OCZYSZCZANIE PRZEMYSLOWYCH GAZOW ODLOTOWYCH
00

Do oczyszczania gazow z zanieczyszczen gazowych wykorzystuje
Sie podstawowe procesy wymiany masy procesy fizyczne:

e absorpcje

e adsorpcje

e kondensacje

e separacje membranowg

procesy chemiczne procesy w ktorych przebiegajg reakcje
chemiczne:
e procesy spalania bezposredniego i termicznego
e metody katalityczne:
spalanie (utlenianie) katalityczne
redukcja katalityczna
rozkiad katalityczny
e metody biologiczne



ABSORPCJIA

Absorpcja jest to dyfuzyjne przenoszenie czasteczek substancji
z jednej fazy (gazowej) przez granice faz w objetos¢ drugiej fazy
( cieczy) wywotane roznicg stezenia w obu fazach. Czyli
absorpcja polega na pochtanianiu zanieczyszczen gazowych przez
ciecz (absorbent).

Absorpcja zastosowanie:

- stezenie zanieczyszczen wynosi kilka procent

- gazy rozcienczone, gdy zanieczyszczenia sg fatwo
rozpuszczalne w absorbencie.

Absorbenty: woda, roztwory kwasow, zasad, soli o
wiasciwosciach utleniajacych lub redukujacych, zwigzki
organiczne.

Produkt absorpcji - obojetny dla srodowiska nie stanowi
ponownego problemu do utylizacji.



ggp ABSORPCJA
O )

Zwiekszanie szybkosci absorpcji:

1.
2.
3.

zwiekszenie powierzchni miedzyfazowej

zwiekszenie szybkosci dyfuzji

absorpcja z reakcjg chemiczng — np. z reakcjg utleniania -
roztwory utleniaczy takich jak chlor, dwutlenek chloru,
podchloryn sodowy, nadmanganian potasu oraz obecnie
najbardziej popularny ozon.

wprowadzane do uktadu absorpcyjnego gaz - ciecz, czgstek
statych: elementy obojetne chemicznie zwiekszajgce
burzliwos¢ uktadu, katalizatory, substancje reaktywne
chemicznie, sorbenty naturalne i syntetyczne oraz

substancje biologicznie czynne.



ABSORPCIA

Czyste powietrze

Separator
kropel

System
zraszajacy

System

cyrkulacji Zanieczyszczone

powietrze

Dozowanie

Absorber , skruber



ADSORPCJA

e

Adsorpcja jest procesem, w ktorym czasteczki ( lub czastki ,
fragment czasteczki - rodnik, atom) jednej substancji zostajq
Zwigzane na powierzchni innej substancji.

Adsorbat - substancja, ktéra ulega zwigzaniu na granicy faz.
Adsorbent - substancja na powierzchni, ktdrej nastepuje proces

adsorpciji.

Adsorpcja jest procesem egzotermicznym.
Proces odwrotny - desorpcji jest endotermiczny.

Dwa cykle- adsorpcja, desorpcja (regeneracja adsorbenta)



ADSORPCJA

e

Etapy procesu adsorpciji:

a) dyfuzja czasteczek z wnetrza fazy gazowej do powierzchni
zewnetrznej (D),

b) dyfuzja czasteczek w porach adsorbenta do jego powierzchni
wewnetrznej (Dw),

Cc) adsorpcja fizyczna czasteczek na powierzchni adsorbenta.

Etapy desorpcji .
Zwiekszanie szybkosci D\“éﬁ{% . /
adsorpcji f:k " N

- zwiekszenie %;z%ﬁ%%“ . |
powierzchni s%:_ g w%;i“ 4o
miedzyfazowej - N b, N
rozdrabnianie adsorbenta 4 %z*wé ) i’j?

- zwigkszanie Y
burzliwosci przeptywu —

D




0&?‘ ADSORPCJA

Adsorbenty
Wegiel aktywny
Powierzchnia wiasciwa wegli aktywnych siega 1000 m2/g. Wegiel

aktywny stosowany w procesach oczyszczania gazow musi miec postac
ziarnistg i odpowiednig wytrzymatos¢ mechaniczng.

Adsorbenty: krzemowe - silikazel, ziemia Fullera, tlenek glinu

Adsorbenty glinowokrzemianowe - sita molekularne - zeolity
syntetyczne o strukturze, w ktorej wolne przestrzenie tworzg komory i
kanaty o scisle okreslonych ksztattach i wymiarach:

M,/n[(AIO,), (Si0,),].zH,0

ELLIPTICAL 10-AING
STRAIGHT CHAHNEL
5.7 & =51 &)

g MEAR-CINCULAR 18-RING
Z1G-Fat CHANKNEL
28 54 &




ADSORPCIA

gaz do oczyszczania

sorbent - mieszanina'par
a 8 + -
$wiezy W po desorpej

Zloze
~  adsorbenta

desorpcii

- gaz oczyszczony

%



KONDENSACIA

Kondensacja jest metodg usuwania z gazow
odlotowych substancji o wysokich
temperaturach wrzenia przez chtodzenie wodg
lub powietrzem w wymiennikach ciepta.

W metodzie kondensacji zanieczyszczen

gazowych stosuje sie dwie metody chtodzenia:

bezprzeponowgq i przeponowa.




% Metody membranowe
O \ )

Separacja membranowa oparta jest na selektywnej
przepuszczalnosci zanieczyszczen przez membrany ze
srodowiska gazow odlotowych.

Koncentrat

MEMBRANA

i - ‘Q ay

o ‘.roi-'
4 & <4 Nadawa

Permeat
Zasada rozdziatu strumieni w procesie membranowym

10



Metody membranowe
@ \ )

Transport czgsteczek - sita napedowa - to rdoznica:
Cisnien,
Stezen,
Temperatury,
Potencjatu elektrycznego.

Rozdziat zachodzi dzieki réznicy w szybkosci transportu
sktadnikow mieszaniny przez membrane.

11
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METODY CHEMICZNE
SPALANIE

Spalanie - usuwanie z gazow odlotowych niebezpiecznych dla
srodowiska substancji palnych takich jak weglowodory, tlenek
wegla, rozpuszczalniki organiczne itp.. W reakcji spalania
weglowodory sg utleniane do CO, i H,0. Spaleniu podlega¢ mogg
rowniez organiczne aerozolowe czgstki state, dymy, mgty i krople

CH, + 20, — CO, + 2H,0

12



#F METODY
Gt ) KATALITYCZNE

Katalizq nazywa sie zjawisko zmiany szybkosci reakcji
chemicznych w wyniku oddziatywania na reagenty substancji
zwanych katalizatorami.

Katalizator definiuje sie jako substancje, ktora zwieksza
szybkosc¢ z jakg reakcja chemiczna osigga stan rownowagi, sama
sie jednak nie zuzywa i ktorej symbol nie wystepuje w rownaniu
stechiometrycznym.

13
01



.%‘ KATALIZA HETEROGENICZNA

Centrum aktywne jest to atom lub grupa atomow powierzchni,
ktora tworzy z substratami wigzanie chemiczne prowadzace do
powstania kompleksu przejsciowego a nastepnie produktu

Wiekszos¢ katalizatorow statych zawiera trzy typy sktadnikow:
1.substancja aktywna ( 0,1 - 100%)

2.nosnik

3.Promotor

Etapy reakcji katalitycznej — dyfuzja, adsorpcja, reakcja

chemiczna, desorpcja, dyfuzja do fazy gazowej

14



.#‘ KATALIZA HETEROGENICZNA

Dezaktywacja katalizatorow:

eblokowanie powierzchni przez depozyty pytow
ekoksowanie LZO (depozyty weglowe)
esublimacja katalizatora

espiekanie powierzchni aktywnych

ezatruwanie katalizatora ( siarkowodor, siarczki
organiczne i nieorganiczne, zwiqzki arsenu, zwigzki
fosforu, otowiu, rteci)

15
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KATALIZA HETEROGENICZNA

Spiekanie

Odparowanie

16



.&Pg PROCESY KATALITYCZNE
W OCHRONIE SRODOWISKA

REDUKCIJA KATALITYCZNA stosowana w procesach usuwania
tlenkow azotu z gazow odlotowych polega na redukcji tlenkow
azotu za pomocg roznych reduktoréw jak amoniaku, tlenku wegla
lub weglowodorow w obecnosci katalizatorow.

ROZKILAD KATALITYCZNY tlenkdow azotu na azot i tlen wobec
katalizatorow.

UTLENIANIE KATALITYCZNE weglowodorow, tlenku wegla do
ditlenku wegla i wody.

17



‘#ﬁ' METODY BIOLOGICZNE

Biologiczne oczyszczanie gazow odlotowych opiera sie na dwdch
gtownych procesach:

eabsorpcja zanieczyszczeh w wodzie,

ebiologiczny rozktad pochfonietych zanieczyszczen przez
mikroorganizmy.

Efekt wspolnego oddziatywania w/w procesow jest taki, ze:
ewskutek absorpcji gazy zostajg oczyszczone,

ewskutek biologicznego rozktadu zanieczyszczen zachodzi
regeneracja sorbentu.



Metody odsiarczania gazow odlotowych
00

W duzych elektrowniach rzedu 1000 MW emitowane sq
do atmosfery strumienie spalin rzedu 5 mln m3/h

Metody odsiarczania dzieli sie na:
odpadowe
regeneracyjne (bezodpadowe)
lub
mokre (absorpcyjne)
suche ( adsorpcyjne)

19 20



Metody odsiarczania gazow odlotowych
00

Metody mokre - absorpcyjne

A) odpadowe - produkt odsiarczania (mieszanina gipsu, siarczynu
wapnia i popiotu) wydalany jest w catosci na sktadowiska, do
wypetnien gorniczych lub do morza; sktadowiska wymagajq
rekultywacji (1)

B) pétodpadowe - produktem jest gips CaS0,-2H,0, ktory
mozna wykorzysta¢ np. w budownictwie, ale czesto jest
sktadowany (mniejsze zagrozenie dla srodowiska niz produkt
odsiarczania metodg odpadowaq)

C) bezodpadowe - absorbent zostaje zregenerowany, a
wydzielony SO, wykorzystuje sie do produkcji H,SO,, siarki
elementarnej lub w innych gateziach przemystu (najkorzystniejsze
rozwigzanie)

20



Metody odsiarczania gazow odlotowych

‘#‘ Metoda absorpcyjna, mokra, odpadowa

Metoda wapniowo-wapienna - odpadowa
Metoda oparta jest na absorpcji SO, w zawiesinie wapna ( CaO)
lub kamienia wapiennego (CaCO;).

2U,0g)—= a0, (ag)

S0,0aqy+ H,0 = H, 50, = HY + H30O .~
H50,” - H*+ 50,7

S0+ 120, — 50,7

Call + H,0O — Ca(OH),
Ca(OH), —» Ca’* + 20H"

Ca'*4+ H30,” + 2H,0 — CaR0, ZH,0 + H*
Ca* + 30, + 2H,0 — Cal0, . 2H,0

2HY+ 20H™ — 2H,0O
21



Metody odsiarczania gazow odlotowych

‘%‘ Metoda absorpcyjna, mokra, odpadowa
!
4
o I
T f:’r 1"’5## Wodo
Ersinis r |
Zawiesing /
wamenia ﬁ l
£
o

Schemat instalacji odsiarczania spalin metoda wapienna. 1 — skruber, 2 — zbiornik posredni,
3 — odstojnok, 4 — zbiornik cieczy klarownej, 5 — filtr, 6 — mieszalnik, 7 — podgrzewag2
spalin, 8 — komin [6]



Metody odsiarczania gazow odlotowych
00

Metoda absorpcyjna, mokra, polodpadowa

Wapienna -wapniakowa z produkcja gipsu

Metoda oparta jest na absorpcji SO, w zawiesinie wapna
( Ca0) lub kamienia wapiennego (CaCOs;).

Konieczne doktadne odpylenie gazow.

Reakcje takie jak w metodach odpadowych z tym, ze

utlenianie przeprowadza sie niemal catkowicie w

dodatkowym reaktorze lub doprowadzenie powietrza do
absorbera, przez co otrzymuje sie tylko gips
CaS0,-2H,0

23



Metody odsiarczania gazow odlotowych
Sinrve

Metoda absorpcyjna, mokra, regeneracyjna
(bezodpadowa)

Metoda magnezowa
Absorpcja
Oczyszczane gazy muszg byc¢ doktadnie odpylone;
absorbentem jest wodna zawiesina MgO:

MgO + SO, + nH,O0 = MgS0O5-nH,O0 gdzie n= 3 lub 6
Regeneracja polega na prazeniu wytrgconych siarczynow:
MgSO5;-nH,O = MgO + SO, + nH,0 (800-1000°C)

Dwutlenek siarki kierowany do produkcji kwasu siarkowego

24



Metody odsiarczania gazow odlotowych
00

Metoda sucha - odpadowa

Absorpcyjna:

Absorpcja SO, w suszarni rozpytowej z jednoczesnym odpylaniem.

Rozpylona w atomizerach zawiesina lub roztwor absorbenta
(Ca(OH), itp.) kontaktuje sie w suszarce z gorgcymi gazami
spalinowymi.

Reakcja gtowna:

SO, + Ca(OH), = CaS0O5; +H,0

Woda ulega odparowaniu.

Powstatg suchg mieszanine siarczynu i siarczanu wapnia wraz z
pylem usuwa sie w odpylaczach, najlepiej tkaninowych.

25



Metody odsiarczania gazow odlotowych
00

Metody suche - bezodpadowe

Adsorpcyjne:

Wegiel aktywny - adsorbent, temp. 390 - 420K,
Adsorpcja SO, z reakcja chemiczna

SO, + H,0 + 1/20, = H,SO,

Regeneracja gazem obojetnym w temperaturze ok. 670K.

2H,S0, + C — 2S0, + 2H,0 + CO,

3H,S + H,S0, — 4S + 4H,0

26



ADSORPCIA

gaz do oczyszczania

sorbent - mieszanina'par
a 8 + -
$wiezy W po desorpej

Zloze
~  adsorbenta

desorpcii

- gaz oczyszczony

%
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Metody odsiarczania gazow odlotowych
00

Schemat odsiarczania gazow przy zastosowaniu wegla jako
adsorbenta

2 3

Odsiarczanie gazéw spalinowych metoda Bergbau-Forschung
1 - adsorber, 2 - k.uks aktywny, 3 — koks aktywny z regeneratora, 4 — gaz zanleczyszczony, 5 -
gaz oczyszczony, 6 = koks aktywny do regeneracji, 7 - regenerator, 8 — gaz wzbogacony w S(pg
9 — sito wibracyjne, 10 — chlodnica, 11 — komora spalania, 12 — piasek do regeneratora



Metody odsiarczania gazow odlotowych
.%‘ Porownanie metod mokrych i suchych

metody mokre,

wady

e koniecznosc¢ podgrzewania gazow odlotowych powyzej punktu
rosy kwasu siarkowego, co znacznie podwyzsza koszty
oczyszczania.

e koniecznos¢ usuwania wody z produktow.
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Metody odsiarczania gazow odlotowych
.%‘ Porownanie metod mokrych i suchych

suche metody,

wady

e mala efektywnosc¢ wykorzystania ziaren sorbentu,

e mata predkosc¢ gazu,

e duze straty sorbentu podczas regeneracji.

e stosowane w metodach suchych sorbenty sq bardziej kosztowne niz w
metodach mokrych

e duze wymiary aparatow rzedu 100 m3.

zalety

e zuzycie wody jest o ok. 50% mniejsze lub woda nie jest stosowana.

e zuzycie energii w metodach suchych jest mniejsze

e metody suche tworzg mniej odpadow.

e produkty odsiarczania sg tatwe do przetworzenia na niepylgcy granulat

e w metodach suchych nie stosuje sie wielu aparatow stosowanych w
metodach mokrych oraz nie wystepuje problem blokowania wnetrza
aparatury osadami i korozji.

Metody regeneracyjne >koszt> odpadowe
30



.#‘ Usuwanie tlenkéw azotu z gazow odlotowych

Metody usuwania NO, z gazéw odlotowych:
Metody mokre;
metody absorpcyjne
Metody suche;
adsorpcija
selektywna redukcja katalityczna,
nieselektywna redukcja katalityczna,

katalityczny rozktad



% Usuwanie tlenkéw azotu z gazow odlotowych
q o Metody mokre

Metody mokre - absorpcyjne

1. Stosunek molowy NO,/NO = 1, procesy absorpcji w roztworach
alkalicznych takich, jak NaOH, Na,CO5, Ca(OR),, CaCO;, Mg(GH),,
MgCO; (NH,),CO; (90%)

2. Stosunek molowy NO,/NO << 1 prowadzi sie absorpcje
alkaliczng w obecnosci substancji utleniajacych, takich jak
podchloryn sodu, podchloryn wapnia, sole zelazowcéw, ozon,
ditlenek chloru, woda utleniona oraz bardzo ekonomiczna metoda -
gazy odlotowe sg zraszane kwasem azotowym w wiezach
absorpcyjnych



# Usuwanie tlenkéw azotu z gazow odlotowych
{ 9 Metody suche, bezodpadowe

Adsorpcja NO, na zeolitach

1.Cykl adsorpcji i utleniania
NO + 1/20, -> NO,

2. Cykl regeneracji
Zdesorbowany NO, kieruje sie do kolumny absorpcyjnej w
instalacji kwasu azotowego.

Metoda adsorpcyjna

- wysoka sprawnosc, jest bezodpadowa,
-koszt adsorbentow jest wysoki
-regeneracja kolumny



