OCHRONA POWIETRZA

Atmosfera jest “ptaszczem”, ktéry chroni zycie na Ziemi od srodowiska
kosmosu. Dostarcza ona dwutlenku wegla dla fotosyntezujgcych roslin i
tlenu do oddychania, dostarcza azotu, ktéry wigzg bakterie, przenosi
wode z oceanu na lad, dziatajgc jako skraplacz przy olbrzymim
oddziatywaniu sit Stonca. Niestety jest tez nosnikiem wielu
zanieczyszczen, poczynajagc od dwutlenku siarki, az do
antropogenicznych aerozoli. Petni ona wiele funkcji ochronnych, gdyz
absorbuje duzg czes¢ promieniowania kosmicznego, promieniowanie
elektromagnetyczne, transmituje  promieniowanie w  zakresie
300-2500 nm (czesc¢ ultrafioletu, widzialne i podczerwien) oraz od 0,01-
40um (fale radiowe), nie przepuszcza szkodliwego promieniowania
ultrafioletowego ponizej 300nm, petni role stabilizatora ciepta i zapobiega
znaczniejszym wahaniom temperatur.

Gléwnymi sktadnikami suchego powietrza sa:
azot~78%, tlen~21%, argon~ 1% dwutlenek wegla ~0,03%.
Podstawowy sktad powietrza przy powierzchni Ziemi jest na ogot staty.
Zmiany te w nieznaczny sposob wptywajg na zawartos¢ azotu i tlenu.
Powietrze wokét Ziemi stanowi skomplikowany chemicznie system.
Wiele reakcji chemicznych przebiegajgcych w atmosferze jest
niezbednych dla zycia, ale dziatalnos¢ cztowieka burzy réwnowage
tych procesow, wprowadzajgc obce dla danego srodowiska substancje,
tworzgc mieszaning zwigzkow odbiegajgca od naturalnego sktadu
powietrza. Substancje te ulegajg przemianom, tworzg nowe zwigzki
chemiczne, ktore opadajg na lad i do wod powierzchniowych z deszczami
i opadem suchym. CzeSC z nich opada w poblizu zrodta emisji, inne
przenoszone sg w masach powietrza na tysigce kilometrow.

W ekosystemie wodnym i glebowym odbywa sie rowniez caty szereg

reakcji chemicznych i biochemicznych, zaktocajgc rownowage sSrodowiska.



Dla zapewnienia czynnej ochrony powietrza przed nadmiernym
zanieczyszczeniem konieczne s3 dziatlania inzynieryjne dotyczace zaréwno
efektywnej redukcji rozmiarow juz zaistniatej emisji zanieczyszczen, jak i
racjonalnej modyfikacji przynajmniej tych technologii produkcji, ktore
wytwarzajg zanieczyszczenia szczegolnie ucigzliwe.

Dziatania te beda skuteczne jesli oprze sie je na wiarygodnych
podstawach. Gtéwnym ich elementem jest szczegdtowe rozpoznanie
rodzajow i wilasnosci powstajgcych zanieczyszczen oraz miejsc i
warunkéw wprowadzania ich do atmosfery. Rozpoznanie to jest wazne ze
wzgledu na ocene stanu i stopnia zanieczyszczenia i zwigzanego z nim
zagrozenia, ale takze okresla zakresy i sposoby prowadzenia prac
badawczych, projektowych i konstrukcyjnych.

Wszelkie rozwazania o stopniu zanieczyszczenia powietrza nalezy
odnosi¢ do poziomu wzorcowego, powszechnie uznanego za powietrze czyste.
W Europie powietrze stosunkowo najczystsze jest w mato zaludnionych
okolicach nadmorskich. W porownaniu z nim powietrze osiedli wiejskich jest
przecietnie kilkanascie razy gorsze jakosciowo, w matych miasteczkach
kilkadziesiagt, w duzych zas aglomeracjach miejskich bywa nawet Kilkaset razy
gorsze.

W stratosferze obserwuje sie rozdziat grawitacyjny powodujacy
niewielkie zmiany w udziatach poszczegolnych sktadnikow.

Odstepstwa od skiladu czystego powietrza moga mie¢ roézny
charakter:

Niektore naturalne sktadniki moga zmieniaé swéj udziat w stosunku
do wartosci okreslonej srednim sktadem. Przyktadem moga by¢ wahania
stezenia CO. - w lesie w ciggu dnia, w ciggu roku w niektérych szerokosciach
geograficznych dla warunkédw naturalnych, badz zwiekszona emisja
zanieczyszczen z dziatalnosci antropogenicznej.

Za zanieczyszczenia powietrza bedziemy uwazali wiec sktadniki
naturalne, jesli ich udziaty w powietrzu bedq wyzsze od zawartosci
okreslonych Srednim sktadem powietrza czystego oraz sktfadniki obce,



ktore nie wystepujg w skfadzie naturalnym. Ta definicja traktuje
wszystkie substancje jako nadmiarowe lub obce, w stosunku do
przyjetego sredniego skfadu powietrza czystego.

O stopniu szkodliwosci lub ucigzliwosci atmosfery dla srodowiska
biologicznego a tym samym ze stworzeniem zagrozenia dla zdrowia i
zycia cztowieka, decyduje toksycznos¢ substancji zanieczyszczajgcej oraz
jej stezenie.

Powietrze bedzie wiec nadmiernie zanieczyszczone wtedy, kiedy
udziaty znajdujgcych sie w nim Zzanieczyszczen przekroczg progowe
wartosci stezen, okreSlane przez stuzby nadzoru sanitarnego jako
wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen (NDS). Antropogeniczne

Zrodfa zanieczyszczen zlokalizowane sq przede wszystkim na lgdzie.
Kazdy proces technologiczny sktada sie z trzech zasadniczych

etapow: pozyskania surowca, przygotowania surowca i
podstawowego procesu technologicznego. Integralng czescig kazdego
procesu technologicznego jest wezet oczyszczania gazow odlotowych i
Sciekow.

Wielkos¢ emisji i sklad zanieczyszczen bedzie zalezat od
stosowanego w procesie surowca, rodzaju technologii i sprawnoSci
urzgdzen do oczyszczania gazow odlotowych. Na podstawie znajomosci
jakosciowego i ilosciowego sktadu surowca mozna przewidywac wielkosc
emisji i sktad emitowanych zanieczyszczen. Rowniez stosowany w
produkcji proces technologiczny ma istotny wptyw na wielkoSc¢ i sktad
emisji. W procesach energo- i materiatochtonnych nalezy sie spodziewac

znacznych emisji zanieczyszczen.
Zanieczyszczenia powietrza wystepuja we wszystkich stanach

skupienia, przyjmujgc rozne formy strukturalne.
Obok podstawowych gazoéw, do naturalnych skiadnikéw

powietrza zalicza sie: pyly | gazy pochodzgce z wybuchow

wulkanicznych, aerozole i gazy emitowane z powierzchni morz i oceanow,



popioty pochodzenia roSlinnego, powstajgce podczas pozarow lasow, a
takze powstate w wyniku reakcji chemicznych gazow uwolnionych w
procesach rozktadu materii organicznej, gazy powstate na Skutek

wytadowan atmosferycznych, czgstki roslinne i organizmy zywe.
Dla okreslenia rodzaju wielofazowego ukladu niezbedna jest

znajomos$¢ nastepujacych cech: Zrodta pochodzenia | formy
wystepowania rozproszonej substancji, rodzaju rozproszenia, Stopnia

rozdrobnienia rozpraszanej substancji.
Skiad jakosciowy i rozktad stezen zanieczyszczen w powietrzu

s3 zmienne w czasie i przestrzeni. Ze wzgledu na duzg zmiennosc¢
stezen zanieczyszczen powietrza zagadnienie wyboru i ustalenia punktow
pomiarowych jest zagadnieniem niezwykle istotnym i nalezy kierowac sie
nastepujgcymi Kryteriamit.

gestosé zaludnienia,

koncentracja zaktadéw przemystowych,

warunki geograficzne i topograficzne,

warunki meteorologiczne,

warunki mikroklimatu lokalnego.
Przy rozmieszczaniu punktdw pomiarowych nalezy uwzglednié¢ lokalng

réze wiatréw.
PRZEMIANY ZANIECZYSZCZEN W POWIETRZU
ATMOSFERYCZNYM
Powietrze stanowi “gigantyczny reaktor”, w ktorym przebiegajg
réznorodne procesy chemiczne i fizyczne. Przebieg tych procesow zalezy
w znacznym stopniu od stanu atmosfery. Sprzyjajg temu stany inwersiji

temperaturowej, ktdére majq Scisty zwigzek z wystepowaniem powaznych



probleméw zanieczyszczenia powietrza. W warunkach normalnych temp.
powietrza maleje wraz z wysokoscia.

Powierzchniowe warstwy powietrza ogrzewajq sie od powierzchni
ziemi i rozprezajg. Cieplejsze, lzejsze powietrze unosi sie do gory,
przenika przez warstwy powietrza chtodnego, ktére opada w dot, ogrzewa
sie, rozpreza i unosi do goéry. Wytworzone w ten sposob prady utatwiajg,
dyfuzje zanieczyszczen i przyczyniajg sie do ich rozcienczenia.

Jesli struga zimnego powietrza przeptywa na matej wysokosci,
wypierajgc do gory warstwe cieptego powietrza - to zajmuje jego miejsce.
W tych warunkach temperatura powietrza maleje do pewnej wysokosci
(450-900m) i potem wzrasta wraz z wysokoscig (900-1800m). Powyzej tej
wysokosci obserwuje sie znowu normalng zaleznosc¢, czyli spadek temp.
wraz z wysokoscia.

Warstwa cieplego powietrza, zalegajaca na wysokosci (900-
1800 m), stanowi warstwe inwersyjna, przykrywajaca nizsze warstwy
atmosfery. Stanowi ona bariere dla niskich, chtodnych warstw powietrza i
utrudnia ich  pionowg cyrkulacje, powodujgc wzrost stezen
zanieczyszczen. Stan ten charakteryzuje sie zazwyczaj pogodag
bezchmurng. Stwarza to korzystne warunki dla reakcji fotochemicznych,
w wyniku ktorych powstajg zanieczyszczenia wtorne, jak smog utleniajgcy
i inne.

Pod warstwe inwersyjng sa emitowane zanieczyszczenia: tlenki
wegla, azotu, siarki, weglowodory, pyty.

Z weglowodoréw na drodze reakcji fotochemicznych powstajg
rodniki organiczne: alkilowe, alkoksylowe, nadtlenkow alkilowe,
formylowe, nadtlenoformylowe, nadtlenoacetylowe, —mréwczanowe,

karboksylowe. CzeSc¢ z nich to utleniacze.
Z emitowanych tlenkéw azotu powstaje kwas azotawy i azotowy,

Z ktorych na drodze reakcji fotochemicznych powstajg rodniki

nieorganiczne: wodorotlenowy, nadtlenowodorotlenowy.



W warunkach inwersyjnych obserwuje sie rowniez wzrost
stezenia tlenu atomowego i ozonu. Jezeli natozymy na to emisje pytow o
zroznicowanym Skfadzie oraz emisje pary wodnej, to otrzymamy

skomplikowany wielofazowy i wielosktadnikowy uktad reakcyjny.
Fotochemiczne reakcje, indukowane w atmosferze przez

promieniowanie stoneczne, wptywajg na ostateczng postac zwigzkow

chemicznych w poszczegolnych warstwach atmosfery. W efekcie

pochtonietej energii, powstajg czgsteczki wzbudzone, obok rodnikow i

zjonizowanych atomoéw i czgsteczek. Elektron absorbujgcy kwant energii

moze zajmowac kilka pozioméw energetycznych. Im wiekszy jest kwant

energii pochtonietej przez atom, tym dalej od jadra zostaje przeniesiony

elektron i tym stabiej jadro na niego oddziatuje. Wzbudzona czgsteczka

moze fatwo oddac energie innej czgsteczce lub atomowi, wzbudzone w

atmosferze czagsteczki mogg réwniez ulegaC¢ dysocjacji. Energia

pozyskiwana przez molekute podczas absorpcji moze by¢ tracona na

emisje tego samego promieniowania w procesie zwanym luminescencja

(fluorescencja - natychmiastowa reemisja Swiatta, fosforescencja -

opozniona reemisja). Jesli wzbudzenie molekuty zachodzi wraz z reakcjg

chemiczng mamy do czynienia z chemoluminescencija.

Na drodze fotochemicznej beda reagowacC substancje absorbujace

wysokoenergetyczne promieniowanie w zakresie 300-700 nm.
A+hyv=A

Powstata wzbudzona czgstka A" moze ulec:

fluorescenciji A'=A+hy

dezaktywaciji zderzeniowej A+M=A+M,

gdzie M to trzecie ciato, nie biorgce udziatu w reakcji, niezbedne jednak

do pochtaniania energii reakcji,

dysocjacji A =B+C

bezposredniej reakcji A+B=C+...



Przy rozwazaniach pierwotnych proceséw fotochemicznych nalezy
zidentyfikowaC substancje absorbujgce w zakresie 300-700 nm. W
powietrzu istotng role odgrywajg dwie ostatnie reakcje.

Przemiany tlenku wegla i ditlenku wegla
Tlenek wegla powstaje w wyniku niezupetnego spalania wegla Ilub
zwigzkow zawierajgcych wegiel, wysokotemperaturowej redukcji ditlenku
przez substancje zawierajgce wegiel, wysokotemperaturowej dysocjacji
ditlenku.

W wyniku przemystowej emisji CO jego stezenie powinno ulegaé
podwojeniu co 4 -5 lat. Wiekszos¢ tlenku wegla w atmosferze jest
produktem przejsciowym utleniania metanu przez rodniki hydroksylowe.
Powaznym 2zrédlem CO jest takze utlenianie weglowodorow
pochodzenia antropogenicznego. Degradacja chlorofilu, zachodzgca
Jesienig, uwalnia do atmosfery okoto 20% CO rocznie.

Antropogeniczne zrodta nie sg do konca poznane. Roznorodnosc¢
zrodet emisji tlenku wegla i wzglednie krotki czas przebywania w
atmosferze, powodujg wystepowanie znacznych, regionalnych réznic
stezen.

Najwazniejszym procesem obnizajgcym stezenie CO jest reakcja z
rodnikami HO. W rzeczywisto$ci przyrost CO w atmosferze jest znacznie
mniejszy.

Reakcja utleniania CO do CO, przebiega bardzo powoli i w nizszych
warstwach atmosfery jest okoto 0,1% CO na godzine w obecnosci Swiatta
stonecznego. W wyniku prowadzonych badan stwierdzono, ze niektére
mikroorganizmy zawarte w glebie majg zdolnos¢ szybkiego przyswajania CO z
atmosfery. Udziat tego procesu w usuwaniu CO jest przewazajgcy. W USA
okreslono zdolnos¢ pochtaniania CO przez mikroorganizmy na 500 min ton
rocznie, co S-ciokrotnie przewyzsza wielko$¢ emisji do atmosfery. W miastach
stezenie CO zalezy od natezenia emisji z pojazdow mechanicznych i od

rozprzestrzeniania sie zanieczyszczen, czyli od warunkéw atmosferycznych



(przy braku terendéw zielonych i gleby). Tlenek wegla zawiera posrednio
olbrzymi wptyw na sktad chemiczny troposfery i stratosfery. Oddziatuje on na
stezenie ozonu, bardzo niekorzystnie wptywa na organizm ludzki.

Miliardy ton ditlenku wegla uwalniane zostajg corocznie w procesach
spalania paliw statych, ptynnych i gazowych. W temperaturze ponizej 100°C
nie powstaje CO ani CO, , bowiem tlen nie reaguje z weglem, lecz jest
pochtaniany przez wegiel, tworzac kompleks posredni weglowo-tlenowy (CO,),
a w miare wzrostu temperatury kompleks ten ulega rozpadowi na tlenek i
ditlenek wegla w réznym stosunku. Produkcja metali i tlenkow metali, jest
zrodtem CO..

Istnieja w zasadzie trzy plaszczyzny dziatan, zmierzajagce do

zmniejszenia jego emisji.

Pierwsza - to wzrost efektywnosci wykorzystania energii, druga - to
upowszechnienie wykorzystania alternatywnych zrédet energii i trzecia
zwiekszenie naturalnych procesoéw fotosyntezy (ochrona laséw tropikalnych,
zalesianie nieuzytkow).

Przemiany tlenkéw azotu

Symbol NO, oznacza mieszanine gazéw: NO i NO,. Oznacza sie
je czesto facznie, z powodu labilnosci. Gazy te przedostajg sie do
atmosfery z naturalnych zrodet emisji (przemiany biochemiczne, swiatto) i
w wyniku antropogenicznej dziatalnosci. Powstajg one w reakcji azotu z

tlenem powietrza.
Potaczenie 3% tlenu i 75% azotu, typowe dla procesu spalania w

réznych piecach (elektrownie i elektrocieptownie), produkuje tlenek
azotu na poziomie stezen 500 ppm w ciagu 23 min przy 1315°C. Gdy
temperatura wzrasta do 1980 ° C, czas na powstanie tego samego
stezenia NO wynosi juz tylko 0,117 s. W temperaturze pokojowej tlenek

azotu powstaje na poziomie 1,1x 10" ppm.
N2 + Oz = 2NO - Q
2NO + O,=2N0O:+ Q



Pierwsza reakcja przebiega w wysokich temperaturach (powyzej

1450 K) i stanowi uboczng reakcje spalania.
Reakcji drugiej sprzyja niska temp. i wysokie stezenie tlenu. Warunki

te spetnione sg za wylotem z komina.
W rzeczywistosci 10% NO zostaje utleniona ze wzgledu na znaczny

spadek stezenia substratdw. Badania nad stezeniem tlenkow azotu
wykazaty Scistq korelacje pomiedzy natezeniem ruchu ulicznego a

wzrostem zawarto$ci NO.
W powietrzu wystepuje takze podtlenek azotu. Znacznym jego

zrédiem jest stosowanie nawozéw azotowych a takze w wyniku
przeksztatcania terenéw lesnych w rolnicze. W ostatnim okresie
zauwaza sie wzrost jego stezenia. Czas przebywania NO, w powietrzu
wynosi 3-4 dni. Istniejg wiec naturalne procesy ich usuwania, w tym
reakcje fotochemiczne.

O3+ NO2=NOs+ O,

NO;z;+ NO;2= N,0Os

N2Os + H,O = 2HNO;
Zaproponowany mechanizm nie zostat jeszcze potwierdzony.

Konncowym produktem przemian NO; jest kwas azotowy, ktory po
reakcji z metalami zawartymi w pyfach jest usuwany z atmosfery pod
postacig soli, przez opady deszczu lub wraz z pytami. Istniejg jeszcze inne
mechanizmy przemian NOy :

NO; + hv=NO + O

O+0,+M=03+M

O3 + NO = NO; + O
Szybkosci tych reakcji sg w przyblizeniu jednakowe i mieszanina
znajduje sie w stanie dynamicznej rdbwnowagi a stezenia produktéw
powinny utrzymywacC sie na stalym poziomie. Tak jednak nie jest,
obserwuje sie wzrost stezenia ozonu. Jest fo spowodowane

zaburzeniem cyklu fotolitycznego przez weglowodory. W Srodowisku



miejskim dobowe zmiany stezen NO, i Oz zalezg od promieniowania
stonecznego i ruchu ulicznego.
Przed Switem poziom NO i NO. pozostaje staly, ze

zwiekszeniem natezenia ruchu ulicznego wzrasta gwaftownie
poziom NO, wraz ze wzrostem nasfonecznienia nastepuje wzrost
stezenia NO. zwigzany ze wzmozong konwersjq pierwotnego NO do
wtornego NO, ze wzrostem stezenia ozonu nastepuje spadek
stezenia NO, ze zmniejszeniem nastonecznienia i spadkiem natezenia

ruchu stezenie NO zaczyna powoli wzrastac.
Po zachodzie stonca fotochemiczny mechanizm konwersji tlenkéw

zanika, natomiast przewazaC zaczyna udziat reakcji utleniania przez
nagromadzony ozon, wynikiem czego jest spadek jego stezenia.
Obserwacja tych zmian jest mozliwa przy uzyciu szybkich metod
pomiarowych, pracujgcych w sposéb ciagly. Wszystkie te przemiany
zachodzg w wyniku fotodysocjacji wedtug bardzo skomplikowanych
mechanizméw. Czesto w reakcje te wchodzg zwigzki organiczne.
Ditlenek azotu ostatecznie usuwany jest z atmosfery w postaci soli
azotowych Ilub organicznego azotu, tam gdzie tworzy sie
fotochemiczny smog, czy tez kwasu azotowego. Sg to giéwne
procesy, w ktorych nastepuje wtgczenie azotu w cykl biologiczny. Ditlenek
azotu jest biochemicznie bardziej aktywny i bardziej toksyczny niz tlenek
azotu. Przebywanie od kilku minut do jednej godziny w pomieszczeniu,
gdzie stezenie NO, jest od 50-100 ppm, powoduje zapalenie ptuc, przy
wyzszych stezeniach wywotuje bronchit, zas stezenie ponad 500 ppm po
dwéch dniach powoduje zgon. Wzrost uszkodzen obserwuje sie na
roslinnosci eksponowanej na dziatanie NO.. Prawdopodobnie jest to
zwigzane z powstawaniem azotanu nadtlenku acetylu (PAN),

tworzacego sie podczas fotochemicznego smogu.



Przemiany weglowodoréw i tlenkéw azotu

Naturalne zrédia weglowodorow to procesy biologiczne, aktywno$c
geotermiczna i procesy zachodzgce w poktadach wegla , ropy naftowej i
gazu ziemnego. Gtéwnym zrédiem antropogennym jest fransport,
procesy przemystowe, odparowywanie rozpuszczalnikow organicznych
stanowi 10% emisji przemystoweyj.

Weglowodory w stanie pierwotnym jak i po przemianach wtérnych,
sg zagrozeniem dla srodowiska. Same weglowodory w nieznacznym
stopniu ulegajg reakcjom fotochemicznym (R, RCOO’, RCOOQO powstajg
one w wyniku reakcji z ozonem), sg natomiast bardzo reaktywne w
stosunku do innych substancji bedacych produktami reakciji

fotochemicznych.
Na skutek emisji weglowodorow cykl fotochemiczny NO, zostaje

zaburzony, w wyniku czego powstajg wtdrne zanieczyszczenia: ozon,
azotan nadtlenku acetylu zgodnie z proponowanym mechanizmem:
RCOO" + NO = RCO + NO,
RCOOO" + NO = RCOO" + NO,
Reakcje te sg konkurencyjne dla procesu usuwania ozonu w cyklu
fotolitycznym
NO + O3 =NO, + O,
Wspolnym produktem obu reakcji jest NO,.
Koncowym produktem tego cyklu sg azotany organicznych nadtlenkéw
RCOOOQO" + NO, = RCOOONO;
Jezeli rodnikiem R bedzie tu CH; - bedziemy mieli do czynienia z

azotanem nadtlenku acetylu PAN wchodzgcym w skfad smogu
utleniajgcego, ktorego stezenie zmienia sie wyraznie w zaleznosci od pory
roku i zalezy Scisle od stopnia nasfonecznienia. Zwiekszonych stezen
PAN i ozonu nalezy spodziewacC sie w wielkich miastach, w okresach

wystepowania inwersiji i intensywnego nastonecznienia.



Przemiany tlenkéw siarki

Gtéwnym zrédtem emisji SO, jest spalanie paliw zawierajgcych w
swym sktadzie zwigzki siarki. Zawartos¢ siarki w weglu, ropie naftowej
i gazie ziemnym jest zréznicowana. Ropa naftowa zawiera zazwyczaj
od dziesigtych czesci procenta do okoto 2-3%. W weglu jej zawarto$c
moze siegac nawet do 5%, natomiast gaz ziemny zawiera znacznie mniej
siarki.

W skali swiatowej 1/3 zwigzkow siarki pochodzi ze zrédet
przemystowych a pozostate z naturalnych jako H.S i SO..
Zanieczyszczenia ze zrodet naturalnych roziozone sg w miare
réwnomiernie.

Ze zrddet sztucznych sg skoncentrowane na stosunkowo matych

przestrzeniach aglomeracji miejskich i przemystowych. Dotychczas do
atmosfery uwolnionych zostato mniej niz 5% siarki znajdujacej sie w
rozpoznanych ztozach ropy naftowej i wegla. Najwieksza emisja spalin
nastgpita po ll-ej wojnie sSwiatowe;j.

W Europie najwieksza emisja siarki wystepuje w WIk. Brytanii,
Niemczech, Czechach, Polsce i Rosji. Przewazajgca czes¢ SO,
emitowana do atmosfery nad Europg Zachodnig przenoszona jest
wiatrem nad Skandynawie. Ten swoisty “eksport” siarki w atmosferze
sprawia, ze na terytorium Norwegii az 92% tego pierwiastka w
opadach pochodzi ze zrédet zlokalizowanych w innych panstwach.

W Polsce ponad pofowa emisji siarki pochodzi ze zrodet wtasnych.
Wiele niewiadomych w cyklu siarki odnosi sie do jej nie

antropogenicznego pochodzenia. Prawdopodobnie najwiekszym
zrodtem ditlenku siarki w atmosferze jest siarkowodor, powstajgcy w
wyniku aktywnosci mikrobiologicznej. Zwigzki siarki przedostajg sie do
atmosfery podczas wybuchoéw wulkanicznych oraz z oceanow wraz z
aerozolami. W skali catego globu masa zwigzkow siarki emitowana w

wyniku dziatalnosci antropogenicznej jest bliska tej, ktora trafia tam drogq



naturalng, natomiast w silnie uprzemystowionych regionach Europy i
Ameryki Poétnocnej tylko 10% emisji przypada na procesy naturalne.
Ditlenek siarki jest jednym z tych gazdw, ktére biorg udziat w procesie
formowania sie aerozoli. Wiekszos¢ SO, w powietrzu jest utleniana do
kwasu siarkowego i soli siarczanowych. Prawdopodobnie to siarczany
tworzg metng mgte pokrywajgcg wysoko uprzemystowione regiony.
Ditlenek siarki podlega kilku typom reakcji, do ktorych zaliczamy: reakcje
fotochemiczne i chemiczne, zwlaszcza w obecnosci tlenkéw azotu,
weglowodorow; reakcje chemiczne z kropelkami wody.

Istotna jest zawartosS¢ soli metali i amoniaku; reakcje chemiczne z
czasteczkami gleby uniesionymi do atmosfery, w skfad ktérych wchodzg
glinokrzemiany.

Uproszczony mechanizm powstawania tlenkéw siarki mozna
opisac nastepujgcymi reakcjami:

S+0,=8S0, i 2SO0+ 0,=250;
Wydajnosc¢ ostatniej reakcji jest stosunkowo mata, w wysokich temp.
rownowaga ustala sie szybko, lecz stezenie tlenku siarki(Vl) w

mieszaninie jest niskie.
W powietrzu atmosferycznym ta konwersja prowadzi w obecnosci

pary wodnej do kwasu siarkowego. Proces ten przebiega przez reakcje
fotochemiczne i katalityczne i zalezy od: zawarto$ci pary wodnej w
powietrzu; intensywnosci, czasu trwania i widma promieniowania
stonecznego; liczby zwigzkéw i substancji katalizujgcych ten proces;

obecnosci sorbentow i substancji alkalicznych.
W porze dziennej w warunkach matej wilgotnosci powietrza

istotng role odgrywaja reakcje fotochemiczne SO. i NO. oraz

obecnos¢ weglowodoréw.
W porze nocnej w warunkach duzej wilgotnosci powietrza lub

podczas opaddéw deszczu nastepuje sorpcja SO. na alkalicznych

kropelkach wody, z jednoczesnym powstawaniem siarczanéw lub



adsorpcja na czgstkach pytéw, z jednoczesnym katalitycznym utlenianiem

do siarczandw.

Jednym z istotnych proceséw w homogenicznym utlenianiu SO, w
powietrzu jest utlenianie fotochemiczne do SO;. Szybkos¢ tego procesu
nie zalezy od stezenia tlenu. Proces konwersji moze by¢ ttumaczony
obecnoscig tlenu atomowego na drodze reakcji wzbudzonego SO, z
tlenem czasteczkowym.

SO, + hv (300 nm) = SO’
SO, + SO, = SO; + SO
SO, +0,=803;+0

SO, + O =803
O, +0=0;
SO+ 0O, =803

Powstajacy w tych reakcjach SOs; reaguje z parg wodna, w wyniku czego
powstaje mgta kwasu siarkowego
SO; + H,O = H,SO,
Obecnos¢ tlenkéw azotu przyspiesza konwersje SO, do SOs. Istotng
role odgrywa tu tlen atomowy powstajgcy w reakcji fotolizy NO..
SO, + NO, = SO; + NO
SO; + NO; = SO3 + NO,
SO; + N2Os = SO;3 + N,O,
Wprowadzenie weglowodoréw do ukiadu (SO, - NO, - powietrze),
powoduje znaczny wzrost szybkosci utleniania SO,. Proces ten
przebiega najprawdopodobniej poprzez stadia posrednie z udziatem
produktéw reakcji miedzy ozonem a olefinami
R(RO’, ROO’) + SO, = RSO,(ROS0, , ROOSO0,)
RO(ROO) + SO, = SO; + R(RO’)
Mechanizm ten jest prawdopodobny tylko dla stezen weglowodoréw
wiekszych od 0,1 ppm, czyli w atmosferze typowej dla miast i rejondw

uprzemystowionych.



Wazna role w procesie utleniania SO. odgrywajg rodniki
nieorganiczne (OH i OH;) w okresach nasilenia reakcji
fotochemicznych. Rodnik hydroksylowy powstaje w réznych wtérnych

reakcjach fotochemicznych:

CH; + O, = CH,O + OH’
H+ O;=0H + 0O
NO; + NO + H,O = 2HNO, + hv = 2NO + OH’
Zaproponowano nastepujgcy mechanizm utleniania ditlenku siarki w
reakcji tancuchowej:
H + SO, = HOSO, + O, = HOS0,0, + NO = HOSO,O" + NO;
HOSO,0 + RH =HOSO,0H + R’
Rodniki R moga inicjowa¢ kolejng reakcje tancuchowsg. Rodniki
nadtlenowodorotlenowe powstajg w reakcjach:
OH + 0; =0, + HO,
CH;O + O,= CH,O + HO,
Kolejng reakcjg jest utlenianie SO :
HO, + SO, = OH" + SOs
Heterogeniczne utlenianie SO, w strudze spalin, z jednoczesnym
naktadaniem sie pary wodnej pochodzacej z wiez chtodniczych, przebiega
w kropelkach aerozolu, w ktorych absorbuje sie SO, lub na czgsteczkach
pytow z zaadsorbowang parg wodng. Reakcje te sg katalizowane przez
chrom, zelazo, mangan i wanad - obecne w czgstkach pytow
pochodzacych ze spalania wegla. Na przebieg procesu ma wptyw pH oraz
obecno$¢ innych zanieczyszczen. Proces utleniania roztworow
siarczynow w kontakcie z powietrzem, przebiega prawdopodobnie

zgodnie z mechanizmem:
HSO; = HSO5'
HSO; + O, = HSOs'
HSOs + HSO; - = HSO; + HSOs



HSOs + HSO3 = 2HSO
HSOs + HSOs = koniec reakcji tancuchowej
Szybkosc¢ tej reakcji zalezy od stezenia SO, i pH, przy wyzszych wartosciach
pH zwieksza sie rozpuszczalnos¢ SO, (reakcji tej sprzyja obecnos¢ amoniaku).
W rejonach uprzemystowionych wartosci pH sa niskie to przyspieszenie
konwersji spowodowane jest najprawdopodobniej obecnoscig katalizatorow.
W reakcjach tych biorg udziat posrednie kompleksy SO, i kationy manganu:
xS0, + Mn*? = [Mn(S0.),]** a dalej jak wyzej.
Zaproponowano rowniez mechanizm, w ktorym powstaje posredni kompleks
[Mn(S0,)s]* inicjujacy dwie reakcje tancuchowe HSOs i HO,'.
O, + H" = HO;
HO, + SO; = OH" + SOy
OH" + HSO; = HSO; + OH
Istnieje rowniez mozliwos¢ konwersji SO, na czastkach pytdw zawierajgcych
katalizatory w warstewce zaadsorbowanej na powierzchni wody. Stwierdza sie
wyrazny wptyw wilgotnosci powietrza i brak wptywu temperatury.
Zaobserwowano réwniez, ze aktywnos¢ oksydacyjna aerozolu znacznie
maleje na odlegtosci pierwszego kilometra od zrédta emisji, a dalej sie
ustala.

Niemal potowa ditlenku siarki w atmosferze jest usuwana przez
utlenianie do siarczanéw czy kwasu siarkowego, a druga czes¢ przez
suchy opad aerozoli i deszcze.

Oddziatlywanie jego na roslinnosé moze byé bezposrednie i

posrednie.
To pierwsze uwidacznia sie w postaci uszkodzen igiet i lisci,
poprzez uszkodzenie warstwy ochronnej wosku. Wewnatrz lisci i igiet

zniszczeniu ulegajg membrany, co powoduje zakibécenia w systemie
odzywiania i w bilansie wodnym. Posrednie uszkodzenia sg nastepstwem
zakwaszenia deszczy i gleby. Drzewa i krzewy lisciaste sg na ogo6t mniej
wrazliwe niz roslinnos$¢ iglasta. Wraz ze wzrostem wilgotnosci powietrza

potegujq sie zniszczenia wsrdd roslinnosci.



Obecnosc¢ ditlenku siarki w powietrzu wptywa negatywnie na system
oddechowy cztowieka. Smieré cztowieka nastepuje wowczas, gdy w powietrzu

obecny jest ditlenek siarki na poziomie 500 ppm.
METODY POBORU PROBEK POWIETRZA

Do oceny stanu czystosci powietrza atmosferycznego stuzg pomiary
stezen zanieczyszczen. Pomiary takie wykonuje sie w rdznych
odlegtosciach od zrédet emisji a takze w gazach opuszczajgcych zrodto.

Klasyczny pomiar stezen zanieczyszczen sktada sie z trzech
zasadniczych etapow:
poboru probki zanieczyszczen,
analizy iloSciowej probki,
przeliczenia wynikow analiz na wymagane jednostki.

Od poprawnego wykonania kazdego z tych etapow zalezy
dokladnos¢ koncowego wyniku pomiaru, a szczegdlnie wazny jest
doktadny i reprezentatywny pobor.

Ze znanych metod poboru zanieczyszczen najwieksze znaczenie
majg dwie: aspiracyjna i izolacyjna. O zastosowaniu tych metod
decyduje stopien zanieczyszczenia powietrza oraz metoda analizy, ktorg
stosuje sie do ilosciowej oceny zanieczyszczen.

Metoda aspiracyjna

Stosuje sie jg w razie malego stezenia zanieczyszczen w
miejscach poboru.

Zasadq tej metody jest przepuszczanie znanej objetosci badanego
powietrza przez odpowiednio dobrane ciekte lub state substancje
pochtaniajgce zwane sorbentami.

Podczas poboru préb, oznaczana substancja ftgczy sie z
sorbentem w wyniku zjawisk fizycznych: rozpuszczanie, adsorpcja,

absorpcja, chemisorpcja oraz reakcji chemicznych. Przy wyborze sorbentu



nalezy pamietac, ze powinien on wykazywa¢ odpowiednie powinowactwo

do badanej substancji, spetniajgcej takze warunek selektywnosci.
Na dokladnosé poboru prébki zanieczyszczen metoda aspiracyjna

wptywaja: szybkoSc przeptywu powietrza przez sorbent, zjawisko aeracji
(wtérne wymywanie zanieczyszczenia z roztworu strumieniem powietrza),

iloS¢ przepuszczonego powietrza.
Gdy wiagzanie oznaczanej substancji z sorbentem nastepuje w

wyniku reakcji chemicznej, wydajnos¢ wydzielania zalezy od szybkosci
tej reakcji. Szybkos¢ ta decyduje o natezeniu przeptywu powietrza przez
sorbent. Jesli pochtanianie nastepuje w wyniku rozpuszczania,
wydajnos¢ procesu zalezy od szybkosci przechodzenia do roztworu
sktadnika znajdujgcego sie w fazie gazowej, ktora zalezy od: szybkosci
wtasnej ruchu czasteczki gazowej, napiecia powierzchniowego roztworu
pochtaniajgcego, rozpuszczalnosci substancji w danym roztworze itd.
Zwiekszenie wydajnosci wydzielania substancji z powietrza uzyskuje
sie przez przedtuzenie czasu reakcji i zwiekszenie powierzchni kontaktu
gazu z roztworem (zastosowanie zwigzkéw powierzchniowo-czynnych,
zmniejszenie szybkosci przeptywu powietrza, wydtuzenie drogi gazu).

Aby ograniczy¢ wplyw aeracji na ilos¢ wydzielanej substancji w
aspiracyjnej metodzie poboru probek zanieczyszczen powietrza,
wprowadza sie kilka ptuczek potaczonych szeregowo. Objetosé
przepuszczanego powietrza przez sorbent musi by¢ dostatecznie duza,
aby oznaczana substancja mogta wydzieli¢ sie w ilosci przekraczajgcej

prog wykrywalnosci (czutosci) stosowanej metody oznaczen ilosciowych.
Jesli oznaczana substancja wystepuje w powietrzu w postaci gazu

lub par, to pochfanianie jej w wiekszosci przypadkéw odbywa sie w
sorbencie ciektym. Jezeli zas jest ona w postaci cieklego lub statego
aerozolu (dym, mgta, obtok), to pobdr préb odbywa sie z zastosowaniem

sorbentu statego lub ciektego.



Jako sorbenty stale stosuje sie najczesciej: wate szklang, wetne
mineralng, wegiel aktywny, filtry bibutowe.

Sorbenty ciekle obejmujg rozmaitos¢é roztworow pochtaniajgcych,
dobieranych w zaleznosci od rodzaju badanej substancji. Przyktadowo
sorbentem ciektym dla amoniaku jest woda lub kwas, dla SO, roztwér jodu lub
roztwor tetrachlorortecianu sodu.

W sklad zestawu aparatury stosowanej do poboru probek
zanieczyszczeh powietrza metodg aspiracyjng wchodzg: pochtaniacze z
sorbentami, przyrzady do wyznaczania objetosci przepuszczonego powietrza,
urzadzenia zasysajace powietrze. Najczesciej stosowanym rodzajem
pochfaniaczy sg ptluczki, zas do najczesciej stosowanych przyrzadow
mierzacych objetos¢ gazu nalezg gazomierze wodne lub gazomierze suche
i rotametry. Rotametry dziatajg na zasadzie ustalenia sie poziomu ptywaka we
wznoszacym sie strumieniu gazu. Plywak jest umieszczony w rurze, a
wysokos¢ jego wznosu zalezy od natezenia przeptywu gazu, na rurze
rotametru jest podziatka (w m*/h).

Metoda izolacyjna
Stosuje sie jg w razie wystepowania duzych stezen zanieczyszczen. Metoda
ta polega na pobraniu do naczynia okreslonej objetosci powietrza, ktorg
nastepnie poddaje sie analizie.

Do pobrania proby powietrza omawiang metodg stuzg tzw. pipety
prézniowe. Sg to szklane lub metalowe rury o réznych objetosciach,
zakonczone kranami na szlif lub teflonowymi albo wezami gumowymi z
zaciskiem. Przed pobraniem proby nalezy w pipecie wytworzy¢ podcisnienie
wypompowujgc powietrze pompg prozniowa. Takg pipete przenosi sie na
miejsce poboru prob, otwiera krany, a po wypetnieniu powietrzem zamyka i
zawartosc¢ pipety poddaje analizie
Innym sposobem wytwarzania podcisnienia w pipecie jest oproznianie jej z

wody, ktdrg wczesniej musi by¢ napetniona.

Metody poboru prébek powietrza zawierajagcego zanieczyszczenia pytowe



Pomiar stopnia zapylenia moze odbywacC sie za pomocg rdéznego rodzaju
pytomierzy oraz filtrobw mierniczych. llos§¢ wydzielonego pytu powinna
wynosi¢ minimum 50 mg, a wiec ze wzgledu na zakres mierniczy przez filtr
nalezy przepusci¢ 10-3300m® powietrza.

Air Sampler jest najczesciej uzywang ssawa. Przyrzad ten umozliwia
zasysanie powietrza z natezeniem okoto 1,8 m*/min, co przy 24 - godzinnym
okresie pomiaru odpowiada okoto 2600 m®. Poprzez odpowiedni dobér filtru
mozna wydziela€ z powietrza ziarna pytu do 0,01 um. Filtr pomiarowy nalezy
przed pomiarem suszyC do statej masy i wyznaczy¢ jego mase z doktadnoscig
0,1 mg.

Oprocz pytu, ktory stanowi zanieczyszczenie pierwotne podobnie
oznacza sie aerozole atmosferyczne.

Oprocz pomiaréw stopnia zapylenia, czastki aerozolu poddaje sie
separacji.

Ze wzgledu na kontrole zanieczyszczen Srodowiska, wystarczajacy jest
podziat czastek na dwie frakcje o Srednicach: d<10um i d>10um. Przyjmuje
sie, ze mniejsze czastki zachowujg sie jak molekuty gazowe. W zwigzku z tym
ich predkosci opadania sg mate i trudno poddajg sie wszelkim ruchom
turbulencyjnym w atmosferze. Do oddzielania frakcji gruboziarnistej stuzg
cyklony oraz plytki do osadzania czastek pokryte substancjami lepkimi.
Duze zastosowanie w oddzielaniu frakcji majg impaktory kaskadowe.

Cyklony sg bardziej fatwe do obstugi i majg dosc¢ prostg konstrukcje.

Stuzg one do wstepnego rozdziatu czgstek z pobieranej probki powietrza.
Innym rodzajem przyrzadow stuzgcych do separacji aerozolu

atmosferycznego sg probniki dychotomiczne. Prébnik dwufiltrowy jest jego
przyktadem. Sktada sie on z filtru wstepnego o duzych porach gromadzacego
frakcje gruboziarniste, a nastepnie filtru stuzgcego do zatrzymywania czastek
drobnoziarnistych.

OCZYSZCZANIE PRZEMYSLOWYCH GAZOW ODLOTOWYCH
Problem usuwania zanieczyszczen emitowanych do atmosfery =z

przemystowymi gazami odlotowymi nabiera duzego znaczenia. Nalezy



podkreslic, ze juz na etapie projektowania procesow technologicznych
trzeba analizowac problemy zanieczyszczen atmosfery i decydowac o ich
rozwigzaniu, wybierajgc metody wytwarzania produktow, ktore dajg

minimum odpadow.
Zmniejszenie emisji zanieczyszczen we wdrozonych juz

technologiach jest niezbedne réwniez z ekonomicznego punktu

widzenia.
Znanych jest wiele metod i urzadzen do usuwania zanieczyszczen

aerozolowych |lub gazowych ze strumienia gazu. Aby wiasciwie
zaprojektowaC aparature do oczyszczania gazow, nalezy na biezgco
kontrolowaC proces oraz prawidtowo okreslac wielkosci emisji
zanieczyszczen do atmosfery, znane muszg by¢ przede wszystkim
rodzaje zanieczyszczen i ich stezenia, a ponadto procesy
fizykochemiczne przebiegajagce w zrodle emisji, wptyw parametréw
procesu na wielkos¢ emisji, wlasciwosci gazu nosnego i zawartych w nim

zanieczyszczen.
Do zasadniczych witasciwosci strumienia zanieczyszczen zalicza

sie: natezenie przeptywu strumienia gazu, jego temperature i cisnienie
oraz stezenie zanieczyszczen, temperatura punktu rosy, rodzaj i stezenie
zanieczyszczen Sladowych, korozyjnosc, palnosc¢, wybuchowosc¢, stopien
toksycznosci, charakter substancji odorowych, rozmiar czastek i ich
gestosc, zwilzalnoS¢, rozpuszczalnoSc, przewodnoS¢ elektryczna,

twardoS¢ oraz przyczepnoSc czgstek aerozolowych.
Pobieranie probek zanieczyszczen i dalsze postepowanie

pomiarowo-analityczne powinno by¢ wnikliwie przeanalizowane.
Przed wykonaniem analizy zanieczyszczen nalezy ustali¢, jakie niezbedne

informacje trzeba uzyskac oraz jaka musi by¢ ich doktadnos$é. Whasciwe
pobieranie probki jest kluczowym zagadnieniem w calym procesie

Oznaczania zanieczyszczen.



Ustalajgc miejsce pobierania nalezy zachowaC nastepujgce
warunki: strumien zanieczyszczonego gazu musi by¢ reprezentatywny dla
danego zrodta jako catosci lub jego czesci, objetoSC probki powinna
umozliwiaC oznaczenie Stezenia zanieczyszczen, pomiar powinien
umozliwia¢c oznaczenie stezenie zanieczyszczen, pomiar powinien
umozliwiac okreSlenie objetosci strumienia gazu, zapewniC bezpieczne
warunki dla personelu prowadzgcego pomiary, wykonanie zatozonego
programu, zachowanie odpowiednich odlegtosci na drodze przeptywu
strumienia w celu pobrania probki reprezentatywney.

Pomiary moga by¢ wykonywane bezposrednio w strumieniu
gazu odlotowego lub poza strumieniem.

Sonda lokalizowana w punktach pomiarowych stanowi jeden z
zasadniczych elementéw uktadu pomiarowego zarowno przy okreslaniu
stezenia czgstek aerozolowych jak i podczas pomiaréw objetosci
strumienia gazu.

Pomiar objetosci strumienia gazu przy oznaczaniu
zanieczyszczen gazowych wykonuje sie rurka Pitota, ktora stuzy takze
do bezposrednich pomiarow predkosci liniowej gazu w punkcie, w ktorym
jest umieszczona. Kazdy pomiar objetosci strumienia gazu wymaga
jednoczesnego pomiaru temperatury i ciSnienia.

Pomiar cisnienia jest wykonywany manometrami wskaznikowymi
bgdz cisnieniowymi U-rurkowymi prostymi lub nachylonymi.

Temperatura punktu rosy strumienia gazu, jako miara wilgotnosci, jest

istotna wowczas, gdy obecne sg substancje korozyjne.

Okreslenie zawartosci pary wodnej w strumieniu gazu moze byc¢ wykonane
metodq kondensacji, adsorpcji lub psychrometryczna.

Temperature gazu mierzy sie termometrami rteciowymi w zakresie 270-620 K
lub alkoholowymi w zakresie 200-550 K, ponadto stosuje sie termopary,
termometry oporowe. Jako temperature standardowg przyjmuje sie 217,16 K,

zas w praktycznych problemach technicznych 293 K lub 298 K. Na ogot przy



pomiarach strumienia gazu i obliczaniu emisji zanieczyszczen zachowuje sie
warunki standardowe: T =298 Ki 101 326 Pa.

Do pomiaru matych objetosci strumieni gazu stosowane sg kryzy (zwezki)
pomiarowe. Powazng wadg kryz sg stosunkowo duze straty cisnienia gazu (15-
55%). Zwezka Venturiego jest stabilna i dos¢ doktadna. Jednym z najbardziej
rozpowszechnionych przyrzgdéw do pomiaru objetosci strumienia ptynow jest
rotametr. Uzywane sg czesto gazomierze mokre i suche, przeptywomierze
wirnikowe zwane anemometrami.

Do wydzielania czastek z pobranej probki aerozolu stosuje sie saczki

membranowe i bibutkowe, warstwy tkaniny lub wiékien. Gdy zawartos¢
pytu jest duza, przed filtrami instaluje sie cyklony. Wydzielanie czgstek moze
by¢ potaczone z analiza frakcyjna na impaktorach. Do wydzielania czastek
wykorzystany moze byC¢ rowniez gradient elektrostatyczny lub termiczny.
Czagstki aerozolowe mozna tez wydzielaé w wodnych ptuczkach
uderzeniowych.

Do wydzielania zanieczyszczen gazowych z pobranej probki stosuje sie
najczesciej absorpcje w odpowiedniej cieczy, adsorpcje na stafych
sorbentach, wymrazanie lub pobieranie probki do pojemnika.

Oznaczenie analityczne wykonuje sie metodami instrumentalnymi.
Zanieczyszczenia lotne o przykrym zapachu, zwanym odorem zwykle
wykrywane sa przez specjalnie przeszkolonych ludzi. Pomiary iloSciowe
zanieczyszczen odorowych oparte sq na oznaczeniach

organoleptycznych i analitycznych.

ODPYLANIE GAZOW
Opylanie gazéw polega na usuwaniu z nich czgstek aerozolowych. Czgstki te
mogq byC state lub cieklte. Proces ich usuwania odbywa sie w odpylaczach.
Sprawnos¢ odpylania gazu okreslajg wymagania technologiczne, jak np.
potrzeba wyodrebniania cennego produktu w postaci czastek aerozolowych
badZz otrzymanie czystych gazoéw odlotowych, badz tez koniecznosc

przestrzegania odpowiednich przepisow i norm.



Nie zawsze wtasciwosci strumienia gazow i czastek aerozolowych mozna
ustalic na podstawie identyfikacji zrodta. W wielu przypadkach nowo
projektowanych proceséw technologicznych dane na temat wymienionych
wtasciwosci uzyskuje sie z teoretycznych obliczen lub badan modelowych.
Petna znajomos¢ wlasciwosci oczyszczanego gazu oraz czastek
aerozolowych jest jednym z podstawowych warunkéw doboru odpowiedniej
metody odpylania gazu i odpowiedniej konstrukcji odpylacza. Konieczna jest
znajomos$¢ podstaw fizycznych procesu odpylania, w ktérym zasadniczym
obiektem rozwazan sg wiasciwosci czastek aerozolowych.

Znajomos¢ takich charakterystycznych parametrow czastek, jak gestosé,
srednica, opornosé, twardos¢, adhezyjnos¢, palnos¢, rozpuszczalnos¢
itd. jest niezbedna, aby mdc przewidzie¢ efekty odpylania. Najmniejsze czastki
mogg teoretycznie przebywac nieskonczenie dtugo w stanie zawieszenia,
natomiast czgstki duze, tatwo wypadajg z gazu pod wptywem dziatania sit
grawitacji.

Z rozmiarem czastek wigze sie skutecznosc¢ dziatania sit usuwajacych czastki z
gazu. Wykorzystuje sie przy tym dziatanie pojedynczych lub kombinacje sit:
grawitacji, bezwtadnoéci, sit odsrodkowych, dyfuzyjnych tgcznie ze zjawiskiem
termo- i dyfuzjoforezy, sit elektrostatycznych i magnetycznych oraz

bezposredniego zderzenia czastek z przegrodg - kolektorem Iub tez

zwiekszenie rozmiarow czastek poprzez koagulacje.

Znajomos¢ mechanizmdéw odpylania jest konieczna szczegodlnie w
przypadku czastek o rozmiarach submikronowych, stanowigcych
najpowazniejsze zagrozenie dla ludzi i ich Srodowiska, gdyz jest podstawg
zarbwno projektowania jak i prowadzenia procesu odpylania z
odpowiednio duzg sprawnoscig. Ponadto uzyskuje sie mozliwo$¢ doboru
efektywnego odpylacza pod wzgledem sprawnosci odpylania i
zapotrzebowania mocy. Stosowane sg metody odpylania suchego lub
mokrego w zaleznosci od postaci wydzielonych czgstek - suchy pyt lub

zawiesina.



Zasadniczymi typami odpylaczy sg komory osadcze (pylowe) i
inercyjne, cyklony, filtry tkaninowe i warstwowe, elektrofiltry i
skrubery. Problematykg pytow i czgstek aerozolowych jest
zainteresowanych wiele dziedzin wiedzy. Czastki state bedace
sktadnikiem pytow lub dymdéw majg zwykle ksztalt nieregularny z
wyjatkiem czgstek otrzymanych w wyniku kondensacji natomiast czastki
cieczy (krople) majg tendencje do przyjmowania ksztattu kulistego.
Oprocz czastek o ksztattach regularnych najczesciej wystepuja czastki

plaskie i igtlowe o roznych stosunkach wymiarow podstawowych.
Nieregularny ksztalt i higroskopijnosé czastek sg gtownym powodem

rozpraszania Swiatta i powstawania mgty w atmosferze. Czastki o
powierzchniach nieregularnych majg wiekszg tendencjg do wzajemnych
zderzen i aglomeracii.

Ze zmniejszeniem rozmiarOw czgstek wplyw ksztattu staje sie coraz
mniejszy. Wiele czastek popiotu lothego 2z procesow spalania
rozdrobnionego wegla ma postac¢ pustych kul lub ich aglomeratow, pylty
metalurgiczne majg ksztatt gwiazdzisty lub ptaski inne natomiast ksztatt
igiet.

Sposrdéd charakterystycznych ksztaltdw wymienié mozna: sferyczne
(wegiel aktywny, skrobia, dymy tlenkéw Zelaza, PCW i inne tworzywa,
kulki szklane), prostokatne (proszek Zzelaza, kwarc i inne mineraty),
odtamkowe (cement, korund, tlenek glinu, pigmenty organiczne, ptaskie
(mika, grafit), pretowe (talk, mika), widkniste (widkna tekstylne,
celuloza).

Szybkos¢ procesow chemicznych i wielu procesow fizycznych zalezy od

powierzchni czastek. Do analizy i oceny ilosciowej procesu odpylania i
tym samym mechanizmow wydzielania czastek sg konieczne

odpowiednie kryteria, jak sprawnos¢ odpylania, zapotrzebowanie



energii, koszt odpylania i dodatkowo zuzycie wody w procesach
odpylania mokrego.

Czesto w celu polepszenia sprawnosci oczyszczania gazu stosuje sie
kilka odpylaczy wspotpracujgcych ze sobg w réznych uktadach. Podczas
usuwania z gazu czgstek submikronowych koszt energii moze bycC
dominujacy w stosunku do innych wydatkow.

W odpylaczach mokrych waznym parametrem jest rowniez zuzycie
cieczy na jednostke objetosci gazu, tak ze wzgledu na pobieranie jej ze
zrodet zaopatrzenia, jak i koszty regeneracji. Rodzaj zrodta
zanieczyszczen i jego wiasciwosci wptywajg zasadniczo na dobér

aparatury odpylajacej i koszt prowadzenia tego procesu.
Ekonomika oczyszczania gazu jest zwigzana wiec z kosztami

inwestycyjnymi i eksploatacyjnymi. Minimalizacja tych kosztow jest
najistotniejszym zagadnieniem ekonomiki procesu oczyszczania gazow

odlotowych.
Proces wydzielania czastek aerozolowych z gazu, zwany odpylaniem

gazu, jest ztozonym uktadem sit dziatajgcych w przestrzeni odpylacza w
celu usuniecia czgstek z gazu i osadzania ich na powierzchni kolektora.
W trakcie odpylania czastki aerozolowe pozostawa¢é moga pod
dziataniem sit grawitacji, bezwladnosci, dyfuzyjnych,
elektrostatycznych. Pozostajgc dostatecznie dtugo w obszarze dziatania
wymienionych sit, czastki mogq osadzac¢ sie na powierzchni kolektora w
wyniku bezposredniego zderzenia lub moga by¢ do niej kierowane
wskutek dziatania wymienionych sit. Zwiekszenie efektywnosci procesu
odpylania uzyska¢ mozna przez zwiekszenie udzialu jednego z
dziatajgcych mechanizmow - najczesciej wzrostu rozmiaréw czastek
lub zwiekszenia ich ftadunku elektrycznego. Elementarnymi
kolektorami czastek aerozolowych w odpylaczach sg powierzchnie

ptaskie, sferyczne, cylindryczne, a oprécz tego elementy o ksztaitach



nieregularnych w postaci warstw. W rozwazaniach teoretycznych zaktada
sie, ze kazde zderzenie czastki z powierzchnig kolektora jest
rbwnoznaczne z wydzieleniem jej z gazu, co nie zawsze jest stuszne.
Uwzgledniajgc dziatanie sit bliskiego zasiegu w uktadzie czgstka-
powierzchnia kolektora, takich jak sity van der Waalsa, elektrostatyczne,
kapilarne, zatoZzenie to moze by¢ skorygowane. Oprécz sit wynikajacych
z oddziatywania gazu i czgstek w warunkach ruchu zaréwno ustalonego,
jak i nieustalonego na czastki dziata¢ mogg rowniez inne sity zewnetrzne.
Jedng z nich jest powszechnie dziatajgca sita grawitacji zwigzana z
masg czastki. W wyniku natozenia sie sity oporu wypadkowa sita jest
skierowana pionowo w dot i pod jej dziataniem czgstka opada najpierw
ruchem przyspieszonym, a nastepnie ustalonym, az do osiggniecia
predkosci granicznej. Czgstki aerozolowe pod wptywem ruchow Browna
podlegaC mogg réwniez zderzeniom wzajemnym, CO W sprzyjajacych
warunkach prowadzi¢ moze do powstania wiekszych aglomeratow do tzw.
koagulaciji.

Koagulacja czastek aerozolowych moze przebiega¢ rowniez w
obecnosci innych sit dziatajgcych w uktadzie. Kolektorami mogg by¢
powierzchnie graniczne: ptaskie, cylindryczne wewnetrzne lub zewnetrzne
(wtdkna cylindryczne), kuliste (krople cieczy), warstwy elementéw statych

o ksztattach nieregularnych w postaci réznego rodzaju ksztattek i witdkien.
Do przeprowadzenia analizy proceséw odpylania z czgstek

aerozolowych o okreslonym rozmiarze i danej gestosci konieczna jest
znajomosc¢ rodzaju sit dziatajgcych na czastki aerozolowe, ich wartosci i
kierunki dziatania. Ruch czgstek w kierunku powierzchni wydzielania -
kolektora - odbywa sie zawsze w kierunku odwrotnym do sit oporu ze
strony gazu. Wypadkowy ruch czastek okresla oddziatywanie

omowionych sit oraz réznice predkosci czastek aerozolowych i gazu.



Wydzielanie czgstek aerozolowych w wyniku zderzenia z powierzchnig
kolektora wskutek dziatania sit bezwladnosci nazywane jest

wydzielaniem (osadzaniem) inercyjnym zwanym tez bezwtadnosSciowym.
Wydzielanie czastek aerozolowych ze strumienia gazéow pod wptywem

dzialania sit pola elektrycznego zachodzi¢ moze wskutek: obecnosci
tadunkow elektrycznych na czastkach powstajgcych podczas wytwarzania
aerozolu, obecnosci swobodnych jonéw w strumieniu gazu, zewnetrznego
pola elektrycznego wytworzonego przez wytadowania koronowe. Czgstki z
tym samym tadunkiem elektrycznym mogg byC przyciggane lub
odpychane w zaleznosci od polarnosci kolektora. Czagstki obojetne
elektrycznie moga byc¢ “wciggane” do niejednorodnego pola elektrycznego
wytworzonego przez natadowany kolektor wskutek indukcji lub w wyniku

zaktocen pola wywotanego obecnoscig dieelektrycznego kolektora.
Pole magnetyczne od wielu lat jest stosowane do separacji czastek

stosunkowo duzych rozmiarow o wilasciwosciach magnetycznych z
mieszaniny ciat sypkich i zawiesin.

W przypadku wydzielania z gazu czgstek o0 wiasciwosciach
magnetycznych, matych rozmiaréw znajduje zastosowanie pole
magnetyczne o duzym gradiencie.

Wydzielanie grawitacyjne czgstek aerozolowych jest uzasadnione
wowczas, gdy graniczna predkos¢ ich opadania jest porownywalna lub
wieksza od predkosci wywotanej dziataniem innych mechanizméw. W
przemystowym odpylaniu gazow odlotowych z czastek matych rozmiaréw
mechanizm ten nie ma wiekszego znaczenia. Wzrost rozmiaru czastek
stwarza mozliwos¢ stosowania prostych metod i urzadzen odpylajacych

mniej kosztownych.
Zwiekszy¢ rozmiary czgstek mozna wskutek koagulacji (aglomeracji)

czgstek lub kondensacji pary wodnej na ich powierzchni. Naturalna

koagulacja czastek submikronowych wystepuje spontanicznie w wyniku



ruchow Browna. Wieksze mozliwosci zwiekszania rozmiardw czagstek
wigzg sie z koagulacja akustyczng i elektrostatyczna. Koagulacje
akustyczng, poprzedzajgcq wiasciwe odpylanie gazu, prowadzi sie
najczesciej w aparatach typu kolumnowego w czasie kilku sekund przy
czestosci drgan 1-4 Hz. Wiadomo, ze wskutek obecnosci tadunkéw
elektrycznych czastki aerozolowe oddziatujg wzajemnie na siebie. W
okreslonych warunkach prowadzi¢ to moze do wzajemnych zderzen
czastek i ich potgczenia w wieksze agregaty - jest to koagulacja
elektrostatyczna. Pomimo obiecujgcych mozliwosci metoda nie znalazta
szerszego zastosowania w procesach odpylania. Najszersze
zastosowanie w praktyce znalazta kondensacja pary wodnej na
czastkach aerozolowych, prowadzgca do zwiekszenia ich rozmiardw.

W wyniku kondensaciji pary na czastkach efektywna ich masa wzrosnaé¢ moze
100 i wiecej razy. Kondensacje prowadzi¢ mozna poprzez: przenoszenie lub
odprowadzenie ciepfa z uktadu aerozolowego, konwersje energii wewnetrznej
uktadu w inng postac energii, jak praca lub predkoSc.

Metody zwiekszania rozmiarow czastek przez kondensacje znajdujg
najwieksze zastosowanie w przypadku odpylania mokrego.

Oprocz zwiekszania rozmiarow czgstek stosuje sie w praktyce dyfuzjoforeze,
co znacznie polepsza sprawnos¢ odpylania w odniesieniu do czgstek
submikronowych. Ze wzgledu na niejednorodnos¢ uktadow aerozolowych w
praktyce odpylania przemystowych gazéw odlotowych istnieje duza liczba
aparatow odpylajacych, réznigcych sie zasadami dziatania i rozwigzaniami
konstrukcyjnymi.

Podziat odpylaczy jest oparty na zasadach fizycznych proceséw odpylania,
sposobach usuwania czagstek aerozolowych z gazu, podobienstwie rozwigzan
konstrukcyjnych badz tez na tym, jaki jest stan wydzielonego pytu - suchy czy

mokry.
Jedng z najprostszych metod odpylania gazow jest grawitacyjne wydzielanie

czgstek aerozolowych ze strumienia gazu. Stanowi ona zwykle wstepny etap

oczyszczania gazu. Gdy w strumieniu aerozolu udziat czastek o rozmiarach



powyzej 100 um, a w niektdrych przypadkach powyzej 50 um, jest dominujacy,
a ponadto gdy duze jest stezenie czgstek, wowczas odpylanie gazu moze by¢
prowadzone w odpylaczach grawitacyjnych, zwanych komorami
osadczymi (pytowymi) lub komorami pétkowymi.

W odpylaczach odsrodkowych - cyklonach - wykorzystuje sie bardziej
efektywny mechanizm odpylania polegajacy na dziataniu sit odsrodkowych na
czagstki aerozolowe.

Charakteryzujg sie prostotg konstrukcji, zwartg budowag, brakiem czesci
ruchomych, mozliwosci pracy w warunkach wysokiej temperatury i duzego
ciSnienia, niewielkimi kosztami wykonania oraz nieskomplikowang obstuga.
Zasadniczg wada cyklonow jest znaczny spadek cisnienia gazu niezbedny do
efektywnego odpylania. W konstrukcjach klasycznych cyklonéw strumien
aerozolu wprowadzany jest stycznie do cylindrycznej czesci aparatu. W
innych rozwigzaniach ruch wirowy nastepuje wskutek przeptywu strumienia
aerozolu przez nieruchomy wirnik, ktdrego fopatki majg zarys linii Srubowe;j.

W cyklonach klasycznych z rewersyjnym przeplywem gazu (zmiana kierunku
przeptywu o 180 stopni), gaz wptywa stycznie do czesci cylindrycznej, a
nastepnie spiralnie sptywa w doét do wierzchotka czesci stozkowej, gdzie
zmienia kierunek na przeciwny. Poruszajgc sie dalej ruchem wirowym
spiralnym wzdtuz osi cyklonu do gory, opuszcza cyklon centralnie umieszczong
rurg odlotowa. W cyklonach z wlotem osiowym przed wlotem do czesci
cylindrycznej gaz przeptywa przez zespdt prostych lub profilowanych topatek
nachylonych pod odpowiednim katem do poziomu lub przez petny element
srubowy, gdzie nastepuje zmiana ruchu z prostoliniowego na wirowy. W
cyklonach przelotowych gaz po wprowadzeniu w ruch wirowy nie zmienia juz
swego kierunku przeptywu.

Na podstawie analizy sprawnosci odpylania cyklondw stwierdza sie, Zze
sprawnos¢ wzrasta przede wszystkim ze zwiekszaniem Srednicy i gestosci
czastek, zmniejszaniem $rednicy cyklonu przy zachowaniu odpowiednich
proporcji pozostatych wymiarow, zwiekszaniem predkosci gazu, wzrostem

przyczepnosci czgstek do Scian cyklonu. Sprawnos¢ odpylania w cyklonie



zwieksza sie ze zmniejszeniem jego Srednicy, wynika stad, Zze wiekszg
sprawnos¢ odpylania mozna uzyskac, stosujac szereg matych cyklonéw
zamiast jednego duzego.

W praktyce umieszcza sie pojedyncze cyklony o matej srednicy we wspdlnych
ptytach sitowych - dolnej i gérnej. Zespot ten zamkniety jest w obudowie, do
ktérej zbiorczym przewodem doprowadza sie i odprowadza strumien gazu.
Wspdlny jest tez zbiornik wydzielonego pytu. Jest to multicyklon.

Odpylacze filtracyjne

Zasada dziatania odpylaczy filtracyjnych jest oparta na przeptywie
strumienia odpylanego gazu przez zespét porowatych kolektoréw. W
wyniku dziatania mechanizmow inercyjnego, dyfuzyjnego, czeSciowo
elektrostatycznego oraz efektu zaczepienia, czastki aerozolowe osadzajg
sie na powierzchni kolektorow, a z biegiem procesu odpylania - filtracji -

na uprzednio wydzielonych juz czgstkach.
Wydzielone czgstki stanowig wowczas wiasciwg warstwe filtracyjng, ktéra

musi byC okresowo usuwana, gdy spadek cisnienia gazu osiggnie
dopuszczalng wartos¢. Proces odpylania filtracyjnego jest wiec cykliczny,
w ktorym sg powtarzane cykle odpylania i oczyszczania (regeneraciji)
przegrody filtracyjnej. W procesach odpylania gazéw odlotowych
rozrézni¢ mozna dwa podstawowe typy przegrod: filtry tkaninowe, w
ktérych przegrode filtracyjng stanowig tkaniny tkane, plecione lub widkna
filcowe, formowane w ksztatcie workdéw, kieszeni lub rozpinane na
ptaskich ramach, filtry warstwowe w postaci mniej lub bardziej
przypadkowo upakowanych luznych lub sprasowanych widkien, ziaren
(granul) nieruchomych, ruchomych. Pyt wydzielany w odpylaczu jest

suchy.
Filtry tkaninowe i widkniste wykonuje sie z widkien naturalnych i

syntetycznych, np. bawetny, wetny, nylonu, teflonu, widkna szklanego. Na
warstwy filtracyjne sg stosowane widkna mineralne i metalowe, wata

zuzlowa, siatki metalowe i inne. Warstwy filtracyjne ziarniste tworzg ziarna



piasku, zwiru i innych materiatdw granulowanych, zaleznie od warunkéw
odpylania. Regeneracja filtru polega na dynamicznym oddziatywaniu sit
na tkanine lub warstwe filtracyjng w wyniku czego wydzielony pyt w duzym
stopniu zostaje usuniety. Filtry tkaninowe regeneruje sie wstrzasajac je
mechanicznie lub przedmuchujac powietrzem w kierunku przeciwnym do

procesu odpylania.
Regeneracja warstwy wiokien lub ziaren polega na ich myciu,

okresowym wstrzgsaniu lub okresowej wymianie. Warstwy ruchome lub
fluidalne moga by¢ regenerowane mechanicznie okresowo lub w sposéb
ciggty.

Decydujacy wptyw na przepuszczalnos¢ tkanych materiatdw filtracyjnych

ma sposob tkania i zwartosé tkaniny.
Tkaniny muszg by¢ dostatecznie porowate, lecz nie mogq gromadzi¢

czagstek we wnetrzu i przepuszczaC¢ drobnych czastek aerozolowych.
Zdolnosc¢ tkanin do regeneraciji zalezy od ich powierzchni, a takze czesto
od tworzagcego sie pola elektrostatycznego. Realng powierzchniag
filtracji jest powierzchnia pylu na tkaninie. Projektowanie filtrow
tkaninowych zaczyna sie od doboru tkaniny filtracyjnej, ktéra powinna
spetnia¢ odpowiednie warunki. Powinna ona mie¢ duzg zdolnos¢ do
zatrzymywania czgstek, musi by¢ odporna na korozyjne i erozyjne
dziatanie strumienia aerozolu, na wptyw temperatury, musi by¢ odporna
mechanicznie. Pozostate czynniki, jak zdolnos¢ do uwalniania pytu i
wtasciwosci elektrostatyczne, sg okreslone gtéwnie przez powierzchniowe
preparowanie tkanin. Nienormalna praca filtru jest zwykle wynikiem
btedow w projektowaniu, warunkéw procesu odmiennych od

projektowanych lub uszkodzen mechanicznych.

Objawami nienormalnej pracy sg: nadmierna emisja, wysoki spadek
ciSnienia gazu, zablokowanie workéw i szybkie zuzywanie sie tkaniny.
Krytycznymi momentami w pracy filtrow jest uruchamianie oraz

zatrzymanie ze wzgledu na mozliwos¢ kondensacji, blokade workow.



Filtry warstwowe sg utworzone z widkien pojedynczych utozonych wzgledem
siebie w sposéb mniej lub bardziej jednorodny w postaci pakietow, mat, kopert
badz ziaren réznego rozmiaru i réznego ksztattu w postaci luznej warstwy o
roznej porowatosci, spiekdw ceramicznych lub metalowych.

Ze wzgledu na duze opory przeptywu gazu, trudnosci regeneracji oraz wysoki
koszt filtry tego rodzaju nie znajdujg wiekszego zastosowania w odpylaniu
przemystowych gazoéw odlotowych.

W filtrach warstwowych, w przeciwienstwie do tkaninowych, czagstki
aerozolowe sg wydzielane w catej warstwie filtracyjnej. Wykonuje sie je z
wtokien naturalnych, sztucznych i metalowych.

Filtry widkniste wykonane sg z widkien ceramicznych lub metalowych. Do tej
grupy zalicza sie filtry siatkowe i tzw. filtry lepkie zwilzane cienkg warstewkg
nielotnych olejow. Regeneruje sie je odpowiednimi rozpuszczalnikami. Wzrost
sprawnosci odpylania i spadku cisnienia jest tu bardziej rownomierny niz w
warunkach suchych.

Filtry membranowe bibutowe wysokiej sprawnosci i wydajnosci stosowane sg
w przemysle atomowym do wydzielania czgstek promieniotwdrczych, w
biotechnologii do usuwania bakterii, mgiet z powietrza i z technologicznych
gazow odlotowych, w klimatyzaciji itp. Filtry te sg nieregenerowalne.

Filtry ziarniste, dzieki dostepnosci i niskim kosztom elementdéw wypetnienia
oraz mozliwosci pracy w podwyzszonych temp. i ciSn.. sg przedmiotem
zainteresowania przy odpylaniu gazéw w procesach zgazowania i uptynniania
wegla, spalania fluidalnego, odsiarczania wysokotemperaturowego i in.
Filtracja moze by¢ realizowana w warstwie nieruchomej. Sprawnos$¢ filtraciji
zalezy od rozmiaru czgstek, charakterystyki warstwy oraz warunkoéw przebiegu
procesu odpylania.

Odpylanie gazu w warstwie ruchomej polega na przeptywie strumienia
aerozolu przez poruszajgcg sie okresowo lub w sposob ciggty warstwe
wypetnienia. Ruch warstwy ziaren pomiedzy przegrodami odbywa sie zwykle
pod wptywem sit grawitacji. Gaz przemieszcza sie we wszystkich kierunkach, a
wydzielanie czgstek aerozolowych zachodzi wskutek znanych mechanizmodw.

Wydatng poprawe sprawnosci uzyska¢c mozna poprzez wzrost oddziatywan



elektrycznych pomiedzy ruchomymi granulami warstwy i czastkami
aerozolowymi.

Odpylanie w ztozu fluidalnym nastepuje wtedy gdy przy odpowiedniegj
predkosci strumienia gazu przez nieruchomg warstwe ziaren zostaje ona
wprowadzona w stan zawieszenia potgczony z mniej lub bardziej beztadnym
ruchem ziaren w przestrzeni aparatu fluidyzacyjnego. Ten pseudo ptynny stan
warstwy ziaren nazywa sie ztozem fluidalnym.

Elektrofiltry - ich dziatanie polega na tadowaniu elektrostatycznym czagstek,
wydzielaniu natadowanych czastek z pola elektrycznego, usuwanie czastek
pylu z powierzchni wydzielania. Proces odpylania w elektrofiltrach jest
prowadzony w przestrzeni pomiedzy dwiema elektrodami, przez ktorg
przeptywa strumien odpylanego gazu. Gdy elektrody te spetniajg jednoczesnie
funkcje tadowania i wydzielania czastek z gazu, to elektrofiltr jest nazywany
jednostopniowym. Gdy w elektrofiltrze sg stosowane dwie pary elektrod, jedna
do tadowania, a druga do ich wydzielania, nosi on nazwe dwustopniowego.

W elektrofiltrach ptytowych elektrodami osadczymi - anodami - sg ptaskie
lub profilowane zastawiane rownolegte do kierunku przeptywu strumienia
aerozolu. Pole elektryczne wytworzone w przestrzeni miedzy elektrodami
powoduje, ze natadowane czgsteczki aerozolowe wedrujg w kierunku anody,
na ktorej sie osadzajg, a nastepnie sg usuwane z obszaru dziatania pola.
Uktad elektrod jest powtarzany wielokrotnie w ukfadzie réwnolegtym oraz
szeregowym.

Odpylacze mokre sg zwane inaczej skruberami lub ptuczkami. Strumien
zapylonego gazu jest odpylany wskutek kontaktu z cieczg. W nich obok
odpylania prowadzone mogg byc¢ jednoczesnie procesy oczyszczania gazow z
zanieczyszczen gazowych oraz chtodzenie i nawilzanie gazu. Strumieh gazu
zanieczyszczonego ze zrodfa emisji kierowany jest do odpylacza - skrubera,

gdzie zanieczyszczenia z gazu sg przenoszone do fazy ciekte;j.
W skruberze w wyniku burzliwego kontaktu gazu i cieczy wytwarzajg sie krople

cieczy, ktore sg unoszone i porywane przez strumien gazu oczyszczonego.
Aby tego unikng¢ stosuje sie odkraplacze. Czastki aerozolowe w odpylaczach

mokrych wydzielane sg na kroplach, strugach lub warstewkach cieczy,



zaleznie od typu odpylacza. Zagospodarowanie powstalej zawiesiny,
obecnos¢ w gazach tzw. kwasnych zanieczyszczen, duze zapotrzebowanie
mocy ogranicza stosowanie tej metody.
W skuberze z natryskiem strumien kropel w postaci petnego stozka jest
kierowany do gory i porusza sie w przeciwpradzie w stosunku do gazu.
Sprawnos¢ odpylania w tych aparatach w duzym stopniu zalezy od jakosci
rozpylenia cieczy na krople. Inne rozwigzanie techniczne to skrubery
uderzeniowe. Czgstki aerozolowe w nich sg wydzielane gtéwnie w wyniku
bezposredniego zderzenia z powierzchnig cieczy, inercyjnego osadzania na
tych powierzchniach i na tworzacych sie kroplach. W odpylaczach
mechanicznych zasadniczym elementem roboczym odpylania gazu jest
obracajacy sie wirnik, ktory rozpyla i miesza ciecz lub wymusza i przyspiesza
przeptyw gazu. Strumienie gazu i cieczy mogq przeptywaé przez wypetnienie
ruchome w tzw. skruberach fluidyzacyjnych (z ruchomym wypetnieniem).
Wypetnieniem moggq byc¢ materiaty state (kamien, zwir, koks) lub elementy
specjalnie wytworzone w tym celu (kule, pierScienie, siodetka). O wyborze
Skrubera do procesu odpylania gazu decyduje wiele czynnikOw: brak
przeciwwskazan dla obecnosci cieczy w strumieniu gazu oczyszczanego,
produkt odpylania nie stwarza problemu wtérnego zanieczyszczenia
Srodowiska wodnego, czgstki lub gaz powodujg zagrozenie pozarowe lub
eksplozyjne, koniecznoS¢ chtodzenia gazu, koniecznoS¢ jednoczesnego
oczyszczania gazu od zanieczyszczen.

PROCESY OCZYSZCZANIA GAZOW Z ZANIECZYSZCZEN

GAZOWYCH

Przenoszenie czastek gazowych, zwane przenoszeniem masy,
wywotywane réznicg stezen w danym uktadzie, w ptynie nieruchomym
odbywa sie wskutek dyfuzji czgsteczkowej, natomiast w uktadzie
przeptywowym przyspieszenie przenoszenia masy zachodzi w wyniku
dyfuzji burzliwej. Sita napedowa procesu wymiany masy jest
proporcjonalnos¢ szybkosci przenoszenia masy do wymienionej roznicy

stezen. RdOzne sg wiasciwosci fizykochemiczne zanieczyszczonych



strumieni gazow, réozne sg warunki wystepowania stanu réwnowagi oraz

rézny jest poziom dopuszczalnej emisji do atmosfery.
Do oczyszczania gazoéw z zanieczyszczen gazowych wykorzystuje sie

prawie wszystkie podstawowe procesy wymiany masy - absorpcje,
adsorpcje, procesy spalania bezposredniego i katalitycznego oraz

kondensacje.
Absorpcja polega na pochtanianiu zanieczyszczenh gazowych przez ciecz

(absorbent). Stosowana jest wowczas, gdy stezenie zanieczyszczen
wynosi kilka procent, a w przypadku gazéw rozcienczonych, gdy sg one
tatwo rozpuszczalne w absorbencie. Absorbentami sg: woda, roztwory
soli, kwasow, zasad, zwigzki o wtasciwosciach redoks. Proces absorpciji
w roztworach jest potagczony zwykle z reakcjg chemiczng, wskutek czego

zmniejsza sie stezenie rownowagowe ustalonego sktadnika nad ciecza.
Adsorpcja polega na sorpcji zanieczyszczen gazowych przez adsorbent

(sorbent). Adsorpcja umozliwia oczyszczanie duzych strumieni gazow o
matym stezeniu zanieczyszczen do poziomu ppm. Ponadto tg metodq
mozna jednoczesnie usuwac z gazu wiele zanieczyszczen, zwtaszcza
substancje organiczne. Pojemnos$¢ sorpcyjng adsorbentéw ogranicza

rownowaga adsorpcyjna.
Spalanie bezposrednie (termiczne) lub katalityczne stosowane jest do

usuwania z gazow odlotowych weglowodorow poprzez ich utlenianie do
CO; i H.0O, badz wskutek przemiany chemicznej zanieczyszczen na

substancje pozadane lub tatwe do wydzielenia.
Kondensacja jest metodg usuwania z gazéw odlotowych substancji o

niskim cisnieniu par, gdy nie jest wymagane bardzo dokfadne
oczyszczanie gazu, do stezen kilku ppm. Koniecznos¢ wymrazania gazu

w koncowym etapie oczyszczania tg metodg ogranicza jej zastosowanie.



Absorpcja

Jest to dyfuzyjne przenoszenie czastek gazu do cieczy wywotane
gradientem stezenia w obu fazach. Zasadnicze etapy absorpcji sg
nastepujace:
- przenoszenie sktadnika do powierzchni cieczy,

rozpuszczenie w warstwie granicznej na powierzchni cieczy,
- przenoszenie skladnika zaabsorbowanego w gtab cieczy.
Absorpcje prowadzi sie w skruberach. Usuwanie absorpcyjne
zanieczyszczen gazowych jest oparte na procesach jednostkowych
inzynierii chemicznej i nie moze by¢ uwazane za analogiczne do procesu
usuwania czgstek aerozolowych. Usuwajgc jednoczesnie z gazu czgstki
aerozolowe i zanieczyszczenia gazowe w tym samym skruberze, analiza
procesu wydzielania musi by¢ prowadzona oddzielnie. Zasadniczym
celem absorpcji jest usuwanie zanieczyszczen gazowych wskutek ich
fizycznego rozpuszczenia w cieczy lub w polaczeniu z reakcja
chemiczng. W tym celu konieczne jest spetnienie szeregu warunkéw
przy najnizszym naktadzie energii, np. zapewnic trzeba odpowiednio dtugi
czas kontaktu oraz duzg burzliwos¢ przeptywu gazu przez ciecz. Nie
sprzyja to efektywnemu wydzielaniu czgstek aerozolowych. Skruber nie

moze by¢ jednoczesnie dobrym absorberem i dobrym odpylaczem.
Przy oczyszczaniu gazow odlotowych zwykle wystepujg mate stezenia

zanieczyszczen gazowych, stad tez absorpcja przebiega w uktadach
rozcienczonych. Podczas absorpcji moze zachodzi¢ bezprzeponowa
wymiana ciepta, kondensacja oraz nawilzanie gazéw. Jezeli stezenie
zanieczyszczen jest stosunkowo duze, absorpcja stanowi¢ moze metode
odzysku wartosciowych substancji. Moze stanowi¢ wstepny etap
oczyszczania gazu w procesie kompleksowego oczyszczania Ilub

koncowy, gdy absorpcja jest potgczona z reakcjg chemiczna.



W celu przeniesienia okreslonej masy zanieczyszczen z gazu do cieczy
konieczne jest przenikniecie czastek przez strefe przylegta do granicy faz
i przez granice faz, tj. przez powierzchnie miedzyfazowa. Przenikanie
limitowane jest przez opory wnikania masy, ktére istnie€ mogq po obu
stronach wymienionych faz oraz na ich granicy. Przenoszenie czgstek do
granicy faz zaréwno w fazie gazowej jak i ciektej okresla szybkos¢ dyfuzji
czastkowej i burzliwej.

Na granicy faz istniejg dwie zasadnicze bariery utrudniajace przenikanie
gazu do cieczy lub z cieczy. Bariera fizyczna polega na blokowaniu przez
czastki powierzchni miedzyfazowej dostepnej do wnikania czgstek gazu.
Bariera hydrodynamiczna natomiast wynika z napiecia
powierzchniowego i przeciwstawia sie ruchowi cieczy w warstwie
bezposrednio przylegtej do powierzchni miedzyfazowej i dyfuzja
czgsteczkowa decyduje o przenoszeniu czgstek w tej strefie. W fazie
ciektej gtownie dyfuzja burzliwa decydowac bedzie o utrzymaniu statego
stezenia w cieczy.*

Rozpuszczalnos¢ w stanie rownowagi w uktadach rozcienczonych, z
ktérymi mamy do czynienia w absorpcji okresla

prawo Henry’ego: pa = HC, ; gdzie: H - stata Henry’go [(N.m®)/kmol].
Prawo to nie obowigzuje gdy rozpuszczone gazy wchodzg w reakcje
chemiczne, ulegajg dysocjacji, gdy ich cisnienia czgstkowe sg wieksze niz
100 kPa lub temperatury sg bardzo niskie. Zwiekszenie cisnienia w
uktadzie absorpcji powoduje wzrost rozpuszczalnosci, a obnizenie
temperatury - spadek statej H i rowniez wzrost rozpuszczalnosci. Jezeli
gaz jest dobrze rozpuszczalny w cieczy, to matemu stezeniu sktadnika w
gazie odpowiadacC bedzie duze stezenie w cieczy. W stanie rownowagi
szybkos¢ absorpcji rowna jest szybkosci desorpcji sktadnika z cieczy.
Osiagniecie stanu réwnowagi wymaga jednak bardzo dlugiego czasu

kontaktu faz, co w praktyce nie jest mozliwe.



Absorpcje prowadzi sie w skruberach zwanych absorberami jedno-

lub  wielostopniowymi  (absorbery  pdtkowe). W  absorberze
jednostopniowym zachodzi ciggty proces absorpcji w wyniku
bezposredniego kontaktu strumieni gazu i cieczy, ktdre nastepnie sg
rozdzielane. W zaleznosci od czasu ich kontaktu i dynamiki proceséw
miedzy fazami uktad absorpcyjny zblizy¢ sie moze do stanu rownowagi i
okreslany jest wowczas pojedynczym stopniem rownowagi. W przypadku
absorpcji gazéw o matej rozpuszczalnosci w celu zblizenia sie do stanu
rownowagi w uktadzie gaz - ciecz konieczna jest wieksza niz jeden liczba
stopni kontaktu. Szybkos¢ absorpcji zwieksza sie wowczas, gdy zachodzi
reakcja chemiczna miedzy cieczg i gazem, przy czym wzrasta

wspotczynnik wnikania po stronie cieczy.
Absorpcja z reakcja chemiczng jest stosowana czesto w przemysle

chemicznym i pokrewnym jako metoda otrzymywania wielu potproduktow
i produktow. Przy oczyszczaniu gazow odlotowych absorpcja z reakcjg
chemiczng jest jedng z zasadniczych metod usuwania zanieczyszczen
kwasnych, takich jak: SO,, SO;, H,S, NO. HF, Cl,, HCl i in.

Podczas absorpcji z reakcja chemiczng skladnik A reaguje z
substancjg B zawartg w cieczy, w wyniku czego powstaje produkt P o
wiasciwosciach odmiennych od substancji wyjsciowej A:

A +bB = P gdzie: ki i k, to szybkosci wtasciwe reakcji w okreslonych
kierunkach. Szybkos¢ reakcji jest proporcjonalna do stezenia reagentow,
a roznice wynikajg z rzedowosci reakcji. Podczas absorpcji z reakcjg
chemiczng opory przy przenikaniu masy wystepowa¢ mogg w warstewce
gazowej, ciektej lub we wnetrzu cieczy.

Reakcja przebiega szybko w stosunkowo waskiej strefie warstewki ciektej
natomiast wolno w warstewce granicznej oraz we wnetrzu cieczy.

W procesach oczyszczania gazow odlotowych oprécz wody stosowane sg

réwniez rozpuszczalniki niewodne, w ktérych absorpcja zwigzana jest



zwykle z odwracalng reakcjg chemiczng. Regeneracja rozpuszczalnika
nastepuje poprzez desorpcje gazu.

W wielu przypadkach oczyszczania gazow metodg absorpcji w cieczy sg
obecne czagstki ciata statego, wskutek jednoczesnego prowadzenia
odpylania gazu, powstawania czastek w uktadzie absorpcyjnym w wyniku
reakcji chemicznych Ilub celowego wprowadzenia ich do cieczy
absorpcyjnej. Celowo wprowadzane do ukfadu absorpcyjnego gaz - ciecz,
czastki state stanowi¢ mogg elementy obojetne chemicznie, zwiekszajace
burzliwo$s¢ uktadu, katalizatory, substancje reaktywne chemicznie,
sorbenty naturalne i syntetyczne oraz substancje reaktywne chemicznie
oraz substancje biologicznie czynne. Wymienione czastki state sg
formowane w postaci warstw nieruchomych, sg rozpraszane w cieczy za
pomocg strumieni gazu, gazu i cieczy lub mieszadet mechanicznych,
badz stanowig uktad tréjfazowy przeptywowy.

Przenoszenie masy z fazy gazowej do powierzchni czgstki statej odbywa
sie etapami wskutek przenikania przez granice faz gaz - ciecz i wnikania z
gtebi fazy ciektej do powierzchni czgstki. Jezeli czgstki sg porowate i
reakcja chemiczna przebiega na ich powierzchni, to dochodzi dodatkowy
etap zwigzany z dyfuzjg w porach i szybkoscig reakc;ji.

Gdy czastki state sg reaktywne chemicznie, to oprdécz funkcji absorbentu
spetniaC mogg rowniez role substratu wyjsciowego do wytwarzania
pozgdanego produktu. Reakcja przebiega¢ moze na powierzchni czgstek
stabo rozpuszczalnych, co jest rbwnoznaczne z adsorpcjg

Stabilizacje duzej sity napedowej i wysokg sprawnos¢ absorpcji uzyskaé
mozna przez umieszczenie w cieczy substancji majacej zdolnosci
sorpcyjne w stosunku do sktadnika gazowego rozpuszczonego w cieczy.
Ten sposdb prowadzenia absorpcji umozliwia eliminowanie w niektorych
przypadkach kosztownych rozpuszczalnikbw oraz upraszcza utylizacje

odpadow. Jednym z takich uktadow jest zawiesina wegla aktywnego w



wodzie. Procesy tego rodzaju sg prowadzone w reaktorach
fluidyzacyjnych, barbotazowych oraz w zbiornikach z mieszadtem.
Procesy oczyszczania biologicznego gazoéw prowadzi sie w biofiltrach
lub bioskruberach. Biofiltracje prowadzong w warstwach bioaktywnych
okresla sie rowniez mianem biodegradacji, szczegolnie gdy stezenie
zanieczyszczen przypadajace na jednostke masy sorbentu jest bardzo
mate i tlen jest w nadmiarze.
Biofiltracja prowadzona w warstwach ziemnych nie zanieczyszcza ziemi,
gdyz biodegradacja gazéw zachodzi szybko. Wymagana objetos¢
warstwy ziemi jest duzo wieksza niz w innych metodach oczyszczania.
W bioskruberach substancje aktywng biologicznie stanowi zawiesina
wodna odpowiednich mikroorganizméw. Absorpcje zanieczyszczen
gazowych i regeneracje zawiesiny “wyczerpanej” prowadzi sie w tym
samym lub oddzielnym bioskruberze.
Z jednoczesng wymiang ciepta i masy mamy do czynienia w wielu
procesach oczyszczania gazéw. W przypadku wywigzywania sie ciepta
podczas absorpcji nastepuje ogrzewanie cieczy i jednoczesne jej
chtodzenie wskutek odparowywania rozpuszczalnika. W procesach
oczyszczania gazow odlotowych zwykle rézne sg ciepta fizyczne
strumieni. Stad w wielu przypadkach konieczne jest chiodzenie gazu
przed oczyszczaniem. Z ogolnego punktu widzenia efekty z tym zwigzane
sg na ogot niekorzystne.

Adsorpcja
Polega na wydzielaniu i zatrzymywania sktadnikow ptynu na powierzchni
zewnetrznej i wewnetrznej ciata statego zwanego adsorbentem
(sorbentem). Zatrzymywanie czgstek na powierzchni zachodzi w wyniku
dzialania sit fizycznych i chemicznych bliskiego zasiegu. Energia
wigzania adsorbowanych czastek z powierzchnig jest porownywalna z

cieptem kondensacji. Proces adsorpcji jest egzotermiczny. Proces



odwrotny, usuwanie czastek zaadsorbowanych z powierzchni do
przestrzeni otaczajgcego ptynu zwany desorpcja wymaga wiec
doprowadzenia ciepta. Efektywnej adsorpcji sprzyja¢ wiec bedzie duza
powierzchnia wlasciwa adsorbentu i niska temperatura.

Adsorpcja jest selektywna i najwiekszg zdolnos¢ do adsorpcji wykazujg
czgsteczki gazébw o duzej masie i niskiej temp. wrzenia. Ulegajgc
adsorpcji, wypierajg przy tym inne czastki 0 mniejszej energii wigzania.
Niektore procesy adsorpcji sg nieodwracalne, np. chemisorpcja. Energia
wigzania czagstek na powierzchni jest tu tak duza, ze zaadsorbowana
substancja moze byC zdesorbowana tylko w postaci zwigzku
chemicznego lub usunieta jak substancja stata. Podczas adsorpcyjnego
oczyszczania gazOow zanieczyszczenia o matym stezeniu, 20-30 ppm, sg
zatezane, co w dalszym etapie umozliwia ich spalanie lub ekonomiczne

wykorzystanie.
Proces adsorpcji sktadnika gazowego w pierwszym etapie jest zwigzany

Z jego wedrowkg do powierzchni zewnetrznej adsorbentu. Etap ten jest
okreslony szybkoscig dyfuzji czgstek gazu w fazie gazowe;.

Dalszym etapem jest dyfuzja w porach do powierzchni wewnetrznej i
adsorpcja na jej powierzchni. Dyfuzja w porach jest czesto dyfuzjg
wewnetrzng i w duzym stopniu zalezy od stosunku Sredniej srednicy

poréw do Sredniej drogi swobodnej czgsteczek gazu.
Dyfuzja wewnetrzna moze wiec by¢ réwniez bardzo wolna i decydowac o

szybkosci catego procesu. Gdy czgsteczki gazu sg adsorbowane na
powierzchni stosunkowo matymi sitami (sity van der Waalsa), to proces
nazywa sie adsorpcja fizyczna. Gdy te sity sg zblizone do wigzania
chemicznego, mamy do czynienia z adsorpcja chemiczng -
chemisorpcja.

Wymienione rodzaje adsorpcji okreslajg zasadnicze roznice w
mechanizmie przebiegu procesu. Adsorpcja fizyczna gazu zachodzi z

duzg szybkoscig, w niskich temperaturach, w dowolnym miejscu



powierzchni adsorbentu. Dla przebiegu chemisorpcji w tych warunkach

niezbedne jest natomiast doprowadzenie tzw. energii aktywaciji.
Jest ona konieczna do wytworzenia odpowiedniego wigzania (kompleksu)

adsorbent - substancja adsorbowana. Krzywe adsorpcji, zwane
izotermami adsorpcji, w procesie chemisorpcji wskazujg na
jednoczgsteczkowos¢ warstwy zaadsorbowanych czgstek, gdy natomiast
podczas adsorpcji fizycznej warstwy te mogq by¢ wieloczgsteczkowe.
Jednym z najstarszych i najpospolitszych adsorbentow jest wegiel znany
Jjako aktywowany, wegiel aktywny, wegiel aktywny-drzewny.

Wegiel aktywny wytwarzany jest poprzez ogrzewanie statych substanc;ji
organicznych do temp. 1200 K w atmosferze redukujacej. W wyniku
otrzymuje sie porowate czagstki, zbudowane z duzej ilosci obojetnych
atomow wegla, pomiedzy ktorymi brak jest gradientu elektrycznego i stad
jego powinowactwo do zwigzkoéw niepolarnych. Jest on efektywnym

sorbentem czastek organicznych z gazéw wilgotnych.
Pozostate sorbenty, stanowig proste lub ziozone tlenki o budowie

niejednorodnej i niejednorodnym rozktadzie tadunkéw elektrycznych w
sieci przestrzennej, w wyniku czego sg sorbentami polarnymi.

Sorbenty te majg wiekszg selektywnosé sorpcji niz wegiel oraz duzg
zdolnos¢ sorpcji czastek polarnych. Wadg ich jest jednak obnizenie
zdolnosci sorpcji zanieczyszczeh w obecnosci pary wodne.

Adsorbenty krzemowe i glinokrzemowe (sylikazel, ziemia Fullera, zeolity
syntetyczne, sita molekularne oraz tlenki glinu )- czesto sq aktywowane.
Do ilosciowej oceny procesu adsorpcji konieczna jest znajomos$¢ danych
rownowagowych  okreslajgcych  zaleznos¢  stezenia  substancii
zanieczyszczajgcej w strumieniu gazu od zawartosci tej substancji w
masie adsorbentu. llos¢ zaadsorbowanego gazu w jednostce masy
adsorbentu w stanie réwnowagi jest funkcjg temperatury, ciSnienia oraz

rodzaju gazu i adsorbentu.



Objetos¢ gazu zaadsorbowanego przy statej masie adsorbentu i w
statej temperaturze w zaleznosci od cisnienia gazu jest nazywana
izoterma adsorpc;ji.

Izotermy adsorpcji wskazujg na mozliwg efektywnos¢ oczyszczania
gazu poprzez adsorpcje okreslonego skfadnika z fazy gazowej, to jednak
do wyznaczenia niezbednego czasu kontaktu gazu i adsorbentu,
konieczna jest znajomos¢ danych dynamicznych pojemnosci sorpcyjnej
adsorbentu. Jesli gaz przeptywa poczatkowo przez warstwe adsorbentu
pozbawiong zanieczyszczen to adsorpcja w pierwszej fazie biegnie
szybko, w miare jak adsorbent sie nasyca , szybkosc¢ spada, az osiggnie
stan przebicia.

Jezeli strumien gazu jest niewielki o0 zmiennym rodzaju
zanieczyszczen, to przy matym ich stezeniu w strumieniu nalezy
stosowaé pakiety adsorbentu, nie podlegajace regeneracji. Nosnikiem
substancji adsorbujgcej sgq zwykle warstwy celulozowe lub wtdkna o
odpowiedniej zawartosci wegla. Utylizacje pakietéw przeprowadza sie

przez spalenie.
Istniejg adsorbery pracujace z warstwag nieruchoma, ruchoma i

fluidalng. Kazda instalacja adsorpcyjna oprécz aparatow zasadniczych -
adsorbera i desorbera - powinna by¢ wyposazona w urzadzenia i aparaty
pomocnicze. Wtasciwy dobor i montaz tych urzadzen jest niezbedny dla
prawidtowej eksploataciji instalacji adsorpcyjnej.
Spalanie

Oczyszczanie gazéw odlotowych zarbwno metodg absorpcji jak i
adsorpcji ma te wade, ze zdolnos¢ do oczyszczania gazu maleje ze
wzrostem temperatury, przy duzym zapyleniu i przy duzej ilosci substancji
o ztozonym sktadzie. Jesli stezenia zanieczyszczen sg mate (<0,3% obj.) i
odzysk ich ekonomicznie jest nieoptacalny a toksycznosc¢ ich jest na tyle

duza, ze oczyszczanie jest konieczne, stosuje sie spalanie.



Spalanie jest jedng z najczesciej stosowanych metod do usuwania z
gazow odlotowych: weglowodorow, rozpuszczalnikow, substancji
toksycznych (siarkowodér, cyjanowodér, CO). Spaleniu podlega¢ mogg
rowniez organiczne aerozolowe czastki state, dymy, mgty i krople.
Wymienione zanieczyszczenia emitowane sg jako gazy odlotowe
technologiczne oraz wentylacyjne. Spalanie zanieczyszczen gazowych
moze by¢ prowadzone bezposrednio w ptomieniu, lecz przy matych
stezeniach jest to sposob nieekonomiczny, zwigzany z mozliwoscig
eksplozji w kominie i przedostania sie zanieczyszczen do atmosfery. W
celu neutralizacji zanieczyszczen o matym stezeniu stosuje sie spalanie
termiczne. Bardziej ekonomiczng metoda, ze wzgledu na mniejsze
zapotrzebowanie energii, jest spalanie katalityczne zanieczyszczen.
Odpowiednio aktywny katalizator umozliwia spalanie w temp. 500-700 K.
Katalizatory procesu spalania sg wrazliwe na blokowanie czgstkami
statymi obecnymi w gazie lub powstatymi podczas spalania. Truciznami
sg rowniez metale - otow i miedz.

Spalanie w tym przypadku traktuje sie indywidualnie i nie taczy sie z
innymi  procesami oczyszczania. Spalanie katalityczne umozliwia
catkowite unieszkodliwienie zanieczyszczen o matych stezeniach (przy
duzej powierzchni kontaktu, odpowiednim czasie w temp. nieco wyzszej
od temp. zaptonu).

Spalanie catkowite (katalityczne) jest wymagane w procesie usuwania
substancji odorowych o niskim progu wyczuwalnosci wechowej. Znajduje
zastosowanie do oczyszczania gazéw odlotowych przy produkcji fenolu,
bezwodnikbw maleinowego i ftalowego, detergentow, wyrobdéw
gumowych, zywic i tworzyw sztucznych, srodkéw farmaceutycznych, farb i
lakierow, wiokien sztucznych, produktow rolno-spozywczych. Procesy
utleniania katalitycznego w przemysle chemicznym sg stosowane w wielu

syntezach organicznych i nieorganicznych (utlenianie NH; i SO,).



Metody dopalania katalitycznego zanieczyszczen sg stosowane w

ruchomych zrédtach zanieczyszczen - pojazdach spalinowych.
Zasadniczym celem spalania zanieczyszczen gazowych jest

przeksztatcanie ich, w mozliwie jak najwyzszym stopniu, w substancje
obojetne lub mniej toksyczne niz pierwotne. W wyniku spalania
zanieczyszczen palnych organicznych (wegla) ulegajg one utlenianiu do
CO; i H,O. Podczas spalania zwigzkéw organicznych siarki, azotu,
chlorowcopochodnych, metaloorganicznych w produktach spalania
obecne bedg rowniez tlenki i halogenki wymienionych substancji oraz
amoniak i azot. O efektywnosci spalania zanieczyszczen decyduja:
witasciwy nadmiar powietrza, czas kontaktu reagentow, temperatura
spalania i burzliwos¢ w strefie spalania, ktore okresla kinetyka reakcji. W
praktyce spalanie termiczne jest skomplikowane. Bezposrednio spala¢
mozna gazy palne majgce dostatecznie duzy zasob energii w postaci
ciepta spalania (50% wieksze od catkowitej wartosci spalania).

Spala¢ w ten sposdb mozna odlotowe gazy palne wprost lub z niewielkim
dodatkiem paliwa gazowego lub cieklego. Ten rodzaj spalania jest
stosowany przede wszystkim w  przemysle rafineryjnym i
petrochemicznym. Spalanie odbywa sie w charakterystycznych
pochodniach.

Gazy spala sie termicznie woéwczas, gdy ciepto ich spalania jest
mniejsze niz 1900 kJ/m*®. Do utleniania zanieczyszczen gazowych
konieczne jest tu spalanie dodatkowego paliwa gazowego lub ciektego.
Spalanie termiczne jest dos¢ kosztowne, stosowane jest do spalania
gazow zawierajgcych palne czastki aerozolowe lub gdy obecne sg w nich
trucizny katalizatorow. Spalanie jest tu wolniejsze i prowadzi sie je zwykle

w zakresie temp. 900-1400 K, w czasie 0,3 - 0,5 s.
Stopien neutralizacji spalonego gazu zalezy od rodzaju substancji i

jego stezenia poczatkowego, a produktami czesto sg: formaldehyd,



HCOH, CO (powstajacy w T<1300 K). Konwersja CO do CO, w duzym
stopniu zalezy od zawartosci pary wodnej w gazach. Reakcja CO z
rodnikiem OH" zachodzi wg reakcji CO + OH = CO, + H i jest duzo
szybsza niz reakcja CO z tlenem w temperaturach nizszych. Dopalanie
CO w procesie spalania termicznego zanieczyszczen jest trudne (wymaga
wysokiej temp. , a w obecnosci CO; idzie proces odwrotny). Tlenki azotu i
siarki powstajg przede wszystkim podczas spalania paliwa dodatkowego,
zas$ spalanie chlorowcopochodnych powoduje powstawanie ich réznych

pochodnych. Czesto nalezy je usuwaé metodg absorpciji.
Spalanie w pochodniach jest stosowane wéwczas, gdy ciepto spalania

gazow ze wzgledow ekonomicznych nie moze byC¢ odzyskiwane, a
przeptyw gazow jest zmienny i nieokreslony. Pochodnie stanowia dysze
z palnikami umieszczone na szczycie komina gazéw odlotowych.
Pochodnie w wymienionych przypadkach przejmujg =zaburzenia w
procesie technologicznym i stanowig tzw. upust bezpieczenstwa w razie
przerw w jego przebiegu oraz gdy istnieje mozliwos¢ wystepowania
procesow nie kontrolowanych lub niebezpiecznych.

Gazy kierowane do spalania sg oczyszczane (odkraplane) z kropel wody i
olejow, a nastepnie przeptywajg przez tzw. bariere gazowa, zamkniecie
wody lub odpowiednie uszczelnienie komina uniemozliwiajgce cofniecie
sie ptomienia. Pochodnie zapala sie na szczycie odpowiednim palnikiem.
Rozréznia sie pochodnie niskie 10-30 m i wysokie 60 -90 m nad poziom
ziemi. Przebieg spalania klasyfikowany jest jako bezdymny, nie dymny,
palny lub endotermiczny.

W spalaniu katalitycznym strumien zanieczyszczonego gazu w
mieszaninie z powietrzem przeptywa przez warstwe odpowiedniego
katalizatora, ktdérego zadaniem jest obnizenie energii aktywacji. W tym
przypadku maleje zapotrzebowanie na nadmiar stosowanego powietrza i

dodatkowe paliwo oraz zmniejsza sie mozliwos¢ tworzenia NO; podczas



spalania. Jako katalizatory najczesciej sg stosowane metale z grupy
platynowcow w postaci czystej lub stopow, tlenki miedzi, chromu, niklu,
kobaltu. Wymienione katalizatory sg osadzane na odpowiednim,
obojetnym chemicznie nosniku, ktory zapewnia duzg powierzchnie
katalizatora oraz odpowiednio duzg liczbe miejsc aktywnych dla przebiegu
reakcji. Zakres temperatur spalania typowych zanieczyszczen gazowych
wynosi 500-920 K. W zakresie tym spalanie katalityczne z reguty jest
bezptomieniowe. Efektywnos$¢ katalizatora z czasem maleje i niezbedna
jest okresowa jego regeneracja lub wymiana. Przecietny czas pracy
katalizatorow spalania wynosi 3-5 lat. Katalizator w reaktorze jest
umieszczony w rurkach lub odpowiednich pojemnikach.
Kondensacja

Tg metode stosuje sie szczegdlnie wtedy gdy zanieczyszczenie stanowig
weglowodory i ich pochodne o wysokich temp. wrzenia oraz gdy odzyskujemy
cenne substancje.

Przy matym cisnieniu par wymienionych zanieczyszczeh w temp. otoczenia
mogg byC¢ one kondensowane wskutek chtodzenia wodg lub strumieniem
powietrza w wymiennikach ciepta - kondensatorach. W przypadku
oczyszczania gazow odlotowych emitowanych do atmosfery metoda ta nie
znajduje zastosowania. Do kondensacji zanieczyszczeh gazowych, zwanych
oparami, sg stosowane dwie zasadnicze metody chtodzenia : bezprzeponowa

(w skruberach natryskowych lub pétkowych) i przeponowa (w wezownicach).
OCZYSZCZANIE GAZOW Z ZANIECZYSZCZEN GAZOWYCH
ODSIARCZANIE
Istnieje prosta relacja pomiedzy stopniem zanieczyszczenia powietrza
SO, a stanem zdrowia ludnosci narazonej na jego oddziatywanie.
Stezenie progowe odoru dla SO, wynosi 0,3-1,0 ppm (w warunkach
standardowych 1 ppm = 2620 pg SO./m?). Juz przy stezeniu ok. 3 ppm
drazni i atakuje Sluzoéwki oraz drogi oddechowe. Obok SO, w sktad

zanieczyszczen siarkowych gazow odlotowych w wielu przypadkach



wchodzi rowniez SO; i H.S, zas SO; powstaje podczas spalania obok
dwutlenku stanowigc 1-10% jego stezenia. W powietrzu SOs; ulega bardzo
szybko reakcji z parg wodng z utworzeniem H,SO,. Siarkowodor w
procesach oczyszczania gazow jest zrodiem SO, H,SO, lub siarki

elementarnej.
Oproécz wymienionych zwigzkow w gazach odlotowych znajdujg sie

zwigzki siarki w postaci zredukowanej CS, COS, CS; oraz organiczne:
RSH, RSR, RS;R. Organiczne zwiazki siarki (odorowe) sg wydzielane
z gazow zwykle metodami adsorpcji i spalania.

Najpowazniejszymi zrédtami emisji SO, sg zaktady energetyczne i
cieptownicze, metalurgiczne oraz przemystu chemicznego. Zasadniczy
udziat w emisji SO, ma spalanie réznych gatunkow wegla, stad wiekszosc
metod odsiarczania jest zwigzana z procesami przetwarzania wegla.
Siarke mozna usuwa¢ na etapie przygotowania wegla do spalania,
podczas spalania lub ze spalin odlotowych. Paliwa ciekte i gazowe sg
odsiarczane w skali przemystowej - przed spalaniem. Radykalnym
rozwigzaniem bytloby odsiarczanie wegla, lecz jest to zabieg bardzo
kosztowny. Sposrdd metod odsiarczania najwieksze nadzieje rokuje
odsiarczanie w paleniskach fluidyzacyjnych. Powstajacy podczas
spalania SO, jest wigzany celowo wprowadzanymi do paleniska statymi
substancjami alkalicznymi. Odsiarczanie spalin oparte jest na procesach
podstawowych, jak absorpcja lub adsorpcja, potaczonych czesto z
katalityczng reakcjg chemiczng. Metody odsiarczania dzieli sie na

odpadowe lub regeneracyjne, badz mokre i suche.
Wegiel, ropa naftowa i gaz naturalny sg zasadniczymi surowcami

energetycznymi a takze surowcami wyjsciowymi w wielu gateziach
przemystu. We wszystkich przypadkach stosowania paliw obecnosc siarki
jest niepozadana. W weglu siarka wystepuje w postaci pirytu lub innych

mineratow. Usuwanie pirytu odbywa sie na drodze fizyko-chemicznej. W



metodach fizycznych wegiel rozdrabnia sie a nastepnie wykorzystujgc
réznice w gestosci, rozmiarach i ksztafcie czgstek oraz wtasciwosciach
powierzchniowych, elektrycznych i magnetycznych separuje sie siarke w
hydrocyklonach, wiréwkach lub na stotach koncentracyjnych. Flotacja
pianowa jest stosowana do rozdziatu drobnych czgstek, umozliwiajgc
redukcje pirytu o0 40-65 %. Istnieje wiele metod chemicznych opartych na
utlenianiu i kaustyfikacji. Do utleniania stosuje sie powietrze, tlen, chlor, a

do kaustyfikacji roztwory lub stopione NaOH, KOH, Ca(OH), i in.
Ostatnio duzg uwage poswieca sie biologicznemu odsiarczaniu wegla.

Sugeruje sie stosowanie wielu mikroorganizméw - bakterii, lecz
najbardziej odpowiednie okazujq sie by¢ Thiobacillus ferrooxidans zdolne
do usuniecia do 90 % pirytu z wegla. Bakterie Sulfolobus (Acidianus
brierleyi) wykorzystuje sie do usuwania siarki organicznej (do 50 %).
Podobne wtasciwosci posiadajg Pseudomonas atakujgce tiofeny w
strukturze wegla. Usuwanie siarki z ropy naftowej jest zasadniczym
procesem oczyszczania w rafineriach. Bezposrednio odsiarcza sie
destylat jak i pozostatos¢. Organiczne zwigzki siarki sg usuwane poprzez
katalityczne uwodornienie ropy naftowej, w wyniku czego siarka
przechodzi w siarkowodoér (metoda Clausa lub Stretforda usuwania H.S z
gazow). Usuwanie zwigzkéw siarki z paliw gazowych do poziomu
okreslonego normami jest wymogiem technologicznym ze wzgledu na
szkodliwe oddziatywanie na sieC transportu, rurociagi, rozdzielnie,

urzadzenia odbiorcze i Srodowisko.
Metody usuwania H.S z powyzszych gazdéw oparte sg zasadniczo na

absorpcji fizycznej w odpowiednich rozpuszczalnikach, absorpcji z reakcjg
chemiczng oraz adsorpcji w warstwach porowatych. Do absorpcji z
reakcjg chemiczng duze zastosowanie znalazty rozpuszczalniki
aminowe: MEA (monoetanoloamina), DEA (dietanoloamina) - reaguje z
COS i CS;, TEA (trietanoloamina), MDEA (dietanolometyloamina), DCA



(eter hydroksyaminoetylowy), DIDA (diaminoizopropanol). Stosowanie
powyzszych absorbentéw jest uzaleznione od selektywnosci absorpcii
H.S w obecnosci CO, ze wzgledu na to, ze kwas weglowy jest
mochiejszym kwasem niz siarkowodorowy, odmiennie niz w uktadach
SO, i CO,. Oprécz wymienionych w metodach chemisorpcji sg stosowane
roztwory NaOH, Na,FeO., NH; oraz cytryniany, zwigzki organiczne typu
chinondw, weglany.
Chemisorpcje prowadzi sie w absorberach poétkowych i wypetnionych.
Suche oczyszczanie gazéw od H,S jest zwigzane z przeptywem
zanieczyszczonych gazow przez warstwe rudy darniowej z ewentualnym
dodatkiem innych sorbentéw, ZnO osadzony na réznego rodzaju
nosnikach, na weglu aktywnym. Podczas adsorpcji na powierzchni
adsorbentu (szczegdlnie na weglu) zachodzi czesciowo proces utleniania
siarkowodoru z wydzieleniem siarki. Szybko$¢ utleniania zwieksza sie w
obecnosci amoniaku i pary wodnej w temperaturze 330 K. Wydzielong na
weglu siarke usuwa sie zwykle przez ekstrakcje siarczkiem amonu, a
nasycony roztwor wielosiarczku rozktada sie parg wodng. Zregenerowany
wegiel jest zawracany do adsorpcji.

Odsiarczanie w procesie spalania
Usuwanie siarki podczas spalania paliwa jest zwigzane zasadniczo ze
spalaniem wegla w kottach energetyczno-cieptowniczych, przeznaczenia
ogolnego i przemystowego. Paliwa ciekte i gazowe sg oczyszczane przed
ich spalaniem. Klasyczng technikg spalania paliw statych jest spalanie w
warstwie lub zawiesinie pytu.
Spalanie w warstwie przeprowadza sie w paleniskach mechanicznych
(rusztowych), na ktérych przy dobrym rozdziale powietrza powstajg
produkty spalania i w sposéb ciggty lub okresowy odprowadzane sg
pozostatosci nie spalone.



Spalanie wegla w zawiesinie pytowej jest technikg stosowang w kottach
energetycznych. Pyt weglowy i powietrze sg szybko i intensywnie
mieszane w obrebie palnika. Paleniska fluidyzacyjne zapewniajg dobre
warunki spalania, zapewniajg mozliwos¢ jednoczesnego usuwania SO, i
NOy , zmniejszenie emisji Na i K. Podczas spalania siarka z wegla jest
szybko utleniana do SO.. Procesy tworzenia SO, i SO; sg egzotermiczne
S + 0, = SO; - 297 kJ/mol; SO; +1/2 O, = SO; - kd/mol

Konwersja SO, do SO; w nizszych temperaturach spalin jest bardzo
wolna, dlatego tez spaliny oczyszcza sie z SO, a nie z SO;. Okoto 5-15%
S reaguje nieodwracalnie z naturalnymi alkalicznymi zwigzkami wegla i

przechodzi do popiotu.
W celu zwiekszenia stopnia odsiarczania powstata koncepcja iniekcji do

paleniska dodatkowej masy substancji alkalicznych lub prowadzenia
procesu spalania w ztozu fluidalnym. Sorbent jest wprowadzany do strefy
spalania ponad palnikami pytowymi. Po zmieszaniu ze spalinami, w
wysokiej temperaturze strefy spalania przebiega proces kalcynacji
rozdrobnionego wapienia, ktérego gtowny sktadnik CaCO; ulega

rozktadowi a dalej reakcjom:

CaCQO; = Ca0 + CO, + 178 kd/mol

CaO + SO, = CaS0;

CaS0; + 1/2 O, = CaSO,

Ca0 + SO, + 1/2 O, = CaS0O, - 500 kd/mol lub mogg zachodzié inne reakcje
CaCOQO; + SO, = CaS0O; + CO,

CaCOQO; + SO, + 1/2 O, = CaSO, + CO; - 200 kd/mol

4 CaS0O; = 3 CaSO, + CaS

Optymalne warunki wigzania SO, i wykorzystania wapienia okreslone sg

przez odpowiedni czas kontaktu reagentdéw, temperature i sposoéb

mieszania oraz wtasciwosci sorbentu.
Sprawnos¢ odsiarczania spalin moze by¢é zwiekszona jezeli strumien

spalin odlotowych zapylony popiotem lotnym, produktami kalcynacji



wapienia i odsiarczania jest skierowany do skrubera, w ktérym wystepuje
intensywny kontakt z wodg. Oczyszczone, odkroplone i podgrzane spaliny
sq kierowane do komina. Biorgc pod uwage witasciwosci alkaliczne
niektérych popiotdbw sg prowadzone proby wykorzystania ich jako
czynnika wigzacego SO..
Odpowiednio przygotowuje sie zawiesine absorpcyjng z popiotu lotnego
wydzielonego z  elektrofiltru  lub przez bezposredni kontakt
zanieczyszczonego gazu z wodg w skruberze. Iniekcja do paleniska
rozdrobnionej mieszaniny wapienia i dolomitu umozliwia zwiekszenie
sprawnos$ci odsiarczania w palenisku do 60%, a przy zastosowaniu
skrubera do 90%. W paleniskach fluidyzacyjnych ziarna substancji
niepalnych - popiotu, wapienia lub dolomitu - fluidyzowane strumieniem
powietrza tworzg zasadnicze zioze fluidalne. To zioze jest zasilane
rozdrobnionym weglem. W zaleznosci od cisnienia i stanu fluidyzaciji
wyrdoznia sie kotty ze stacjonarnym paleniskiem fluidyzacyjnym
atmosferycznym,  stacjonarnym  cisnieniowym i  cyrkulacyjnym
atmosferycznym.
Efektywnos¢ wykorzystania sorbentéw moze by¢ zwiekszona przez ich
aktywacje fizyczng lub chemiczng. Powazng wadg odsiarczania w
paleniskach fluidyzacyjnych jest zwiekszony strumien masy odpaddéw
statych i mozliwos¢ przenikania z niego substancji rozpuszczalnych do
waod gruntowych podczas sktadowania.

Odsiarczanie gazéw odlotowych
Odsiarczanie w najwiekszym stopniu jest zwigzane z oczyszczaniem
spalin kottowych oraz gazow odlotowych z przerébki ropy naftowej,
wytopu i przerobki metali, produkcji kwasu siarkowego. Ogolng zasadg
odsiarczania jest przeksztatcenie SO, w substancje tatwg do usuniecia
zarowno z gazu, jak i z ukladu oczyszczania. Najszerzej stosowane sg

procesy sorpcyjne potgczone z utlenianiem SO,. Stosowany podziat



technologii odsiarczania gazow wigze sie z odzyskiem siarki w postaci
produktow handlowych lub wytwarzaniem odpadéw siarkowych. Zaréwno
procesy regeneracyjne jak i nieregeneracyjne odsiarczania moga byc¢
prowadzone jako mokre lub suche.

METODY MOKRE

Metoda wapniowo-wapienna - jest procesem nieregeneracyjnym i
oparta jest na absorpciji i reakcji chemicznej SO, w zawiesinie wapna lub
kamienia wapiennego. Powstajgce siarczany i siarczyny stanowig zwykle

odpad.

SOz = SO2q; SOz2aq + H20 = H,S03 = H" + HSO5';

Ca(OH), = Ca* + 20H; Ca*™ + HSO; + 2H,0 = CaSO0; x 2H,0 + H;
2H* + OH = 2H,0

SO;2+1/20,=804?  Ca'+ S0,? + 2H,0 = CaSO, x2H,0

Metoda podwdjno-alkaliczna gdzie stosowane sg roztwory Na,COs; lub
NaOH i w niej nie zachodzi wytrgcanie osadu. Zasadniczymi etapami

procesu sa:
1) absorpcja SO - odpylone i nawilzone gazy w absorberze potkowym

lub fluidyzacyjnym kontaktujg sie z recylkulowanym roztworem

alkalicznym,

2) regeneracja - roztwor poabsorpcyjny jest zadawany zawiesing Ca(OH)
2 przed skierowaniem do odstojnika. Wydzielone krysztaty ciata statego w
postaci szlamu podawane sg do filtru bebnowego, skad jako wilgotne
cialo state sg kierowane na skfadowisko odpaddéw lub do dalszego
przerobu. Ciecz sklarowana przesytana jest do zmiekczania.

Na,CO; + SO, = Na,SO; + CO; ; Na,SO; + SO, + H,O = 2NaHSO:; ;
2Na,;S0s + O, = 2Na,SO,

Ca(OH), + 2NaHSO; = Na,SO; + CaSO; x H.0O + H,O

Ca(OH), + Na,SO; + 1/2 H, O = 2NaOH + CaSOsx H,O

Ca(OH), + Na,SO, + 2H,0 = 2NaOH + CaSO, x2H,0



Proces Wellman-Lord - do absorpcji stosowany jest wodny roztwor
siarczynu sodu.

SO, + SO32 + H,0 = 2HSO5 ; 2S0;32 + O, = 2S04

Metoda magnezowa - SO, absorbowany jest w alkalicznym roztworze
soli magnezu. Jest to metoda regeneracyjna.

MgO + SO, + 6H,O0 = MgSO; x 6H,O ; MgO + SO, + 3H.O = MgSOs; x
3H0

MgSO; + Q = MgO + SO, ; MgSO, + 1/2C + Q = MgO + SO, + 1/2 CO,
Dwutlenek siarki stanowi surowiec do produkcji kwasu siarkowego, siarki
elementarnej. Zregenerowany MgO wraca do obiegu.

Metoda cytrynianowa - absorpcje SO, z oczyszczonych wstepnie gazéw
odlotowych prowadzi sie w roztworze wodnym siarczyndw, siarczandw,
tio- i polisulfonianéw sodu, buforowanym kwasem cytrynowym. Do tej
grupy metod odsiarczania nalezg: metoda amoniakalna oraz metody
absorpcji w roztworach amin.

METODY SUCHE

Metody te charakteryzujg sie tym, ze procesy wigzania chemicznego SO,
przebiegajg w stanie suchym, tj. w uktadzie gaz-ciato state, lub produkty
odsiarczania uzytkowe lub odpadowe sg otrzymywane w stanie suchym.
Unika sie ktopotéw zwigzanych z osadzaniem sie w aparatach ciat
statych, kontrolg pH, podgrzewaniem gazéw oczyszczonych oraz
gromadzeniem ciektych odpadoéw. Oparte sg one na adsorpcji na
sorbentach statych - tlenkach metali lub weglu aktywowanym - i absorpciji

z reakcjg chemiczng z jednoczesnym suszeniem produktow odsiarczania.
Poréwnanie mokrych i suchych metod odsiarczania dotyczy¢ moze m.

in. zapotrzebowania reagentow | energii, gromadzenia i neutralizacji

odpadow, eksploatacji i obstugi oraz ekonomiki procesu.
Koszt reagentow do odsiarczania stanowi 25-35% kosztow eksploataciji.

Metody odpadowe suche sg preferowane ze wzgladu na wyzszy koszt Ca

(OH). w poréwnaniu z CaCO:;.



Metody suche umozliwiajg lepsze wykorzystanie istniejgcych srodkéw
transportu i stwarzajg mniej probleméw z gromadzeniem odpadow.
Produkty odsiarczania sg praktycznie nierozpuszczalne, tatwe do
przetworzenia na niepylacy granulat o réoznym zastosowaniu. Ogodlnie
metody suche odpadowe sg o ok. 30-40% tansze od metod mokrych w
porownywalnych warunkach. Metody regeneracyjne odsiarczania sg na
og6t bardziej kosztowne niz odpadowe (okoto60% drozsze). Catkowity
koszt odsiarczania np. w RFN wynosi 325 min DM, w tym koszt

reagentow ok. 30%, instalacji ok. 40%, energii 6%.
USUWANIE TLENKOW AZOTU
Obecnos¢ NO, w atmosferze w ilosciach przekraczajgcych wielkosci

Sladowe, stanowi powazne zagrozenie dla Srodowiska. Wynika ono w
najwiekszym stopniu z powstawania w atmosferze HNO;, kwasu
mocniejszego niz H,SO4, stanowigcego jeden z gtdwnych sktadnikow
“kwasnych deszczow”. Gtownym zrédtem emisji NOy sg procesy spalania
paliw w Kkottach energetycznych, komunikacja oparta na silnikach
spalinowych, przemyst chemiczny i metalurgia. Zrédtem powstawania NO,
jest utlenianie N, z powietrza w wysokiej temperaturze spalania i
konwersja azotu chemicznie zwigzanego w paliwie do NO. W tej
mieszaninie NO, stanowi 0,5 -10%, zas w gazach odlotowych przy
produkcji kwasu azotowego ok. 50-69%, stad gazy odlotowe sag
pomaranczowo-brgzowe. Ograniczy¢é emisje mozna bezposrednio w
zrodle ich powstawania badz tez przez oczyszczanie gazow odlotowych
metodami redukcji, utleniania w fazie gazowej lub ciektej z jednoczesng
sorpcjg w sorbentach lub na sorbentach statych. Ograniczenie emisji
NOx =z procesOw spalania zwigzane jest z zapewnieniem wiasciwych

parametrow procesu w relacji: czas - temperatura - sktad gazu.

Zasadniczymi czynnikami majgcymi wptyw na powstawanie NOx sa:
1) temperatura spalania (w wysokich temp. stezenie wzrasta)



2) stosunek ilosci powietrza do paliwa w strefie,

3) stopien wymieszania paliwa, powietrza i produktéw spalania,

4) szybkos¢ przenoszenia ciepta,

5) rodzaj paliwa- zdolnos¢ do tworzenia tlenkéw maleje w kolejnosci:
wegiel, ropa, gaz.

Usuwanie NOx z gazéw odlotowych - amoniak jest czynnikiem
redukujgcym NOx do N, w obecnosci katalizatora: platyna, tlenki zelaza,
wanadu, tytanu osadzonych na porowatych nosnikach.

2NH; + 2NO + 1/20; = 2N, + 3H,0 ;

2NH;3 + NO, + 1/2 O, = 3/2 N, + 3H,0

W przypadku koniecznosci usuwania NOx z niewielkich strumieni gazow
odlotowych sg stosowane reduktory ciekte takie jak: mocznik, tiomocznik i
siarczyny, kwas mréwkowy. Wiele metod usuwania NOx z gazéw opartych
jest na ich utlenianiu lub ewentualnym zatezaniu NO, i jego absorpcji w

wodzie, roztworach HNO; lub H,SO, w solach lub zasadach.
3 NO; + H,O = 2HNO; + NO
Jednoczesne usuwanie SO; i NOx moze by¢ prowadzone na mokro

badz sucho.
Procesy suche oparte sg na:
- selektywnej redukcji katalitycznej NOx za pomocg amoniaku i adsorpcji

SO; na weglu aktywowanym,
- selektywnej redukcji katalitycznej NOx za pomocq amoniaku i reakKcji

SO, z CuO,

- adsorpcji obu tlenkow na sorbentach statych lub ciektych suszonych
podczas sorpcji,

- Jonizacji zanieczyszczonego strumienia spalin w obecnosci NH;.

Metody te charakteryzujg sie brakiem odpaddw, jednak wade stanowi

koniecznos¢ uprzedniego, doktadnego odpylania gazow, wysoki koszt
NHs;, mozliwos¢ emisji do atmosfery NH; i siarczyndw, wysokie

temperatury procesu.



Procesy mokre
- absorpcji NOx, SO, i redukcji w fazie ciektej NOx do N, za pomocag
siarczynu,
- absorpcji NOx, SO, i utlenieniu ich do azotanodw i siarczanow,
- utlenianiu NO do NO, w fazie gazowej i absorpcji NO, do NOs.
Zaletg proceséw mokrych jest niewrazliwosc¢ na zapylenie gazéw, wysoki

stopien odsiarczania i usuniecie NOx do ok. 90%, a wadg jest wysoki
koszt ogdlny, skomplikowana aparatura procesowa, obecnosc¢ azotanow i
innych produktow ubocznych w sciekach.

Usuwanie fluoru, chloru i ich zwigzkéw z gazéw odlotowych opiera sie
gtdbwnie na procesie absorpcji z reakcja chemiczng w wodzie i w
roztworach wodnych oraz na chemisorpcji na sorbentach statych.
Oczyszczanie gazéw z F, prowadzi sie przez absorpcie w 5-10%
roztworze NaOH lub KOH, dla HF wymagany jest weglan sodu lub wapno,
do Cl, stosuje sie ciecze alkaliczne, dla HCI preferowana jest woda.
Czesto stosuje sie filtry jonitowe ziarniste i widkniste. Usuwanie F, moze
byC prowadzone w ztozu fluidalnym granulowanego ALOs;, duze
zastosowanie znajduje mieszanina 96% CaO i 4% Na,O w postaci

granulatu.

Do usuwania HF i HCl z gazéw sg stosowane réwniez metody suche
polegajace na iniekcji suchego Ca(OH),, Al,O:s.

Do usuwania chlorku winylu stosuje sie zwykle N-metylopirolidon, bgadz

katalityczne utlenianie.

Biologiczne oczyszczanie gazéw odlotowych prowadzi sie w biofiltrach lub
w skruberach. Biofiltry stanowi¢ moga warstwy materiatbw naturalnych: ziemia,
kompost, torf, kora, liscie drzew a takze tworzywa sztuczne i syntetyczne. Obecnos¢
wilgoci w warstwie biofiltru sprzyja procesowi utleniania mikrobiologicznego. Biofiltr
zawiera zwykle jedng lub kilka warstw biologicznie aktywnych materiatéw. Typowa
warstwa biofiltru ma wysokos¢ ok. 1m., mogg one by¢ otwarte lub zamkniete z

kominem odlotowym. Gazy kierowane do oczyszczania uprzednio chtodzi sie, usuwa



z nich czastki aerozolowe, nawilza sie. W biowarstwie wskutek dziatania
mikroorganizméw  zachodzi  biodegradacja zanieczyszczen gazowych z
wytworzeniem CO,, H,O i biomasy.

Bioskrubery sg z warstwg statego, nieruchomego wypetnienia lub z warstwg
rozproszonych czastek biomasy w postaci szlamu. W pierwszym przypadku
zanieczyszczone gazy przeptywajg przez wypetnienie zraszane woda, ktore
absorbujg sie i dalej dyfundujg do biowarstwy osadzonej na elementach wypetnienia,
gdzie ulegajg biodegradacji. W drugim typie bioskruberéw absorpcja zanieczyszczen
zachodzi w zawiesinie (mechanizm podobny jak przy oczyszczaniu sciekéw metodg
osadu czynnego).

Dezodoryzacja gazéw wymaga specyficznego indywidualnego podejscia do
kazdego problemu. Nie zapewnia ona zazwyczaj odzysku Zzadnej substancji z
procesu technologicznego. Jedng 2z najbardziej ekonomicznych metod jest
ograniczenie lub catkowite wyeliminowanie substancji odorowych ze zrodta emisiji.
Rozwazajac neutralizacje substancji odorowych przez rozproszenie w atmosferze za
posrednictwem komina, ze wzgledu na warunki meteorologiczne nie zawsze jest
mozliwe, stosuje sie absorpcje, spalanie termiczne a takze adsorpcje.

Metody niekonwencjonalne i wspomagajace

Nowe technologie sg zwigzane przede wszystkim z najnowszymi technikami
wytwarzania i przetwarzania materiatdw: w mikroelektronice, przemys$le optycznym i
farmaceutycznym. Do tych sposobdéw oczyszczania gazow zalicza sie procesy
prowadzone w reaktorach aerozolowych, plazmowych, w strumieniu elektronéw - w
polu elektrycznym oraz procesy separacji membranowej. Ponadto nalezy wymienié
procesy wspomagajace, jak procesy elektrochemiczne, fotokatalityczne i w polu

ultradzwiekow.



