¢ utleniania NO (9.3 2)
rosnie w gazach bogatych w tlen i w niskiej temperaturze, ktérej utrzymywanie jest
kosztownym procesem technologicznym.




OSTCh Ochrona powietrza przez usuwanie NO, ze spalin, mokre
Wyktad 6 metody usuwania tlenkéw azotu ze spalin

28.04.2021 . 4. Metody z zastosowaniem silnych utleniaczy i absorpcji
» absorpcje NO przeprowadza sie w roztworach wodnych dopiero po jego utlenieniu silnymi utleniaczami

Kwas azotowy
Szybko$¢ utleniania NO) zalezy od ste

, } Zenia HNQ S, pdy e . S,
r zebiep: - . ) dy pdy jest s
eakcja przebiega zpodnie rownanien B Jestono mniejsze niz 35%

2NO+HNOS+ 1,0 > 31N, (9.35)

Przy stezeniu powyzej 60% reakcja utleniania NO ma przebieg
NO +2HNO3 — 3NO; + H,0 (9.36)

_ '}_{cakc,ja. (9.36) przebiega w fazie gazowej. Jej wydajnos¢ zalezy od szybkosci
dyfuzji NO z fazy gazowej oraz dyfuzji gazowego HNOj z granicy ciecz-gaz do miej-
sca ich kontaktu, w ktérym dochodzi do reakcji.

:::om?:oﬁ:chlorynem sodu (NaCl0z) musi by¢ réwniez prowadzona v alks.
licanych roztworach
4NO + 3NaClO; + 4NaOH — 4NaNOs + 3NaCl + 2H;0 (943)
W kwasnym érodowisku podchloryn rozktada sie d-o ditlenku chlory (Cloy),
ktéry jest réwnie2 silnym utleniaczem, ale jednocze$nie zwigzkiem silnje tok-
sycznym.




Ochrona powietrza przez usuwanie NO, ze spalin, mokre
metody usuwania tlenkéw azotu ze spalin

4. Metody z zastosowaniem silnych utleniaczy i absorpcji

Ozon

Przy stezeniu NO ponizej 50 ppm bardzo dobrym utleniaczem okazat sig ozon, kto-
ry reaguje z NO wg reakgji

N0+03——)N02+03 (937]

a powstajacy ditlenek azotu jest nastepnie absorbowany w roztworach wodorotlen-
kéw: KOH, NaOH, NH,;OH lub weglanéw: NazCO3, K,COs3, (NH,4)2COs.

Kwas siarkowy _ o
Reakcje utleniania NO kwasem siarkowym, bedacym jednocze$nie absorberem, sy
nastgpujace:
4NO + 3H,S04 <> 2NO' + N2O + H30" + 3HSO; (9.38)
2NO + 5H2504 <> 2NO" + S0z + 2H;07 + 4HSO4 (9.39)
Nadtlenek wodoru

Utlenianie NO w fazie ciektej za pomoca nadtlenku wodoru przebiega zgodnie
z rOwnaniem

NO + H202 — NOz + H20 (9.40)

KMn04 .

Utlenianie NO w roztworze wodnym nadmanganianu potasu moze przebiegac,
w zaleznoéci od pH, w dwdch kierunkach. W $rodowisku lekko zasadowym wydzie-
1a sie brunatny ditlenek manganu

NO + KMnO4 — KNO3 + MnO: (9.41)

a w silnie zasadowym powstaja zielone jony manganianawe

NO + MnOj + 20H™ > NOJ + Mn0O;~ + Hz0 (9.42)
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28.04.2021r. 1. Metoda SHL

W metodzie SH’L (Saarberg-Hélter-Lurgi) jednoczesnego usuwania NO, i SO, sorben-
tem jest roztwor tugu sodowego NaOH lub zawiesina mleczka wapiennego Ca(OH)

i chelatéw zelaza FeChel [9.10]. Sorbent ten jest rozpylany w goracych spalinach,
w ktérych zachodzg reakcje

FeChel + NO — FeChel-NO (9.47)
SO; + 2NaOH — Na,S03 + H;0 (9.48)

FeChel + NO + Na;S03-— FeChel + N5 + NazS04 (9.49)
Na;S04 + Ca(OH); + %H,0 — CaS04-%H,0 + 2NaOH (9.50)
Na;S0,4 + Ca(OH); + 2H,0 — CaS04-H,0 + 2NaOH (9.51)

Jest to technologia bezodpadowa, gdyz azot gazowy nie jest zanieczyszcze-
niem $§rodowiska, a siarczan wapnia jest przetwarzany na gips handlowy.

Niemiecka technologie oczyszczania spalin opracowana przez Saarberg-Hol-
ter-Lurgi, ale bez dodatku FeChel, zastosowano w PGE Elektrownia Opole SA. Jej
eksploatacyjna skuteczno$¢ odsiarczania wynosi 95% (przy gwarantowane; 92%).
Zastosowana technologia zapewnia réwniez czeéciowe usunigcie ze spalin me-
tali ciezkich oraz calkowitg redukcje chlorowodoru i fluorowodoru. Tlenki azotu
w elektrowni tej s3 usuwane metoda wstrzykiwania mocznika do spalin [9.76, 9.88].
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Spaliny do komina

Zbiorni i !
28.04.2021 . 2. Metoda WSA-SNOX U biornik paliwa Wieza WSA Powietrze !
Kociot ) Dmuchawa ’
powietrza Reaktor |
Chtodnica Utleniajacy }
NO +NH3+ 0,25 02=Nz+1,5H;0+410 k]/mole - wodna " ’
L S A
S0, + 0,502 =503 + 98 k] /mole Odpylacz N, :83 r
2
03+ H;0 = H,504 (g) + 100 kj/mole | L’@— NO |
H2504 (g) = H2504 (c) + 69 kJ/mole ‘ Regenerator Drr;t;(;rlwiiwa Regenerator Reaktor SCR r
N——- H2$O4
Rys.9.11. ¢

chemat oczyszezania spalin metodg WSA- SNOX [9.15]

W metodzie WSA (wet sulphuric acid) spaliny o temperaturze £ = 350°C, sg schtadza-
ne do t=200°C w celu odpylenia w filtrach workowych i nastepnie ponownie pod-

grzewane do ok. 450°C i po wzbogacaniu mieszanka amoniaku i powietrza trafiaja

do kolumnowego reaktora katalitycznego. | |
W pierwszym stopniu reaktora zachodzi selektywna redukcja katalityczna NO,

do N, .]ej sk_utecznos’;é wynosi pc?nafl ?5%, Nato-
miast w drugim nastepuje katalityczne utlenianie 50; d.o 50‘3, Z Wyda;nosqu 96+98%,.
Spaliny, po wyjéciu z reaktora, s3 och.}adzane w Wymxenmku ciepta, ktory o.grze\;va
spaliny kierowane do komina. W czasie schigdzan_m, w tempera.turze t=130+140°C,
50 reaguje z parg wodnag, tworzac wykraplajgcy sig 95?/0 kwas siarkowy (V1) HzSOA%:
Przed trafieniem do komina spaliny sa ponownie podgrzewane. Technologi(l
SNOX spetnia wysokie wymagania stawiane proekologuzznyrp technologmn} l?eZ(?d—
ch iloéci wody, ktéra nie odptywa do sciekow,
lec pozostaje sktadnikiem H,S0,4 - produktu halnd/lo.wego i ni'e powstajg .tez “t.n}%?]
j'~ odpady state. Oczyszczone spaliny odpowiadajqy 1lpsc10w0 zameczystzczen,m.)ﬁn_], ;]j e
4?( wystapityby przy spalaniu gazu ziemnego. Dzigki tym cech'()m -mqod‘a,m. jest 911-
kurencyjna, w stosunku do metod mokrego lub suchego U(lSl&ll‘C'/.Ll‘ll.l;-l jspa‘lﬁm w :;.1’1 7:y-
padku spalania wegli znacznic zasiarczonych, a dodatkowo umozliwia rowniez re-
dukcje NOy [9.91].

padowym. Zuzywa sie w niej niewielki
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28.04.2021 . 3. Zmodyfikowana metoda suszenia rozpytowego SDA

W typowej metodzie wapiennego suszenia rozpytowego SDA (spray drying ab-
sorption), pokazanej na rys. 9.13, sa usuwane tylko tlenki siarki (SO i SO3) oraz
ﬁCl, jezeli do zawiesiny Ca(OH); wprowadzi sie 10% NaOH, to wdéwczas mozna
usuwad jednoczeénie i tlenki azotu. Produktami w metodzie SDA sg: siarka, NaNO;
i Ca(NO3)2, zgodnie z reakcjg

4NO + 2502 + Ca(OH); + 2NaOH = Ca(NO3), + 2NaNO3 + 2H,0 + 25 (9.56)

Spaliny Spaliny

do komina |

Absorber
suszacy

Ca(OH),

NaOH

‘

Mieszalnik
Pyt:
S, NENO3, Ca(N03)2
Pompa oczyszczania

Rys. 9.13, Schemat instalacji do usuwania NO i SO; metodg suszenia rozpytowego oraz widok takiej
instalacji [9.86]

~ Koszty jednoczesnego usuwania NO i SO, metoda suszenia rozpylowego, kté-
e} schemat jest przedstawiony na rys. 9.11, s3 mniejsze o ok. 20% w poréwnaniu
' % 0sobno stosowanymi metodami: redukcji NOy SCR i odsiarczania mokrego, a sku-
: 'eczno$¢ wynosi dla NO, ok. 55% oraz dla SO, > 95% [9.68].
/ Technologie SDA stosuje sie nie tylko w elektrowniach i elektrocieptowniach,
ale takze w innych branzach przemystowych [9.62].
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28.04.2021 . 1. Separacja absorpcyjna
Absorpcja woda ws '(water scrubbing

zimng woda, w ktérej si¢ on, w przec
bardzo dobrze rozpuszcza. Proces te

) polega na selektywnym wyptukiwaniu CO:
iwiefistwie do innych gazéw, np.: N, 02, CHs
n przeprowadza sie w skruberach, kolumnach

b orpeyinych, ptuczkach lub gazowo-wodnych cyklonach. Optymalne warunki to:

-1,0¢1,2MPait= ok. 20°C [9.59]. Przez ogrzanie wody odzyskuje sig CO2, a wode
po schtodzeniu zawraca ‘do procesu, Cisnieniowa absorpcja umozliwia uzyskanie
7 biogazu gaz o zwartosci CHq powyzej 96% . Koszty inwestycyjne i eksploatacyjne
rechnologii WS wynoszg odpowiednio: ok. 5+8 min PLN (500 m3/h) i ok. 89,5 min
PLN (1200 m3/h) oraz ok. 0,7 mIn PLN (500 m*®/h) i ok. 1,15 mln PLN (1200 m3/h)
9.56]. Zapotrzebowanie na energig zawiera sig od 0,03 do 0,11 kWh/kg CO; [9.33].
53 dwie wersje technologii WS, w jednej zuzyta wode odprowadza sie do kanalizacji,
w drugiej zawraca po termicznej regeneracji i schtodzeniu. Na rysunku 15.16 przed-
stawiono schemat instalacji niskoci$nieniowej absorpcji WS z regeneracja wody do
produkcji CBG (compressed bio-gas), ktéry w przypadku zasilania nim pojazdéw
(w Szwecji autobuséw) zwykle, w celu podniesienia jego kalorycznosci, wzbogaca
si¢ dodatkiem propanu.

Absorber CO,

0
A

CBG
pe——

Pochfaniacz
HyS

Osuszacz

Kompresor

M UNLNNNND o o

Woda + CO,

-

Rys. 9.16. Schemat instalacji do usuwania CO; z biogazu metodg niskoci$nieniowej absorpcji woda
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28.04.2021 . 2. Separacja chemiabsorpcyjna

Jest to odmiana absorpcji, w ktérej zamiast wody stosuje sie roztwory zwigzkéw
chemicznych, takich jak: aminy, KOH, NaOH [9.25, 9.43]. Technologia chemisorp-
Cyjnego wzbogacania biogazu z zastosowaniem 30% roztworu amin Am (amines
washing), np.: monoetanoloaminy (MEA) lub metylodietanoloaminy (MDEA) jest
Wydajniejsza i tansza, niz absorpcja wodna i przebiega zgodnie z odwracalng w tem-
Peraturze T =383 K reakcja:

2H0-C2H4-NH2 +CO, + Hzo -—> (HO-C2H4-NH3]2C03 (9.76]

Koszty inwestycyjne i eksploatacyjne technologii Am wynoszy odpowiednio:

(B min PLN (500 m®/h) i ok.9,5+11,5 min PLN (1200 m*/h) oraz ok. 0,7 min PLN

00 m:"/h) i ok. 1,35 min PLN (1200 m®/h) [9.56]. Zuzycie energii w zaleznosci od

?e';o[dy wynosi od 0,11 (wysokie ci$nienie) do 0,34-0,8 kWh/kg CO; (niskie cisnie-
le 9.33]

Kolejng metodg chemiabsorpcji CO; jest metoda amoniakalna, Polegajacy |,
schtodzeniu spalin do T=283 K i dodaniu NH3, ktory z kondensujaca wodg i Coa
tworzy weglan amonu, przechodzacy nastepnie w kwasny weglan amonu 2

(NH4)2C03 + COz + H20 — 2(NH4)HCO3 (9.77)

Powyisza reakcja jest odwracalna po ogrzaniu zawiesiny do T= 393 K j Zwigk.
szeniu cignienia do p=2 MPa. W efekcie odzyskuje sig ze spalin ok. 90% czysteg,
sprezonego CO,.
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28.04.2021 . 3. Separacja adsorpcyjna

Adsorpcja polega na pochtanianiu CO, na powierzchni ztoza o dobrze rozwinigte;
powierzchni (ziemia okrzemkowa, wegiel aktywny, glinokrzemiany). Rozréznia sie
wersjg zmienno-ci$nieniowg PSA (pressure swing adsorption) lub temperaturow,
TSA (temperature swing adsorption), mieszang (PTSA) lub zmiennoelektryczng ESA
(electric swing adsorption), w ktérej regeneracje powoduje przeptyw pradu elek-
trycznego [9.56]. W pozostatych przypadkach ztoze regeneruje sie przez: zmiane ci-

$nienia, ogrzewanie np.: para wodna lub przedmuchiwanie ztoza powietrzem [9.39,
9.63] lub obnizenie ci$nienia (V-PSA).

Badania pilotazowe separacji CO; ze spalin zostaty przeprowadzone na in-
stalacji 0 wydajnoéci 1000 m®*/h w Tokyo Electric Power oraz w wersji DR-VPSA
(dual-reflux vacuum- pressure swing adsorption) w Elektrowni tagisza.
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28.04.2021 . 4. Separacja chemiadsorpcyjna

wodui qCYCh nagrzewanie ztoza do temperatury t = 70+80°C, przechodzi w wodoro-
weglan, zgodnie Z reakcjami

Na2C03 + COz + H;_O —> 2NaHCO3 (9.78)
K2C03 + CO3 + H,0 —> 2KHCO; (9.79)

Reakcje endotermicznej regeneracji zachodza w wyniku ogrzania wypetnie-
nia do temperatury ¢ > 150°C

2N3HC03 —> N32C03 +C0, +H,0 (980)
2KHCO3 — K,C03+ CO, + H,0 (9.81)

Proces przeprowadza si¢ w dwdoch réwnolegle pracujacych pionowych cylin-
drycznych adsorberach, w ktérych wypetnienie spoczywa na dnach sitowych. Uktad
tréjdrogowych zaworéw elektromagnetycznych automatycznie steruje przemien-
nym przeptywem gazu przez kolumny tak, aby w jednym adsorberze zachodzito
pochtanianie, a drugi w tym czasie by} regenerowany. Stopien usuwania ditlenkH
wegla dochodzi w tej metodzie do 95%, przy czystosci odzyskanego po regeneracjl
€02 powyzej 99% [9.77].
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28.04.2021 r. 5. Separacja membranowa

Rozdzial gazéw jest mozliwy réwniez z uzyciem membran separacyjnych lub al?-
sorpcyjnych. Pierwsze majg pory o wymiarach umozliwiajacych przepuszc‘zerfle.'
czastek jednego i zatrzymanie drugiego gazu. Drugie o selektywnej absorpcyjnosci
i przewodnosci wychwytuja tylko jeden ze sktadnikéw gazowych, w ty.m pr‘zypadku
CO,, ktéry przechodzi przez nie na drugg strong membran. Te.chnologla t'a jestz po-
wodzeniem stosowana do wzbogacania biogazu przez ciénier}mwe rozdzielenie qu
od CH. Przy czym ze wzgledu na koszty metoda ta moze byC stosowana od wydaj-
noéci biogazu powyzei 500 m°>/h [9.59].
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Wykorzystanie ditlenku wegla w przemysle spozywczym

Przemyst spozywczy jest duzym odbiorcg CO,, ktdry jest nietoksyczny, bezzapacho-
wy, antybakteryjny, nie utlenia i ostania przed dostepem powietrza i dlatego jest
stosowany od gazowania napojéw, konserwacji, chtodzenia i przechowywania pro-
fiukt()w spozywczych, wytwarzania aerozoli spozywczych (bita $mietana), dekofe-
inacji kawy, w stanie nadkrytycznym do produkcji ekstraktéw ziotowych, chmie-
lowych, zapachowych, smakowych i naturalnych barwnikéw, remineralizacji wody
odsolonej lub destylowane;j itd.

Zagospodarowanie ditlenku wegla w przemysle lekkim i ciezkim

Kolejne cechy CO,, takie jak: niepalnos¢, tanie w eksploatacji parametry stanu nad-
kl‘ytycznego, dostepno$¢ i niska cena predestynuja ten gaz do kolejnych zastoso-
wan, takich jak: srodek gaéniczy, pralniczy, ostonowy w spawalnictwie typu MIG
(metal inert gas) i MAG (metal active gas), jako rozpuszczalnik, Srodek chtodzacy, do

Produkcji suchego lodu.

Zapotrzebowanie na CO; w rolnictwie
W uprawach foliowych, szklarniowych i w inspektach kontrolowany dodatek tego

8azu (tylko dniem) ponad stezenie wystepujace w powietrzu zwigksza wydajnos¢

Plonéw i intensyfikuje proces wzrostu roslin ozdobnych, warzyw i owocéw. Wodne

UPrawy alg, ktére wymagaja dostarczania COz, wytwarzaja ttuszcze i proteiny, prze-
arzane nastepnie na biodiesel
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Synteza mocznika iy 026w azot .
Swiatowe zapotrzebowanie na mocznik przez przemysly: nawozéw azotowych,
28 : 04 5 202 1r. tworzyw sztucznych, farb i lakieréw, chemii gospodarczej i rodkéw plf:rqcych,.far_
maceutycznych jest na poziomie 150 min ton (2010 r) [?.46!. Reakcja prz.f:b.lega
dwuetapowo, suchy 16d z amoniakiem reaguje egzotermlu?znle do karbaminiany
amonu (p=1,8+2,5 MPa), ktéry rozklada sig endotermicznie (p=0,2+0,5 MPa) d,
mocznika i wody
2NH3 + CO2 - H; N-COONH4 (9.82)

H; N-COONH4 — H; N-CONHz+ H20 (9.83)

Zuzycie energii wynosi 1,8 ton pary wodnej na tone moc?pika w konwencjot
nalnej wersji procesu 0,8+1,0 ton pary/tong mocznika w wersji energooszczednej
SSP (stamicarbon stripping process).

Synteza metanolu

Substratem jest gaz syntezowy, w ktérym optymalny stosunek modutu
M= (H; - C02)/(CO +CO;) powinien by zawarty w granicach 2,05+2,15 [9.24]. Eg-
zotermiczna wysokociénieniowa (¢ = 250°C, p=5+10 MPa) reakcja ma przebieg

CO +2H; — CH3 0H (9.84)
COz+3H; - CH30H + H.0 (9.85)
CO+H;0 - COz+H; (9.86)

Katalizatorami mogg by¢ zwigzki miedzi, Zn0/Cr;03 lub Cu/Zn0/Al,0;,
umozliwiajace prowadzenie procesu w tagodniejszych warunkach. Zuzycie energii
42 GJ/Mg MeOH po wprowadzeniu niskoci$nieniowej technologii LURGI wynosi
obecnie (29+32) GJ/Mg. Metanol jest stosowany do produkcji wielu zwigzkow or-
ganicznych oraz biodiesla z oleju rzepakowego i innych paliw MDE (eter dietylowy),

MTBE (eter metylotertbutylowy), TAME (mety[o-tert-amylowy)_ Roczna produkcja
CH30H wynosi ok. 35 Tg (2007 ) [9.70].

Synteza kwasu salicylowego
Kwas salicylowy, bedacy péiproduktem syntezy aspiryny, salicylanéw i innych lekéw,

otrzymuje sie z fenolu i ditlenku weglazgodnie z reakcjg Kolbego-Schmitta, Przebiega
ona dwuetapowo z utworzeniem salicylanu sodu (t=100°C, p=0,5 MPa), ktory w ko-

. Mperaturowej hydrolizie do wolnego kwasu
salicylowego (rys. 9.20). Roczna produkcja tego kwasy wynosi ok. 0,4 Mg (2g007 r).




OSTCh Technologie zwigzane z CO,, wykorzystanie CO, w
Wyktad 6 przemysle chemicznym

28.04.2021r. L
synteza weglan6w i poliweglanéw organicznych, cyklicznych, liniowych

Ten NOWY kierunek chemic?nej technologii organicznej wykorzystuje CO, do pro-
dukeji: syntetycznych wibkien i tworzyw sztucznych (poliestrowych, pgliakrl;lo-
wych, poliweglanowych, uretanowych), rozpuszczalnikéw wysokowrzacych, lakie-
row, baterii litowych (weglan etylenu), plastyfikatoréw itd, ,

synteza weglan6w nieorganicznych

pitienek wegla stosuje .sie; takze do produkcji weglanéw i wodoroweglanéw nie-
organicznych, np.: otowiu, sodu, potasu, amonu i innych. Znajduja one zastosowanie
do produkgiji: szk’ffl (NazC03), szkliwa, smaréw i utwardzaczy polietylenu (PbCO3),
sody oczyszczonej dla przemystu spozywczego, farmaceutycznego, chemicznego
i kosmetycznego (NaHCO3), surowcéw i pétproduktéw dla przemyshu ceramiczne-
go, skoérzanego, tekstylnego, fotograficznego, $rodkéw pioracych, a takze wielu syn-
tez w przemys$le chemicznym (K,CO3).

Przemyst chemiczny, przy obecnym poziomie i strukturze, pomimo tak licz-
nych zastosowar CO; w produkcji (mocznik, metanol, tworzywa sztuczne, weglany
itd) ma go w nadmiarze, gdyz jest on produktem odpadowym innych technologii
i przemyst ten nie jest w stanie go wigcej zuzyé. Poniewaz powstaja jednak wciaz
nowe technologie chemiczne, biotechnologiczne oraz trwaja prace nad sztuczna fo-
tosyntezg, a wiec sytuacja ta moze ulec zmianie.
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28.04.2021 . Do wspomagania wydobycia ropy

Technologia ta nazywana EOR (enhanced oil recovery) polega na wstrzykiwa-
niu do wyeksploatowanego ztoza sprezonego COz, ktéry rozpuszcza si¢ w ropie
| zmniejsza jej lepko$¢ i pozornie objeto$¢. Odpompowang mieszanine rozdziela
si¢ na powierzchni na rope i gaz, ktéry po sprezeniu zawraca si¢ do ztoza. Zuzy-
cie ok. 0,5 Mg CO, na barytke dodatkowo wydobytej ropy (ztoze Weyburn Kanada).
Do czasu catkowitego wyeksploatowania ztoza technologia deponowania w nim
C0; jest samofinansujgca sie. Koszty w USD, oszacowane dla wdrozenia inwestycji
C0,-EOR w ztozach na Morzu Pétnocnym wynosza 1,7 mld rurociagi, 2,2 mld insta-
lacje separacji i wychwytu CO3, 5 mld same instalacje EOR.

Do Wspomagania wydobycia gazu ziemnego lub metanu
Jest to analogiczna technologia do EOR, ale przewidziana dla gazu ziemnego
CO2-EGR (enhanced gas recovery) lub metanu z kopaln wegla CO,-ECBM (enhanced
c0al bed methane recovery). Jej zamierzeniem jest wypieranie cigzszym ditlenkiem
Wegla lzejszego metanu ze zt67 gazu ziemnego, kopali wegla lub ze zt6z hydratéw.
race rozpoznawcze, prowadzone na instalacji pilotazowej CO2EGR do wttaczania
2 do z}0za K-12 B na Morzu Pétnocnym, przez f-me Gaz de France, zostaty prze-

M€ w wyniku fiaska finansowego i technologicznego
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Do wspm’nagania pracy elektrowni geotermalnych

Ma to by¢ nowa technologia o niezatwierdzonej jeszcze nazwie EGS (enhanced

geothei:mal systems), HFR (hot fractured rocks) lub HDR (hot dry rocks). Ma ona

polegac na wstrzykiwaniu sprezonego CO, do zt6z petrotermalnych, i napedzaniu
[ turbiny gazowej CO, w stanie nadkrytycznym. Obecnie w Elektrowniach Geoter-

/e malnych wstrzykuje sie wode lub $cieki i i
. ' ¢ wode lub Scieki, a otrzymana para zasila turbij
: napedzajace turbogeneratory. ” 1P Y parowe




