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Przeglad metod tacznego usuwania dwutlenku siarki
i tlenkéw azotu z gazéw odlotowych

Do podstawowych zanieczyszczend gazowych powietrza
atmosferycznego naleza dwutlenek siarki (SO2) i tlenki azotu
(NOx). Emitowana do atmosfery ilo§¢ dwutlenku siarki, po-
chodzacego ze 7Zrédet naturalnych, jest poréwnywalna do
1losc1 S0 pochodzacego ze Zrédet antropogenicznych (ok.
1-10% t/a), natomiast emlsja tlenkéw azotu ze Zrédet antro-
pogenicznych (ok. 6,5- 10 t/a) jest prawie 21-krotnie mme_]sza
niz emisja NOx ze Zrédel naturalnych (ok. 1,4 10° t/a) [1].
Podstawowymi Zrédtami antropogenicznymi SOz i NOx s3
energetyka i cieptownictwo, przemyst (m.in. hutniczy, maszy-
nowy, chemiczny) oraz transport. Dominujacy wplyw na po-
wstawanie SO i NOx ma proces spalania paliw. W procesie
tym, obok SO2, powstaje réwniez SO3 w ilodci nie wigkszej
niz 10% w stosunku do SOz [2]. Symbolem NOx oznacza si¢
mieszaning szesciu réznych tlenkéw azotu, w ktérej podsta-
wowymi sktadnikami sa NO2 i NO.

Stwierdzono istnienie $cistego zwiazku pomiedzy pozio-
mem zanieczyszczenia atmosfery a stanem zdrowia spole-
czenstw krajow uprzemyslowmnych [1]. Dwutlenek siarki juz
przy stezeniu 2,8+5,7 mg/m jest szkodliwy dla wszystkich
organizméw zywych. Powoduje on uszkodzenie roélin, zabu-
rzajac ich mechanizm chlorofilowy. U ludzi wzrost stgzenia
SO2 w powietrzu objawia si¢ podrazmemem gardta, pluc
ioczu, aprzy stgzeniach 1.140+1.430 mg/m stwarza warunki
niebezpieczne dla zycia [2]. Toksyczno$¢ tlenkéw azotu jest
rézna, przy czym NO7 jest czterokrotnie bardziej toksyczny
niz NO, za$ potencjalna szkodliwo§¢ NO polega na jego
podatnosci na utlenianie do NO2. NO2 nawet w minimalnych
stezeniach dziata draznigco na uklad oddechowy, a przy ste-
zeniach 0,4+1,3 mg/m3 stanowi groZbe Smiertelnego zatrucia.
Tlenki azotu powoduja obumieranie rodlin i stwarzaja zagro-
zenie dla powloki ozonowej. SOz i NOx przyczyniajg sie do
powstawania tzw. kwasnych deszczéw, ktére poprzez swe
korozyjne 1 destrukcyjne dziatanie powoduja znaczne straty
ekonomiczne, jak réwniez sa skladnikami smogu odpowie-
dnio kwasnego lub fotochemicznego. Konieczno$¢ ogranicze-
nia emisji SO2 i NOy, jak réwniez to, ze sa one czestokro
emitowane réwnoczeénie z jednego Zrédta, stanowi podstawe
do opracowania metod umozliwiajacych réwnoczesne ich
usuwanie z gazéw odlotowych.

Podstawowa klasyfikacja metod
Iacznego usuwania SO2 i NOx z gazéw odlotowych

Metody tacznego usuwania SO2 1 NOy z gazéw odlotowych
dziela sie na suche i mokre.
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Do metod suchych zalicza si¢ nastgpujace:

— selektywna katalityczna redukcja NOx za pomoca NHj
i adsorpcja SO na weglu aktywnym,

— selektywna katalityczna redukcja NOx za pomoca NH3
i reakcja SO7 z CuO,

— adsorpcja SOz i NOy na sorbentach statych lub cieklych,
suszonych podczas sorpcji,

—jonizacja strumienia spalin zanieczyszczonego SO21 NOx
w obecnoéci NH3,

— jednoczesne ograniczanie emisji SOz, NOx i pylu na
preparowanych filtrach tkaninowych.

Procesy suche charakteryzuja sig §rednig skutecznoscia
i brakiem odpadéw ciektych. Wykorzystuje si¢ w nich znane
juz metody technologiczne, co znacznie zmniejsza koszty
inwestycyjne. Ich wada jest konieczno$¢ doktadnego odpyle-
nia gazéw odlotowych przed procesem, wysoka temperatura
proceséw, znaczne zuzycie reduktoréw, znaczne koszty zwia-
zane z wykorzystaniem katalizatoréw, mozliwo$¢ wtérnej
emisji NH3 do atmosfery razem z siarczynami.

Do metod mokre zalicza si¢ nastepujace:

—absorpcja SOz i NOy, redukcja w fazie cieklej NOx do N2
Za pomoca SO3 s

— absorpcja SO2 i NOxi utlenianie do SO4%™ i NO3,

— utlenianie NO do NO; w fazie gazowej i absorpcja SOz
i NO2 w cieczy z redukcja NO2 do Na,

— utlenianie NO do NO; w fazie gazowej i absorpcja NO2
do NOj3™.

Do zalet metod mokrych naleza wysoka skuteczno$¢ usu-
wania SO2 i NOx, wynoszaca okoto 90%, oraz brak koniecz-
nosci odpylania gazéw odlotowych przed procesem,
natomiast do wad nalezy zaliczy¢ wysoki koszt ogdlny, obe-
cno$é azotanéw i innych produktéw ubocznych w §ciekach,
konieczno$¢ podgrzewania oczyszczonych gazdéw oraz ogra-
niczone zastosowanie przy duzym stosunku SOz do NOx [3].

Metody suche i mieszane
Metoda Niro-Atomizer

Do metod suchych nalezy metoda suszenia rozpylowego
firmy Niro-Atomizer prowadzona w suszarce rozpylowej,
przez ktéra przeplywaja gazy spalinowe i rozpylany jest roz-
twér lub zawiesina czynnika alkalizujacego (Ca(OH)a,
NaOH). Temperatura procesu wynosi 90+110 °C. Uzyskany pro-
dukt usuwany jest w elektrofiltrze lub filtrze workowym.
Proces ten charakteryzuje si¢ skuteczno$cia usuwania SO3
powyzej 95%, za§ NOx okoto 55% [4], przy czymuzyskiwanie
tak wysokiego stopnia ograniczenia emisji NOx jest dyskusyjne.
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Tabela 1. Parametry procesu usuwania SOz i NOx metoda z hydratyzowanym azotniakiem [7]

Gazy odiotowe Gazy oczyszczone
Gaz
doswiadczalny Stezenie SO2 Stgzenie NO, lloé¢ azotniaku Stezenie SO Nsoz Stezenie NO,( TINOx
mg/Nm?® mg/Nm?® kg/h mg/Nm? % mg/Nm? %
Nr 1* - 736 75 - - 175 76
Nr2” 2.450 475 60 1.950 20 70 85
Nr3™ _ 265 200 - - 90 66

"~ gaz ze spalania odpaddw bedacych mieszaning ropuszczalnika organicznego i oleju cigzkiego (15 tys. Nm%h, 9% O2)

"-gazze spalania resztek organicznych z produkcii papieru (17 tys. Nm*h, 6,5% O)
"~ gaz ze spalania wegla brunatnego (12 th, 89,6 tys. Nm*h)

Metoda radiacyjna

Metoda radiacyjna jest réwniez metoda sucha, polegaja-
ca na jonizacji gazu strumieniem elektronéw. Niezbedna
ilo§¢ energii do przebiegu procesu wynosi 1+2 Mrad
(10+20 kWs/kg). W wyniku penetracji strumienia elektronéw
przez odpylone i ochtodzone do temperatury 80+100 °C spa-
liny i dodanie stechlometrycznej ilosci NH3 powstaja wolne
rodniki, tj. OH’, O°, HO2', N, nastepuje utlenienie NOy i po-
wstanie HNO3, utlenienie SO i powstanie H2SOj oraz zacho-
dza reakcje HNO3 i H2SO4 z NH3 prowadzace do powstania
produktéw koricowych, tj, NHsNO3 i (NH4)2S04. Produkt
koricowy w postaci suchego proszku o wielkosci czastek
3+30 um wydzielany jest w elektrofiltrze lub w filtrze tkani-
nowym. Proces ten charakteryzuje sie skutecznogcia usuwa-
nia SO2 i NOx wynoszaca 280%. Gtéwny wplyw na wielkos¢
kosztéw oczyszczania gazéw odlotowych ta metoda ma koszt
i eksploatacja akceleratora [3,4]. Stwierdzono, ze usuwanie
NOx w wysokim stopniu zalezy od zawartosci SOz w oczysz-
czanych gazach i od wielko$ci strumienia elektronéw. Istot-
nymi wadami metody radiacyjnej sa brak odpylaczy do
usuwania z duzych objetoéci strumieni gazéw czastek aero-
zolowych o $rednicy acrodynamicznej 0,7+7,1 um, duze zu-
zycie energii, stosowanie amoniaku oraz problem ze
sktadowaniem i zagospodarowaniem produktéw procesu [3].
Metode radiacyjna zastosowano w badaniach {5], w ktérych
do strumienia spalin 1,4-10* m/h o zawartosci 1.000 ppm
$021 990 ppm NOx dodano amoniak. Strumien spalin zostat
napromieniowany dawka 0,4 Mrad (4 kWs/kg). Produkt kori-
cowy procesu separowano w cyklonie. Gazy odlotowe za
cyklonem zawieraty 200 ppm SO i 400 ppm NOj, co odpo-
wiadato skutecznosci separacji wynoszacej odpowiednio 80%
160%.

W kraju badania tego procesu prowadzono w Kaweczynie,
a ostatnio w Elektrocieptowni ,,Pomorzany”. Koncepcje tacz-
nego usuwania SOz i NOx metoda radiacyjna przedstawiono
réwniez w pracach [6,11]. Gazy odlotowe w ilogci
1.000 Nm*h byty napromieniowywane dawka elektronéw
2 Mrad (20 kWs/kg). W procesie tym stwierdzono separacje
502 w wysokosci 98% oraz NOx w wysokosci 90%.

Metoda z hydratyzowanym azotniakiem

W celu zmniejszenia emisji SO2 i NOx zawartych w gazach
spalinowych autorzy patentu [7] zastosowali proces, w kt6-
rym do obszaru spalania w komorze paleniskowej wdmuchi-
wany jest hydratyzowany azotniak okryty plaszczem wodnym
i niesiony przy pomocy medium nosnego (powietrze, woda,
para wodna). Ma on postaé zawiesiny kroplowo- -proszkowej
i cechuje go duza reaktywno$é. Optymalna ilo$¢ azotniaku w
gazach odlotowych okre§lono na poziomie 0,5+10 g/Nm
(zwykle 1+5 g/Nm ), 0 wielko$ci czastek ponizej 250 pm

(zwykle 10+160 um). W procesie tym redukcje zawartych
w gazach odlotowych SO21 NOx uzyskuje sie juz w tempera-
turze okoto 300 °C. Proces mozna stosowaé réwniez w tem-
peraturze komory spalania wynoszacej okoto 1.130 °C.
Autorzy patentu [7] przeprowadzili badania dla gazéw odlo-
towych pochodzacych z 1éznych proceséw spalania. Parame-
try procesu, zawarto$¢ SOz i NOx w oczyszczanych gazach
oraz w gazach odlotowych po procesie przedstawiono w ta-
beli 1. Niestety nie sprecyzowano udzialu poszczeg6inych
tlenkéw azotu (NO2, NO) w NOxy, za$ skutecznoéé usuwania
SO; zostala okre§lona tylko w przypadku badafi przepro-
wadzonych z uzyciem gazu do§wiadczalnego nr 2.

Metody adsorpcyjne

Laczna separacja SO; i NOx moze by¢ tez prowadzona
w ziozu fluidalnym sktadajacym sie z granul tlenku glinu
aktywowanych sorbentem miedziowym, z wykorzystaniem
NHs jako reduktora NOx. Jako czynnik do regeneracji zuzy-
tego sorbentu wykorzystywany jest metan [3].

Mozliwe jest réwniez usuwanie SO i NOy z wykorzysta-
niem filtru z workami wykonanymi z wiékien ceramicznych,
na powierzchni¢ ktérych naniesiono katalizator zeolitowy.
Proces ten prowadzony jest w temperaturze 370+480 °C. Do
oczyszczanych gazéw przed filtrem podawany jest sorbent
wapniowy lub sodowy i amoniak. Przy stosunku Ca/S=2
uzyskiwana jest skuteczno$é usuwania SO, w wysokosci
70+85%, za$ przy stosunku NH3/NOx=0,9 skutecznos¢ usu-
wania NOx wynosi 80%.

Proces DeNOx/DeSOx polega na sorpcji w zlozu fluidal-
nym na czastkach Ca(OH)> lub chemisorpcji na sorbencie—
—katalizatorze Cu-Al03. NOx usuwany jest metoda
selektywnej redukcji katalitycznej amoniakiem [3).

Tabela 2. Parametry procesu i sktad gazu
pochodzacego ze stopnia zgazowania wegla [8)

Rodzaj Gazyz procesy Gazyz procesy,
zanieczyszczenia "Zgaizv;ta)?e I Jgaz%w;l;}{e !

cO 41,4 59,6
Hz 28,1 29,0
CO2 12,4 2,3

H20 17,3 2,94
HzS 0,25 1,23
N2 0,41 4,8

CH4 0,06 0,01

HCI 0,05 0,056
HF 0,003 0,004
NH3 0,024 0,015
Ccos 0,008 0,04

" - temperatura 800 °C, ciénienie 25.10° Pa, zawartosé pytu 310 mg/Nm?
"~ femperatura 350 °C, ciénienie 26-10° Pa, zawartos¢ pytu 280 mg/Nm*®
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Do metod suchych nalezy réwniez metoda firmy Bergbau-
-Forschung, w ktérej wykorzystywane sa wlasciwosci katali-
tyczne i adsorpcyjne wegla aktywnego. Proces przebiega
w dwustopniowym zlozu ruchomym, gdzie na pierwszym
stopniu zachodzi adsorpcja SOz i przemiana w H2SO4, za$ na
drugim stopniu redukcja NOx do N2 w obecnoéci amoniaku
i wiazanie pozostatej ilosci SO2. Metoda ta charakteryzuje si¢
skutecznoscia usuwania SOz réwna 90% oraz NOx réwna
70%. Wegiel aktywny poddawany jest procesowi regeneracji,
a gazy po regeneracji, zawierajace okoto 30% SO, przetwa-
rza si¢ na HoSO4, ciekly SO; lub siarke elementarna [4].

Opracowano takze metode zmniejszenia emisji zanieczysz-
czen gazowych powstajacych w elektrowniach z zainstalowa-
nym stopniem zgazowania wegla [8]. Zgrubnie odpylony gaz
palny z procesu zgazowania wegla o sktadzie podanym w ta-
beli 2 (zgazowanie I lub zgazowanie II) poddawany jest
kolejnym procesom, w ktérych nastepuje schiodzenie oczysz-
czanego gazu, nastepnie na drobnoziarnistym ztozu fluidal-
nym z kamienia wapiennego usuwane s3 HF i HCI,
oczyszczane gazy sa odpylane, w adsorberze z weglem aktyw-
nym adsorbowane sa organiczne zwiazki siarki i H2S, a na
materiale porowatym nastgpuje separacja NOx za pomoca
amoniaku. Niestety nie okre§lono udzialu poszczegdlnych
tlenkéw azotu w w oczyszczonych gazach. Rezultaty badari
przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Wyniki separaciji zanieczyszczen z gazu pochodzacego
Z procesu zgazowania wegla [8]

Tabela 4. Parametry procesu i stopieri oczyszczania gazow odlotowych
z NOx przy zastosowaniu reaktora ze ztozem statym

zawierajacym okoto 8% mas. wegla [9]

Rodzaj Gazy oczyszczone Gazy oczyszczone

zanieczyszczenia z procesum,g?;gowame "z procesur;‘zgg};zaowame ]

HF

HCI ° 10

HzS s 1

Sorg - 40

SO, 125 250

NO« 110 90

pyt 3 5

" — separacja do granicy wykrywalnosci

“e wynik podano w % pozostatodci zanieczyszczenia w stosunku do jego poczatkowej
ilosci zawartej w gazach skierowanych do oczyszczania

W pracy [9] oméwiono kombinowana metodg usuwania
S021 NOy, w ktérej jako dodatek zastosowano popidt zawie-
rajacy niespalony lub zmielony wegiel w ilosci przynajmniej
1% mas. Do procesu moze by¢ doprowadzony réwniez popidt
mokry, ktéry jest suszony gazami odlotowymi. Proces zacho-
dzié¢ moze w zlozu stalym, w zlozu fluidalnym, za ktérym jest
filtr tkaninowy lub w zlozu rachomym, za ktérym jest sepa-
rator fazy stalej. NOx separowane sa w temperaturze
240+280 °C poprzez redukcje weglem, przy czym tlenki me-
tali zawartych w popiele dziataja katalitycznie. Separacja SOz
mozliwa jest poprzez kontakt gazéw odlotowych z wodna
zawiesing popiotu zawierajacego wegiel. Sprzezenie suchej
separacji NOx z procesem mokrej lub pétsuchej separacji SO2
daje réwnoczesne usunigcie SOz i NOx w stopniu zadowala-
jacym. W badaniach [9] przez reaktor ze zlozem stalym, gdzie
wprowadzony zostal popiél zawierajacy okolo 8% mas.
udziatu wegla, przepuszczano gazy odlotowe zawierajace
NOx z predkoscia okolo 6 m’/h. W zaleznosci od temperatury
gazu i stezenia wejsciowego NOy uzyskano wyniki przedsta-
wione w tabeli 4.

Stezenie NOxw gazach | Temperatura gazéw TNOx
% obj. °c %
0,186 210 50,5
0,271 200 63,8
0,391 260 86,0
Metody kombinowane

W pracy [10] zaproponowano kombinowana metodg tacz-
nego usuwania SOz i NOy, polegajaca na wtrysku amoniaku
do komory paleniskowej na poziom temperaturowy okoto
900 °C i dozowaniu addytywu zawierajacego wapfi i magnez
do kanahu spalin (przed czopuchem) w temperaturze okolo
200 °C. Podczas badan trwajacych 50 godzin dla kotta o mocy
116 MW opalanego ciezkim olejem o zawartosci siarki 2,6%
zaobserwowano, ze przy wtrysku amoniaku w ilosciach od
580 do 990 dm>/h i dodatku addytywu w ilosciach od 17 do
260 dm3/h, skutecznoéé usuwania SO; wahata si¢ od 50 do
80%, NOx od 3 do 20%, natomiast emisja pytu wzrosta 0 50%.
Zaobserwowano takze niekorzystne zjawisko tworzenia si¢
osadéw na powierzchniach konwekcyjnych i §ciankach kana-
}u spalinowego.

Inna mozliwosé stwarza kombinacja polegajaca na usuwa-
niu NOx metoda selektywnej katalitycznej redukcji amonia-
kiem, gdzie produkty reakcji §ladowych iloci NH3 z SO2
wydzielane sa wraz z popiolem lotnym w elektrofiltrze. Po-
zostaly SO3 po elektrofiltrze usuwany jest metoda wapniowa
z wytworzeniem gipsu [3].

W metodzie opisanej w pracy [11] do jednoczesnego usu-
wania SO2 i NOy zastosowano tlenek miedzi (CuQO). W tem-
peraturze 385 °C SO2 reaguje z CuO tworzac siarczan miedzi
(CuSOQy), ktéry wykorzystywany jest w obecnos$ci amoniaku
jako katalizator redukcji NOx do wolnego azotu. Regeneracje
kontaktu prowadzi si¢ wodorem, a nastgpnie utlenia miedz do
CuO. Produktem regeneracji jest stezony gaz o zawartosci
70% SO». W procesie tym uzyskuje si¢ sprawno$¢ usuwania
SO; réwna 90%, za$ sprawno$¢ usuwania NOx waha si¢ od 40
do 70%.

Metody mokre

Metoda Walthera

Do metod mokrych zalicza sie metode Walthera polegajaca
na usuwaniu SOz i NOx w oddzielnych absorberach, powia-
zanych we wspélny system skladajacy sig z trzech kolejnych
etapéw absorpcji oraz etapu przerobu roztworéw poabsor-
pcyjnych. Substratami w tym procesie sa amoniak i ozon,
natomiast produktem jest mieszanina siarczanu i azotanu
amonu [4].

Metoda Ciba-Geigy

Metoda ta polega na prowadzeniu procesu w wielosekcyj-
nej kolumnie przeciwpradowej. Proces sklada si¢ z trzech
etapéw, tj. denitracji kwasu nitrozylosiarkowego, absorpcji
SO i absorpcji NOx. Produkt koficowy to 60+70% H2S04
i 30+50% HNO3[4].
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Metody z kompleksem Fe(IDEDTA

Do lacznego usuwania z gazéw odlotowych SO; i NOy
mozna zastosowal metode wykorzystujagca kompleks
Fe(IDEDTA. Gdy stezenie NO w gazach odlotowych jest
rzedu kilkuset ppm, to proces absorpcji w roztworze
Fe(IDEDTA i siarczynu sodu powinien by¢ realizowany przy
zachowaniu nastepujacych warunkéw:

— [NaSO3)/[Fe(IDEDTA]=3+5,

— [Fe(I)EDTA]}=0,01 M,

- pH=7,

- T=60 °C.

Ubocznym skutkiem reakcji zachodzacych podczas absor-
pcji NO w roztworze Fe(INEDTA i siarczynu sodu jest dez-
aktywacja Fe(INEDTA do Fe(IlHEDTA, gdzie ten ostatni
zwiazek nie przylacza NO W pracy [12] zaproponowano
metode redukcji jonéw Fe3* w kompleksie Fe(III)EDTA jona-
mi wodorosiarczynowymi oraz z wykorzystaniem hydrazyny.
Stwierdzono, ze przy regeneracji roztworéw poabsorpcyj-
nych w ukfadach chelatowych szybkos¢ procesu z wykorzy-
staniem hydrazyny jako potencjalnego czynnika
redukujacego jest ponad 2000-krotnie wigksza od szybkosci
regeneracji jonami wodorosiarczynowymi. Uwaza sie, ze
najkorzystniejsze jest zastosowanie metody chelatowej, gdy
wymagana jest blisko 100% sprawno$¢ usuwania SO3
i 80+90% redukcja NO [12].

Bardzo ciekawa technologie opracowata firma DRAVO
[13], w ktérej proces réwnoczesnego usuwania SO, i NO
zachodzi w absorberze zraszanym roztworem MgSOj3
i Fe(INEDTA. Roztwdr posorpcyjny, zaw1era_|acy
Mg(HSO3)2 i Fe(IIEDTA, regeneruje si¢ zawiesing
Ca(OH)2+Mg(OH)a. Produkt odsiarczania, tj. CaSO3, oddzie-
la si¢ na filtrze, a filtrat zawierajacy MgSO3 i Fe(IIEDTA
poddaje si¢ procesowi redukcji, co umozliwia ponowne poda-
nie MgSO3 i Fe(II)EDTA do absorbera. Proces ten po niewiel-
kich modyfikacjach nadaje si¢ do zastosowania w istniejacych
mokrych instalacjach do usuwania SO ze spalin.

Zawarta w tabeli 5 analiza kosztéw inwestycyjnych i eks-
ploatacyjnych umozliwia wstepng ocene mozliwosci wyboru
technologii w zaleznosci od niezbednego stopnia ogranicze-
nia emisji NOx. Stopieri usuniecia SO2 w technologii DRAVO
Jest bardzo wysoki i wynosi 95+99%. Koszt usuniecia
1 kg SOz wynosi 1,5+4,0 z}. Nizszy koszt usuniecia 1 kg NO;
wynika z braku odpadu, gdyz wedtug danych firmy DRAVO
produktem redukcji NOx jest azot i para wodna.

Metoda Saarberg-Hoelter-Lurgii

Kompleks Fe(I)EDTA zastosowano réwniez w metodzie
Saarberg-Hoelter-Lurgii [4], w ktérej w pierwszym etapie
procesu gléwna cze$¢ SO2 usuwana jest przez absorpcje w za-
wiesinie Ca(OH)2 1 wyprowadzana z uktadu w postaci gipsu.
W drugim etapie usuwana jest reszta SO2 i NO. Etap ten
zachodzi w kolumnie zasilanej roztworem siarczynu sodu
zawierajacym kompleks Fe(II)EDTA.

Metoda z czynnikiem N-Methyl-e-Caprolactam

W pracy [14] zaproponowano metode, w ktdrej gazy spali-
nowe zawierajace SO2 i NOx schiadzane sa do temperatury
ponizej 100 °C (przewaznie 40+60 °C), a nastepnie w kolum-
nie reakcyjnej traktowane roztworem zawierajacym HaS. SO,
i NO redukowane sa do siarki i azotu elementarnego zgodnie
z réwnaniami:

SO2+2H32S — 2H,0+38 03]
NO+H2S — 1/2N2+H20+S @

Podczas badar stwierdzono, ze zastosowanie jako rozpusz-
czalnika substancji o nazwie N-Methyl-e-Caprolactam (NMC)
powoduje przyspieszenie przebiegu obu reakcji. Siarka ele-
mentarna jest odfiltrowywana z roztworu, mozna ja fatwo
skladowac i transportowac. Skuteczno$é oczyszczania gazéw
odlotowych z SO wynosi prawie 100%, niestety nie podano
skutecznogci separacji NO.

Metody z ozonem i gazowym ClO;

Firma Ishikawajima-Harima Heavy Industriec {11] zapro-
ponowala usuwanie NO przez utlenianie do NO; za pomoca
ozonu wstrzykiwanego do strumienia gazw, a nastepnie ab-
sorpcje SO2 i NOx w kolumnie przeciwpradowej roztworem
CaCO3 o pH=4+6. Katalizatorami wspomagajacymi absor-
pejeNO2 sa zawarte w roztworze absorpcyjnym CuCly i NaCl.
Ubocznym produktem procesu jest gips. Podczas badaii na
instalacji pilotowej o wydajnosci 5.000 Nm'/h uzyskano
sprawnos¢ usuwania SOz i NOx odpowiednio 90 i 80%.

Na podobnej zasadzie oparty jest proces Moretana Sodium
i Moretana Calcium, w ktérym NO utleniany jest do NO; przy
pomocy gazowego ClO3, za$ absorpcja SOz i NO; zachodzi
przy wykorzystaniu roztworu NaOH i Na3SO3 lub Ca(OH)»
i CaS0s. I tak, przy oczyszczaniu spalin metoda Moretana
Sodium zaw1erajacych 1.500 ppm SO3, 200 ppm NOx,
4% 021 0,1 g/m pylu osiagnieto sprawno$¢ separacji SO

Tabela 5. Koszty ograniczenia emisji NOx z kotiéw opalanych weglem [13]

. Stopieri ograniczenia emisji NOx Koszty inwestycyjne Koszty eksploatacyjne
Technologia D : ihevides Yonnoy
LNB 30+50 10+32 225
LNB+AOFA 60 20+30 170
SCR 80 55+100 1.600+4.700
SNCR (NOx OUT) 30+65 12+18 517+1.750
ThioNOx w/LNB 75 35+70 958+1.400

LNB - palniki niskoemisyjne NOx

AOFA - dodatkowa strefa wprowadzania powietrza

SCR ~ selektywna redukcja katalityczna NHs

SNCR(NO,OUT) - selektywna niekatalityczna redukcja

ThioNOx w/LNB - metoda DRAVO + LNBa
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réwna 95%, a NOx réwna 90%. Najistotniejszym problemem
tego procesu jest gazowy ClO2, ktéry nawet przy matych
stezeniach moze stanowi¢ duze zagrozenie dla obstugi [11].

Metody nietypowe
Metoda biologiczna

Stosowane sa dwie gtdwne metody biologicznego oczysz-
czania gazéw, tj. metoda biofiltracyjna i metoda bioskrubero-
wa. W metodzie biofiltracynej na materiale filtrujacym
pochodzenia organicznego osadzona jest masa biologiczna,
za$ faza ciekla zwiazana jest w materiale noSnym. Najczescie)
stosowanymi materialami filtracyjnymi sa komposty, kora
drzew, torf oraz zywa gleba o spulchnionej strukturze [15].
Zastosowanie jako materialu filtracyjnego filtru glebowego
pozwala na usuwanie z gazéw odlotowych zanieczyszczen
nieorganicznych, tj. SO2, NOx, H2S i NH3. Dodatek niewiel-
kiej ilo§ci wegla aktywnego do materiatu filtracyjnego
powoduje zauwazalne zwigkszenie skutecznoSci oczyszcza-
nia gazéw [16].

Metoda akustyczna

Do rozwojowych metod lacznego usuwania SOz i NOy
z gazéw odlotowych pochodzacych m.in. z urzadzen produ-
kcyjnych, paleniskowych i silnikéw spalinowych zaliczyé
nalezy metode akustyczng. W pracy [17] zaproponowano
metode polegajaca na oddzialywaniu na strumien oczyszcza-
nych gazéw falami akustycznymi o dwéch czgstotliwosciach
réznigcych si¢ przynajmniej o 10 kHz. W procesie tym
w przestrzeni cylindrycznej zachodzi koagulacja czastek ae-
rozolowych i pyléw, za$ gazy z grupy tlenkéw, tj. SOx, NOx
i COx separowane sa przez reakcje redox z sadza lub niecal-
kowicie utlenionymi zwiazkami wegla. Metoda akustyczna
moze by¢ stosowana w kombinacji z innymi znanymi meto-
dami dla takich obiektéw jak elektrownie, spalarnie odpadéw,
huty, stalownie, samochody osobowe, tartaki itp. Do gléw-
nych zalet metody akustycznej naleza prostota i oplacalno$é
budowy, wysoka skuteczno$¢ oczyszczania, niskie koszty
zwiazane z konserwacja, mozliwo$¢ zastosowania w instala-
cjach juz istniejacych, a takze mozliwo$¢ réwnoczesnego
usuwania pyléw, aerozoli i zanie- czyszczen gazowych oraz
odzysku warto$ciowych sktadnikéw, jak réwniez mozliwo$¢
zawracania sadzy do przestrzeni spalania wzglednie zastoso-
wanie jej jako pigmentu w gumie, lakierach lub tworzywach
sztucznych.

Podsumowanie

Jakkolwiek oferta metod }acznego usuwania SO i NOx
z zanieczyszczonych gazéw odlotowych jest do§é obszerna,
to jednak wigkszo$€ z tych metod jest czysto teoretyczna lub
przebadana jedynie w skali laboratoryjnej. Do takich metod
naleza m.in. metoda akustyczna, metoda z hydratyzowanym
azotniakiem, czy tez metoda wykorzystujaca N-Methyl-e-Ca-
prolactam. Sposréd przedstawionych metod tylko nieliczne
wyprébowane zostaty w skali technicznej i znalazty mniejsze
lub wigksze zastosowanie w instalacjach wybudowanych
w bogatych krajach wysoko uprzemystowionych. Wéréd nich
wymienié¢ nalezy np. metodg sucha firmy Niro-Atomizer, me-
tode radiacyjna, metody adsorpcyjne (np. firmy Bergbau-For-
schung), metody kombinowane z wykorzystaniem procesu
selektywnej katalitycznej redukcji (np. firmy Shell), metode

wykorzystujaca ozon (np. firmy Ishikawajima-Harima Heavy
Industriec) oraz metode biologiczna.

W Polsce podstawowym problemem ograniczajacym dzia-
tania zmierzajace do ochrony powietrza atmosferycznego jest
brak $rodkéw finansowych. Metody selektywnej katalitycz-
nej redukeji nie sa stosowane ze wzgledu na brak amoniaku
oraz znaczne naklady inwestycyjne i eksploatacyjne. W Ka-
weczynie, a ostatnio w Elektrocieptowni ,,Pomorzany”, roz-
poczeto préby nad zastosowaniem na skale przemystowa
metody radiacyjnej. Konieczno§¢ regeneracji adsorbentu lub
utylizacji mas adsorpcyjnych oraz wzgledy ekonomiczne
wplynety réwniez na mate zastosowanie w skali przemysto-
wej metod adsorpcyjnych.

Metody absorpcyjne, charakteryzujace si¢ prosta technolo-
gia, typowa aparatura i nie powodujace wigkszych trudnosci
eksploatacyjnych, w wiekszosci przypadk6éw nie wyszly poza
obszar laboratorium. Duza nadziej¢ budza metody biologicz-
na i akustyczna. Jednak nalezaloby podja¢ ryzyko przetesto-
wania ich w skali przemystowej, a wtedy moglyby si¢ sta¢
alternatywa dla licznych matych krajowych Zrédetl emituja-
cych zbyt duze ilo$ci SO2 1 NOy.
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Simultaneous Removal of Sulphur Dioxide and Nitrogen Oxides
from Flue Gases: A Review of Methods

Sulphur dioxide (SO2) and nitrogen oxides (NOx) are classi-
fied as primary air pollutants. The available methods for a con-
current separation of the two species fall into two major
categories — dry processes and wet processes. Dry processes
can be roughly itemized as follows: Niro-Atomizer technique,
radiation, hydrated nitrogenous fertilizer method, adsorption
(e.g., DeNOx/DeSOx; Bergbau-Forschung technique; ash method
involving ground or unburnt coal) and combined methods ma-

king use of selective catalytic reduction (e.g. Shell method). Of
the wet processes, the most interesting are the Walther method,
the Ciba-Geigy process, the Fe(ll)EDTA-complex technique,
the Saarberg-Hoelter-Lurgii process, the N-Methyl-Caprolac-
tam method or the ozone-based Ishikawajima Heavy Industries
process. Biological and acoustic methods were also found to be
hopeful and promising.
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