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OCZYSZCZANIE GAZOW PRZEMYStOWYCH
Z TLENKOW AZOTU
PO PRODUKCII H,SO, W FNF ,,UBOCZ"

Przedstawiono wyniki badan absorpcji tlenkéw azotu w stezonym roztworze
kwasu siarkowego, w wodzie i rozciefnczonych roztworach kwaséw oraz w roz-
tworze wodorotlenku sodowego. Omoéwiono réwniez instalacje przemysiowa
do oczyszezania tlenkdéw azotu i mgly kwasu siarkowego w iloci 25000 mi/h
z gazéw po Produwkcji nitrozowego kwasu siarkpwego, ktdra zostala wybudo-

wana w FNF ,,Ubocz”.

W Polsce, wg danych GUS [1], roczna emisja
tlenkow azotu w 1980 r. wynosita 187400 Mg.
Zanieczyszczenia te sg wielce szkodliwe dla
bezposredniego otoczenia zakladéw 1 dzialajg
silnie toksyczne na cale srodowisko naturalne
czlowieka, biorgc m.in. udzial w = twdrzeniu
smogu fotochemicznego. Z tych wzgledow
ograniczenie emisji tlenkéw azotu do atmosfe-
ry jest sprawg ogromnej wagi.

Problem unieszkodliwiania tlenkow azotu z ga-
zéw emitowanych przez zaklady energetyczne
i ogrzewcze jest -obecnie studiowany bardzo
wnikliwie. Pewne nadzieje na rozwigzanie te-
go zagadnienia wigZze sie z metodami lgcznej
absorpcji dwutlenku siarki i tlenkéw azotu
[2—6].

Duze zagrozenie dla sérodowiska naturalnego
niosa zaklady chemiczne, ktére emitujg tlenki
azotu, gltéwnie podczas produkcji kwasu azoto-
wego, kwasu siarkowego metodg nitrozowg oraz
niektorych procesow syntez zwigzkéw organicz-
nych.

Zastosowanie katalitycznej redukeji do oczysz-
czania gazoéw odlotowych z tlenkéw azotu nie
znajduje w chwili obecnej szerszego zastoso-
wania, przede wszystkim ‘'z powodu znacznych
nakladéw inwestycyjnych i eksploatacyjnych.
Z metod nadajgcych sie do usuwania tlenkoéw
azotu z odlotowych gazéw przemyslowych na
uwage =zastugujg: metody absorpcii kwasnej
[7—14] i metody absorpcji alkalicznej [15—24].
Dobor najbardziej ekonemicznej metody do
oczyszczania gazéw odlotowych jest jednak
uzalezniony od parametrdéw oczyszczonego gazu
i mozliwosci utylizacji produktéw sorpcji.
Celem prezentowanej pracy bylo: opracowanie
metody oczyszczania gazdéw po produkeji nitro-
zowego kwasu siarkowego, z tlenkéw azotu
i mgly kwasu siarkowego, utylizacji produk-
tow oczyszczania i oceny ekonomicznej zasad-
nosci opracowanych metod w odniesieniu do
oddziatu produkcyjnego w ENF , Ubocz”.
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Zaklad ten produkuje superfosfat prosty od po-
nad 120 lat. Obecna jego produkcja wynosi
260 000 Mg/rok, przy uzyciu 90000 Mg/rok
kwasu siarkowego. 70 000 Mg/rok kwasu siar-
kowego pochodzi z wlasnej produkcji opartej
na metodzie nitrozowej. W tym celu na 1 Mg
wyprodukowanego kwasu siarkowego zuzywa
sie okote 21 kg kwasu azotowego, z czego znacz-
na cze$¢ w postaci tlenkéw azotu wydalana jest
de atmosfery. Po zmodernizowaniu zakladu
produkcja superfosfatu prostego wyniesie
500 000 Mg/rok, a tym samym zuzycie kwasu
siarkowego wzrosnie dwukrotnie. W tej sytu-
acji ograniczenie emisji tlenkéw azotu do at-
mosfery mozliwe jest przez modernizacje in-
stalacji do produkeji kwasu siarkowego metoda
nitrozowsg i intensyfikacje procesu oraz oczysz-
czanie poabsorpcyjnych gazéw odlotowych. Ba-
dano nastepujace warianty zmierzajgce do roz-
wigzania problemu oczyszczania gazéw odlo-
towych:

1. Absorpcja w kwasie siarkowym.

2. Absorpcja w wodzie i rozcienczonych

roztworach kwasow.

3. Absorpcja w wodorotlenku sodowym.
Do$wiadczenia prowadzono w skali laborato-
ryjnej (2,6 m3 gazu/h), pditechnicznej (2540 m?
gazu/h) i petnoprzemystowej (25000 m? gazu/h).

Absorpcja w kwasie siarkowym

Znane sg dobre wlasnos$ci sorpcyjne kwasu
siarkowego w stosunku do tlenkéw azotu. Na
tej zasadzie oparty jest m. in. proces zacho-
dzagcy w wiezach Gay-Lussaca przy produkeji
H,SO, metodg nitrozowsa. Idea przewodnig te-
go cyklu badan bylo sprawdzenie mozliwosci
wykorzystania stezonego kwasu siarkowego
sprowadzanego do fabryki nawozéw fosforo-
wych, produkujgcej superfosfat prosty. Zakla-
dano nastepujgcy cykl produkeyjny:



1. Absorpcja NOy w stezonym H,SO, do
osiggniecia stezenia nitrozy ok. 5%s.

2. Usuniecie nitrozy z kwasu siarkowego
posorpcyjnego i rozcienczenie go do stgze-
nia ok. 75%0 w wiezach Glowera.

3. Przetloczenie zdenitrozowanego kwasu
do produkeji superfosfatu.

Bilans materialowy wskazywal na zakres mo-
zliwosci i stosowania metody, gdyz zaklad spro-
wiadza rocznie okolo 21000 Mg stezonego HySO,,
a roczne zapotrzebowanie kwasu przy realiza-
cji omawianego wariantu wynosiloby okoto
25000 Mg. W celu okre§lenia zapotrzebowania
H,S0O, badano pojemnoé¢ sorpcyjng stezonych
roztwordow H,SO,. Najwyzszg pojemnos¢ sorp-
cyjng rowng 110,3 kg N,Os/m? H,S0O, wykazy-
wal kwas 95%0, przy czym frednia sprawnosi¢
sorpcji wynosﬂa 88,7%. Przeprowadzone do-
$wiadczenia pozwohly ponadto na okreslenie
sprawnosei absorpceji w zaleznoici od stezenia
H,SO; (rys. 1).
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Rys. 1 Zaleznosé sprawnodct absorpeji tlenkdw azotu

od stezenia reztworu kwasu siarkowego

Absorpcja w wodzie i rozcienczonych
kwasach

Do produkecji kwasu siarkowego w FNF
,,Ubocz” uzywa sie okolo 100 Mg/dobe wody
technologicznej. W kolejnym wariancie badan
rozpatrywano mozliwoi¢ wykorzystania fej wo-
dy do oczyszczania gazéw odlotowych z mgly
H.SO, i tlenkéw azotu. W cyklu produkeyjnym
zmianie uleglby cbieg wody, a mianowicie:

1. Woda podawana bylaby do absorbera
gazéw odlotowych w sposéb ciggly lub pe-
riodyczny.

2. Uzyskany w wyniku oczyszczania ga-
gazOw odlotowych roztwér, zawierajgcy mie-
szanine kwaséw  azotowego, azotawego
i siarkowego, o lgcznym stezeniu (zaleznym
od skladu gazdéw i skuteczno$ci oczyszcza-

nia) rzedu 2—10%, podawany bylby zamiast
wody technologicznej na wieze Glowera
i produkcyjna.

Wyniki do$wiadczen przedstawiono na rys. 2,
charakteryzujacym zmiany sprawnosci usuwa-
nia mgly H,S0,, przy zmianach gestosci zra-
szania i predkosci przeplywu gazu przez ko-
lumne z wypelmemem Rysunek 3 charaktery-

zuje wymienione zaleznosci przy absorpcji
tflenkéw azotu.
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Rys. 2 Zalezno$é sprawnos$ci usuwanie mgly kwasu
siarkowego od predkodci przeptywu gazu i gestosct
zraszania w kolumnie z wypelnieniem

4o f —
—
\(ﬁ \
g T
% 27 \h
oo
% “\
\\
——
2 3
fr—————
8-50mY/afn |
o- 30m3/r+r
K- 1Om/rr(r~
10
0,5 06 7 08 09 19
prackodd gaz: Ims

Rys. 3 Zaleznosé sprawmnosci absorpeji tlenkow azo-
tu cd predkoéci przeptywu gazu i gestosci zraszania
w kolumnie z wypelnieniem

Absorpcja w wodorotlenku sodowym

Omoéwione poprzednio dwa warianty zwigzane
byiy Scisle z technologia produkeji i zakladaty
peine wykorzystarme produktéw oczyszczania
w procesie produkeyjnym, prowadzae w kon-
sekwencji de zmniejszenia zanieczyszczenia
$rodowiska, zmniejszenia zuzycia surowcow —
gléwnie kwasti azotowego.

Kolejny wariant badan byl wynikiem zaréwno
kiopotéw technicznych, zwigzanych z korozyj-
noscig roztwordow. otrzymywanych po abscrp-
cji w wodzie, jak i mozliwoscia uiylizacji roz-
tworéw po sorpcji w NaOH.

Celem doswiadczen bylo zaréwno okreslenie
Sredniej sprawnosci oczyszczania jak i wytwo-
rzenie odpowiedniej ilosci roztworu posorpcyj-
nego do badan nad utylizacjg w skali przemy-
stowej.

Srednie sprawno$ci absorpcji tlenkéw azo'u
uzyskane w czasie do$wiadczen rrzy predkosci

55



przeptywu gazu przez kolumne z wypelnieniem
1 m/s i gestoSci zraszania 20 m3/m2h byly rzedu
50%/s. Sprawnoé¢ procesu. okres$lano na podsta-
wie cigglej analizy gazu przed i po kolumnie
z wypelnieniem i na podstawie bilansu azota-
néw w roztworze posorpcyjnym.

Do obiegu zraszajacego wprowadzono 500 dms3
15%0 roztworu wodorotlenku sodowego. Jeden
cykl doswiadczalny trwal do momentu przere-
agowania roztworu (pH 7,5). Straty roztworu
(odparowanie) uzupelniono woda destylowang
(10—25.dm3 na cykl).

Doswiadczenia prowadzono przy stalym nateze-
niu przeplywu gazéw i roztworu sorpcyjnego
przez kolumne z wypelnieniem.

Utylizacja roztworéw po absorpcji
w NaOH

Przebadano trzy warianty utylizacji roztworéw
po sorpcji alkalicznej.

I. Wprowadzenie roztworu posorpcyjnego za-
miast wody i kwasu azotowego do wiezy pro-
dukcyjnej. Zasada procesu scharakteryzowana
jest ponizej:
2NaNO,+H,S0,=NO,+ Na,S0,+ NO-+H,O
NO,+NO+2H,S0,=2NOHSO,;+H,0

Efekt

1 — zmniejszenie zuzycia HNO3;/Mg H,SO,
z 21,5 kg HNO; do 14,5 kg HNO,,

2 — stezenie Na,SO; w wyprodukowanym
kwasie osigga wartesé 11,6 g Na,SOy/kg
H,S0,.

II. Elektrodializa roztworu posorpcyjnego

W wyniku elektrodializy z komory anodowej
doprowadza sie. okresowo 10—15%y H,SQ,, za-
wierajacy nieco. HNO;, z komory katodowej
odprowadza sie ciggle lub periodycznie roztwor
NaOH do kolumny absorpcyjnej. Przez komo-
re Srodkowg przeplywa roztwor posorpeyjny,
ktory po wymieszaniu z roztworem katodowym
zawracany jest do kolumny absorpcyjnej. Ba-
dania nad elektrodializg prowadzono wylgcznie
w skali wielkolaboratoryjnej.

III. Rozklad azotynu sodowego kwasem
siarkowym

Roztwor posorpcyjny przetlacza sie do reakto-
ra, gdzie traktuje sie go nadmiarem produkcyij-
nego kwasu siarkowego. Wydzielajace sie (zgo-
dnie z ponizszg reakcjg) tlenki azotu przeply-
wajg do wiezy produkcyjnej, a roztwér z re-
aktora przetlacza sie na oddziat superfosfatu,
gdzie wykorzystuje sie go do rozkladu fosfory-
tow.

|.>N203 do wiezy produkcyjnej

2NaNO,+H,S0O, Na,SO,
'»H,SO, rozklad fosforytow
H,O
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Podsumowanie

Ocene ekonomiczng celowosci stosowania po-
szczegblnych wariantéw opracowano w oparciu
o ilosciowe i techniczne wyniki badan. Wyniki
analizy ekonomicznej zestawiono w tab. 1.

Tabela 1
WYNIKI ANALIZY EKONOMICZNE)

L.p. Rodzaj absorpcji Efekty Naklady Zysk

tys. zt/r. tys. zt/r. tys. zi/r.
1 Absorpcja w wodzie i roz- 1731,5 851,2 880,3
iefczonych r ach 10696%) 2570%) 8126%)
kwaséw
2 Absorpcja w stezonym 2957,8 6178,1 —3220,3
H,SO; 18595+) 8190%) 10405*)
3 Absorpcja w NaOH lub

NA;CO;:

a)} bezposrednie wprowa- 1737,4 1374,1 363,3
dzenie roztworu sorp- 12711%) 14133%) —1422*)
cyjnego do wieiy pro- 8321%+) 4390**)
dukeyjnej

dzenie roztworu sorp-

b) rozkiad roztworu po- 1731,5 2038,0 —306,5
sorpcyjnego przez 10696*) 15717+) —5021%
elektrodialize 9905**) 791%#*)

¢) rozkiad roztworu po- 2966,0 1386,1 1579,9
sorpeyjnego kwasem 127111%) 14153¢%) —1442%)
siarkowym 8341%%) 4370%%)

*)} Odnosi sie do nowych cen z 1982 r.
*+) Odnosi sie do stosowania roztworu NA,CO;

Z analizy ekonomicznej wynika, ze najkorzyst-
niejszy jest wariant II — przy nowych ce-
nach, wariant 1Ilc — przy starych cenach.
Instalacja pracuje obecnie zgodnie z warian-
tem Illc, ze wzgledu na latwo$¢ eksploatacji
i przyjetej kalkulacji po starych cenach. Sche-
mat instalacji przemystowej pracujacej w cy-
klu produkcyjnym od stycznia 1982 r. przed-
stawia rys. 4.
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Rys. 4 Schemat instalacji przemystowej do absorpcji
tlenkéw azotu z gazow cdlotowych

1 — filtr, 2 — kolumna absorpcyjna, 3 — odkraplacz,
4 — komin, 5 — silnik z mieszadlem, 6 — reaktor,
7 — zbiornik przygotowania r-ru, 8 — zbiornik cyrku-
lacyjny

Gazy odlotowe 25000 m3/h przeplywajg przez
filtr z waty szklanej 1, gdzie nastepuje usu-
niecie kropel i mglty HySO,, a nastepnie we
wspélpradzie z roztworem wodorotlenku sodo-
wego przez kolumne absorpcyjng 2. Oczysz-
czone gazy przeplywaja nastepnie przez odkra-
placz 3 i kominem 4 emitowane sg do atmo-
sfery.



Roztwoér wodorotlenku sodowego przygotowuje
sie w zbiorniku 7 i czeSciowo rrzetlacza do
zbiornika 8, skgd pompa zanurzeniows podaje
sie go do zraszacza kolumny. Po zobojetnieniu
roztwor posorpcyjny przetlaczany jest. do re-
aktora 6, gdzie traktuje sig¢ go z 75%0 H,SO,, az
do catkowitego rozkladu azotynoéw. Wydzielane
podczas rozkladu tlenki azotu wprowadza sie
do wiezy produkcyjnej, a przereagowany roz-
twoér do producji superfosfatu.

Whioski

1. Oczyszczanie gazéw odlotowych po produk-
cji kwasu siarkowego metodg nitrozows jest
uzasadnione zaréwno koniecznoscia ochrony
srodowiska jak i wzgledami ekonomicznymi.
2. Koszt kwasu siarkowego, wytwarzanego
metoda nitrozowa jest znacznie nizszy anizeli
metodsg kontaktowg i uzasadnione jest stoso-
wanie tego pierwszego do produkeji superfo-
sfatu.

3. Laczna emisja zanieczyszczen przy produk-
cji kwasu siarkowego metoda nitrozows, z za-
stosowaniem opracowanego Pprocesu OCzyszcza-
nia i utylizacji jest znacznie niZsza, anizeli
przy produkcji kwasu siarkowego metodg kon-

4. Skuteczno$é absorpeji tlenkéw azotu w ist-
niejacej ‘instalacji w FNF ,,Ubocz” mozna beg-
dzie znacznie zwigkszyé przez intensyfikacje
procesu absorpeji.
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niste sprawozdania i protokély. W cza-
sie nastepnej kontroli stwierdza, ze nic
sie nie zmienilo.

Prowadzone w sposéb werbalny szko-
lenia stuib ochrony roélin nie mogq
daé pozytywnych rezultatéw. Sa to z
reguly dwu- lub trzydniowe zajecia te
oretyczne, gldwnie dla traktorzystow.
W ciqgu tak krotkiego czasu trudno sieg
nawet oswoié z ponad 300 preparatami,
stosowanymi w naszym rolnictwie. Zaje-
cia w terenie prowadzone sq raczej spo-
radycznie. Zresztq ludzie, ktdrzy zdqiyli
sie juz troche poduczyé, najczedcie] u-
ciekaja do innej pracy. | trudno sie im
dziwié. Traktorzysci, ktérzy opryskujg po-
Ia, pracujg w warunkach bezposrednie-
go zagrozenia zdrowia. Traktory, do za-
biegéw sanitarnych nie majg niestety
urzqdzen klimatyzacyjnych. Kombinezony
ochronne przypominajg pancerze sred-
niowiecznych rycerzy. Nie sposdb wy-
trzymaé w nich dluzej niz kilkanascie
minut. W poréwnaniu z innymi krajami,
gdzie do bezpieczenstwa i higieny pra-
cy przywigzuje sie duiqg wage, u ngs
panuje glebokie sredniowiecze.
Pracownicy Stacji Kwarantanny i Och-
rony Roslin rzadko pelnig role dorad-
coéw. A to oni wlasnie powinni podpo-
wiadaé rolnikom jakie, kiedy i czy w
ogéle, w okreilonych przypadkach na-
lezy stosowaé preparaty chemiczne. Przy
niezbyt silnej inwazji szkodnikéw przy-

roda sama moze sobie z nimi poradzié.
Nasze obecne dzialania przypominajq
wytaczanie armat przeciw komarom.

7 kolei wojewddzkie stacje -sanitarno-
-epidemiologiczne, odpowiedzialne za
stan zdrowia ludzi ograniczajag sie do
badania pozostatosci pestycydéw w zbo-
zu. Owoce i warzywa, w ktérych kumu-
luje sie najwieksza ilo$é niebezpiecznych
zwiqzkéw badana jest wilasciwie tylko
wowczas, gdy dochodzi do zatrucia
wéréd ludzi. Jedyny wyjatek od tej re-
auly stanowiq zwiqzki rteci. Ale i tu
kontrole majq charakter wyrywkowy. Ale
nawet po wykryciu duzej ilosci zwia-
zkéw rteci w Zywnosci nie wyciaga sie
wobec winnych Zadnych konsekwencii.
Bo w naszym kraju nie ustalono nie-
stety normy zawartosci zwigzkéw rte-
ciowych w artykulach spoiyweczych. W
przeciwienstwie do krajéw zachodnich
nie wprowadziliémy takze dopuszczal-
nych norm dla innych pestycydéw.'

W calym kraju jedna tylko mala pla-
céwka, o mianowicie Instytut Ochrony
Roslin w Soénicowicach prowadzi ba-
dania zawartodci pestycyddw w rosli-
nach. Ze wzgledu na ubogi sprzet i
skromne zaplecze laboratoryjne wykry-
wa sie tu tylko czesé substancji chemi-
cznych. Do wojewddztwa wroclawskiego
podobnie jak do innych czesci kraju
pracownicy stacji docierajg raz w ro-
ku. Ale nawet w przypadku wykrycia
w roslinach duzej ilosci trucizny, spraw-

céw nie pociqga sie do odpowiedzial-
nosci.

Instytucje zajmujgce sie ochrong roslin
nalezy w trybie pilnym zreorganizowac.
Nowoczesna siuzba fotosanitarna po-
winna wyj$é¢ zza biurek w pola i do
ogrodéw. | uczyé rolnikéw umiejetnego
wykorzystywania naturalnych zjawisk w
przyrodzie czyli biologicznych metod
walki ze szkodnikami. Bo ludzie, zapa-
trzeni w wielkg chemig zopomnieli, ze
drapieine
i pozyteczne owady, owadozerne ptaki
i ssaki ograniczaja na codzien liczeb-
nosé¢ szkodnikéw, leczg rosliny. Orga-
nizmy te sq obecne w kaidej bioce-

pozyteczne mikrooganizmy,

nozie, Bez ich poiytecznej dziatalnosci
nie bylaby moiliwa produkcja roslinna
nawet przy uiyciu najskuteczniejszych
pestycydow.

To wlaénie instruktorzy, ktérzy ograni-
czajg sie do podsumowania rolnikom
kolejnych srodkéw chemicznych powi-
nni przypomnie¢ .im stare, madre pra-
wdy. Ze jeili zachowajg wysokq liczeb-
no$é¢ organizméw pozytecznych na po-
lach, w sadach i lasach, beda mogli
skutecznie zapobiegaé masowej inwazji
szkodnikdw i rzadziej oroz w mniejszych
ilodciach - stosowaé s$rodki chemiczne.
Mimo ze stosowane obecnie pestycydy
majq krotki okres karencji, sq one dla
wszystkich organizméw zywych szkodli-
we, Kto wie, czy po latach nie okaze
sie, ze sq one réwnie niebezpieczne jak
DDT t preparaty rteciowe.
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