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Usuwanie tlenkéw azotu z gazéw odlotowych

W gazach odlotowych z instalacji energetycznych
oraz z wytworni kwasu azotowego znajduja sie duze ilo-
§ci zwiazk6w azotu, tj. tlenku (NO) i dwutlenku azotu
(NO2), przy czym w gazach tych steienie tlenku azotu
jest kilkakrotnie wigksze od stezenia dwutlenku azotu.
Wobec tego, ze NO jest mato reaktywny i trudno rozpu-
szczalny w cieczach, gazy emitowane z tych instalacji sa
szczegblnie malo podatne na odazotowanie metodami
absorpcyjnymi.

Znane dotad metody usuwania NO i NO3 z gazéw odloto-
wych polegaja na katalitycznej redukcji tlenkéw azotu do
azotu, lub tez na wytworzeniu azotanéw, azotynéw czy kwasu
azotowego metodami mokrymi. Mata skuteczno$¢ znanych
metod odazotowania gazéw, a takze duze z reguly koszty ich
odazotowania, skianiaja do poszukiwania nowych, tafiszych
1 bardziej skutecznych proceséw usuwania tlenkéw azotu
z gazéw odlotowych.

Nowy — mokry — absorpcyjny proces usuwania tlenkéw
azotu ze spalin oraz gazéw odlotowych z wytwérmi kwasu
azotowego, o nazwie , Kropla Nasycona Tlenem” (KNT),
zostal opracowany w Politechnice Warszawskiej w latach
1987-1992 i stanowi racjonalna alternatywe dla proceséw
dotad stosowanych.

W niniejszej pracy podano podstawy teoretyczne oraz za-
sade tego procesu.

Chemizm absorpcji tlenkéw azotu

Koncepcja metody KNT byta wynikiem szczegélowej ana-
lizy niskich efektSw uzyskiwanych przy stosowaniu znanych
mokrych metod odazotowania spalin, spowodowanych trud-
nofciami w wychwyceniu NO, stanowiacego z reguty ponad
90% NOx zawartych w gazach odlotowych. Ponadto dodatko-
we ilosci NO powstaja réwniez w wyniku latwo przebiegaja-
cej reakcji NO2 z woda:

3NO; + H20 = 2HNO3(aq) +NO + 1347kJ (1)

Nakazde trzy czasteczki absorbowanego dwutlenku azo-
tu powstaje jedna czasteczka tlenku azotu, co oznacza, ze
nawet w wyniku skierowania do absorpcji samego tylko
NO2, uzyska sie¢ w efekcie gazy zawierajace trudny do
wychwycenia NO. Stad tez efektywne wychwycenie NO
w praktyce decyduje o efekcie odazotowania gazéw odlo-
towych.
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metoda KNT

Wychwytywanie NO metodami absorpcyjnymi (mokrymi)
polega na utlenieniu NO, a nastepnie zaabsorbowaniu NO2,
bedacego produktem reakcji utleniania. Sama reakcja utlenia-
nia NO tlenem wg réwnania (2) jest suma dwéch reakcji
nastepczych (3) i (4):

2NO + 07 & 2NO; + 113,4kJ )
2NO & N20; 3)
2N202 + 02 ¢ N2O 4 & 2NO, 4

Szybkos¢ reakcji (4) jest tym wigksza im wigksze sa steze-
nia N202 i Oz w gazach. Z kolei réwnowaga reakcji (3) jest
przesunieta tym bardziej ku N2O», im nizsza jest ich tempe-
ratura. Zatem efektywny przebieg utleniania NO nastgpuje
w gazach bogatych w tlen i w niskiej temperaturze.

Koncepcja procesu KNT

Uwzgledniajac warunki efektywnego utleniania NO tle-
nem wg reakcji (2), podjgto préby intensyfikacji tego pro-
cesu poprzez dodawanie tlenu do fazy gazowej, bowiem tak
w spalinach, jak i w gazach odlotowych z instalacji wytwa-
rzajacych kwas azotowy, stezenia tlenu sa na poziomie
zaledwie kilku procent objetosciowych. Jednakze, w przy-
padku strumieni gazu od kilku tysigcy normalnych metréw
szesciennych na godzine, do uzyskania istotnego wzrostu
stezenia tlenu wymagane jest zuZycie zraczacych ilosci
tlenu, przy czym tylko utamek procenta tlenu wprowadzo-
nego do strumienia gazu wchodzi w reakcje z NO, co
sprawia, Ze koszty tak prowadzonego procesu odazotowa-
nia spalin sa znaczne.

W przeciwieristwie do powyzszego sposobu, zasada proce-
su KNT polega na wytworzeniu w strumieniu gazu strefy
bogatej w tlen, powstajacej wokdt kropli i we wnetrzu kropli
roztworu, uprzednio nasyconego tlenem pod ci$nieniem.
W tej mikrosferze wokét kropli nastgpuje szybkie utlenienie
NO do NO, kt6ry nastepnie jest absorbowany w kropli boga-
tej w tlen [1].

Schemat proceséw zachodzacych wok6t i wewnatrz kropli
cieczy nasyconej tlenem przedstawiono na rysunku 1. Strzat-
kami zaznaczono umowne kierunki przemieszczania si¢ dy-
fundujacych czasteczek reagentéw przy zaloZeniu, Ze tlen
rozpuszczony w kropli jest transportowany dyfuzyjnie do
obszaréw o nizszym stgzZeniu zar6wno w cieczy jak i w fazie
gazowej.

Tlenek azotu, ktéry nie przereaguje z tlenem w mikrosferze
gazowej, znajduje dobre warunki do utlenienia wewnatrz
kropli, gdzie stgZenie rozpuszczonego tlenu jest kilkakrotnie
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Rys. 1. Schemat transportu masy z reakcjg chemiczna wokét
i wewnatrz kulistego elementu cieczy nasyconej tienem

wigksze niz w sytuacji standardowej, odpowiadajacej od 2 do
5% obj. tlenu w fazie gazowej. Powyzsze efekty osiaga sie
w wyniku:

— nasycenia roztworu tlenem pod podwyzszonym cisnie-
niem, w ktérym nastepnie prowadzona jest absorpcja,

— kontaktowania sig roztworu absorpcyjnego nasyconego
tlenem z gazami odlotowymi zawierajacymi NO i NO; pod
ci$nieniem nizszym od ci$nienia nasycenia roztworu tlenem,

— wytworzenia odpowiednio duzej powierzchni miedzyfa-
zowej ciecz—gaz (krople), w poblizu ktdrej — po stronie oby-
dwu faz — stezenie tlenu jest wielokrotnie wigksze niz w wa-
runkach braku nasycenia roztworu absorpcyjnego tlenem.

W rezultacie uzyskuje sig:

—zwiekszenie szybkosci utleniania NO w fazie gazowej wg
reakcji (2), dyfundujacego z glebi fazy gazowej do bogatej
w tlen mikrostrefy otaczajacej krople roztworu absorpcyjnego,

- ograniczenie wtérnej desorpcji NO, powstajacego w cie-
czy absorpcyjnej wg reakcji (1), poprzez zagwarantowanie
korzystnych warunkéw do roztworowego utleniania NO do
NO; wg reakcji (2),

— utlenienie zdesorbowanego NO w warstewce gazowej
o podwyzszonym steZeniu tlenu wytworzonej wokdét kropli
nasyconej tlenem.

Stanowisko badawcze

W celu potwierdzenia zalozonych efektéw stosowania me-
tody KNT do absorpcji tlenkéw azotu z gazéw odlotowych,
wybudowano instalacje do§wiadczalng na boczniku instalacji
przemyslowej do produkcji kwasu azotowego. Schemat insta-
lacji do$wiadczalnej przedstawiono na rysunku 2.

Gazy z instalacji kwasu azotowego, zawierajace 0d 0,15 do
0,45% NO, byly pobierane z gazociagu (1) poprzez klape
regulacyjna (Z1) i wprowadzane do poziomego absorbera
kanatowego (2). W absorberze gazy byly zraszane poprzez
system dysz rozpylajacych roztwér absorpcyjny. Strumief
cieczy zasilajacej dysze byl regulowany zaworami (Z2)—(Z7).
Gazy po absorpcji byly kierowane do odkraplacza bezwiad-
nosciowego (3), a nastgpnie usuwane do atmosfery. Roztwor
absorpcyjny tloczony przez pompe (7) cyrkulowal przez ab-
sorber (2), zbiornik cyrkulacyjny (4), filtr (§) do wychwyty-
wania zanieczyszczen statych, chtodnice wodna (6) 1 saturator
(8). W saturatorze z wypelnieniem prowadzono nasycanie
roztworu absorpcyjnego tlenem pobieranym z butli (9). Cis-
nienie w saturatorze zmieniano w granicach 0,25+1,0 MPa.
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Rys. 2. Schemat instalacji do§wiadczalnej do badari nad obnizeniem emisji tienkéw azotu metoda KNT (1 — gazociag, 2 — absorber natryskowy,
3 - odkraplacz, 4 - zbiornik cyrkulacy|ny, 5 —filtr, 6 — wymiennik ciepla, 7 —~ pompa membranowa, 8 — saturator, 9 ~ butla z tlenem)
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System zaworéw (Z8)—(Z15) umozliwial tatwe prowadze-
nie pracy instalacji, ktéra byla zasilana poprzez zawér (11)
woda zdemineralizowana. Z obiegu cyrkulacyjnego odprowa-
dzano produkt odazotowania gazéw, tj. kwas azotowy zawie-
rajacy do 0,2% HNOs.

Badania sprawnosci absorpcji NO i1 NO; metoda KNT
w instalacji do§wiadczalnej przeprowadzono w nastepujacym
zakresie parametréw procesowych:

— natezenie przeptywu gazu przez absorber: 42+120 m’/h,
— natgZenie zraszania absorbera: 2+5 kg roztworu/kg gazu,
— stezenie kwasu azotowego w obiegu: 0+0,2% wag.,

— temperatura roztworu absorpcyjnego: 19+35 °C,

— ci$nienie w saturatorze: 0,25+1,0 MPa.

Wyniki badan

Wst¢pne badania laboratoryjne potwierdzitly wyzsza
sprawno$¢ procesu utleniania i absorpcji tlenku azotu prowa-
dzonego metoda KNT, w poréwnaniu do procesu, w ktérym
roztwdr wprowadza si¢ do standardowej wypetnionej kolum-
ny absorpcyjnej (sprawnosci odniesiono do jednostki powie-
rzchni wymiany masy) [2]. Wplyw stezenia tlenku azotu oraz
dodanego do roztworu obiegowego tlenu na szybko§¢ absor-
pcji pokazano na rysunku 3.
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Rys. 3. Zalezno$¢ wzglednej objgtosciowe] szybkoscl absorpcji NO
od stezenia NO w gazach odlotowych

Pomiary wykonano przy stalym ci$nieniu rozpylania i sa-
turacji dla dwéch przypadkéw, tj. bez dodawania tlenu do
saturatora i przy strumieniu tlenu wynoszacym od 97 do
120 dm>/h. Szybkos¢ procesu absorpcji, odniesiona do obje-
tosci strefy reakcji (tzw. objetosciowa szybkosé absorpcii),
wyznaczono w oparciu o bilans przyrostu stezenia kwasu
azotowego w obiegu oraz wyznaczong wczesniej objeto§é
strefy reakcji.

Wyniki badafi zaprezentowano w postaci zaleznosci
wzglednej objetosciowej szybkosci absorpceiji od stezenia tlen-
ku azotu, cisnienia nasycania i ilosci tlenu podawanego do
saturatora. Na wstepie poréwnano wyniki sprawnoéci absor-
peiji uzyskanej w instalacji do§wiadczalnej dla czystego roz-
tworu i roztworu uprzedmo nasyconego tlenem, przy przepty-
wie roztworu 460 dm>/h i ciénieniu 0,4 MPa. Wzgledna obje-
toSciowa szybkos§¢ absorpcji uzyskano odnoszac wartosci
objeto§ciowych szybkosci absorpeji do wartosci objetoscio-

wej szybkosci, jaka zmierzono dla roztworn nie nasyconego
tlenem przy stezeniu NO 0,2% obj. Z zaprezentowanych
wynikéw (rys.3) widac, ze wzrost steZenia tlenkéw azotu
w fazie gazowej wywolywal wzrost objetosciowej szybkosci
absorpcji. Widoczny byl réwniez korzystny wplyw nasycenia
roztworu absorpcyjnego tlenem, przejawiajacy si¢ wigkszym
przyrostem zmian szybkosci absorpcji dla przypadku dozo-
wania tlenu.

Na rysunku 4 pokazano zalezno$é wzglednej objetosciowej
szybkosci absorpcji NO od ci$nienia panujacego w saturato-
rze. Objetosciowa szybko$§¢ absorpcji odniesiono do szybko-
$ci przy cifnienin saturacji 0,4 MPa, dla dyszy o §rednicy
1,5 mm. Szybkos¢ ta rosta bardzo szybko wraz ze wzrostem
ci$nienia w saturatorze i dla ciSnienia 1 MPa byla 15-krotnie
wyzsza niz przy ci$nieniu 0,4 MPa.
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Rys. 4. Zalezno$¢ wzglednej objetosciowe]j szybkosci absorpcji NOx
od ciénienia saturacji (temp. 25 °C, steZeme NO 0,25% obj.,
przeplyw gazu 100 m 3mh)

Na rysunku 5 przedstawiono zalezno$é wzglednej szybko-
§ci absorpcji od nateZenia przeptywu tlenu podawanego do
saturatora. Wyniki przedstawiono dla dyszy o Srednicy otworu
25 mm, przeplywu gazéw procesowych przez absorber
100 m*/h i ciénienia rozpylania 0,38 MPa. Warto$¢ wzgledna
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Rys. 5. Zalezno§¢ wzglednej szybkoéci absorpcji NO od natezenia
przeptywu tlenu podawanego do saturatora
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objetosciowej szybkosci absorpcji uzyskano przez odniesie-
nie zmierzonych szybkosci do szybkosci uzyskanej bez do-
datku tlenu. Zanotowano istotny wzrost szybkosci absorpciji
wraz ze wzrostem iloéci tlenu podawanego do saturatora, przy
czym dla ci$nied wyzszych niz 0,38 MPa wzrost ten byt
ograniczony. Dla ci$nienia wiekszego niz 0,6 MPa, przy ilo-
Sciach tlenu podawanych do saturatora wigkszych niz
100 dm>/h, nie obserwowano znaczacych zmian szybkosci
absorpcji tlenku azotu wraz ze wzrostem ilo$ci tlenu wprowa-
dzonego do saturatora.

Przedstawione wyniki badaii wstepnych, przeprowadzo-
nych na boczniku instalacji przemyslowej, pozwolily na osta-
teczne opracowanie technologii absorpcji tlenkéw azotu me-
toda KNT.

Instalacja przemystowa

Instalacj¢ przemystowa do usuwania tlenku azotu z gazéw
odlotowych metoda KNT zbudowano w 1993 roku przy insta-
lacji do produkcji stezonego kwasu azotowego (rys.6).

Roztwér obiegowy nasycano tlenem pod ci$nieniem
1 MPa. Dysze zasilano obiegowym, 4-procentowym roztwo-
rem kwasu azotowego. Roztwér obiegowy uzupelniano woda
kotlowa po uprzednim nasyceniu jej tlenem w odrebnym
saturatorze. Instalacje wybudowano w ciagu jednego roku,
tacznie z etapem projektowania. W kwietniu 1993 odbyt sie
rozruch, w trakcie ktorego, przy nominalnym obciazeniu in-
stalacji, uzyskano 96-procentowa sprawnosé absorpcji tlen-
kéw azotu, przy ich $rednim stezeniu (jako NO2) w gazach
wylotowych wynoszacym 192 ppm. W 1994 roku uzyskiwa-
no takze st¢Zenia tlenkéw azotu w gazach wylotowych na
poziomie ponizej 100 ppm. Zuzycie tlenu ksztaltowalo sie na
poziomie 1,0+1,5 kgO/kgNO.

Whioski

¢ Metode KNT, oparta na rozpyleniu roztworu uprzednio
nasyconego tlenem w gazach zawierajacych tlenki azotu,
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Rys. 6. Schemat instalacji przemystowej do usuwania tlenkéw azotu
metoda KNT
mozna stosowaé do skutecznego usuwania tlenkéw azotu
z gazdéw odlotowych.

¢ Zastosowana w przemySle metoda KNT pozwolila na
zmniejszenie emisji szkodliwych tlenkéw azotu o okoto 90%.

¢ Pelny cykl rozwoju technologii KNT doprowadzit do
potwierdzenia przewidywan teoretycznych, zaréwno w skali
laboratoryjnej jak i przemystowej. Technologia ta stanowi
uzasadniona ekonomicznie alternatywe dla innych obecnie
stosowanych metod odazotowania gazéw odlotowych z insta-
lacji przemystu chemicznego i energetycznego.
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NOx Removal from Flue Gases by the KNT Method

Flue gases from power generation or nitric acid production
contain large amounts of NOx, mostly NO and NO,. It should
benoted that the concentration of NO in the said gases is several
times as high as the concentration of NO,. Taking into account
the low reactivity and poor solubility of NO in liquid, it becomes
obvious that the flue gases in question are very difficult to treat.
As shown by experiments, the rate of NO oxidation in liquids in
the presence of dissolved oxygen is low. It seemed therefore
advisable to test the potentiality for the conversion of NO to NO;
in gaseous phase of a locally increased oxygen concentration.
The KNT method (which is the Polish name of the oxygen-satu-
rated-droplet process) has been based on the following princi-
ple: The NOx absorbing liquid is saturated with oxygen at

increased pressure and, thereafter, atomized into droplets inside
an absorber which works at a lower pressure than that of oxygen
saturation. This creates favourable conditions for the desorption
of oxygen from the entire droplet volume and for the formation
of an oxygen-rich microsfere around each droplet. Unlike other
denox methods, the KNT process provides an oxygen-rich mic-
rosphere only over the surface of an atomized absorbing liquid,
thus reducing the oxygen demand. The present paper shows the
results of laboratory investigations, as well as the data obtained
from a full-scale plant for NOx removal from flue gases by the
KNT process. The investigated object was a plant producing
concentrated nitric acid.
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