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@ 1. Sposéb oczyszczania gazow, zwlaszcza spalinowych, na sorbencie wgglowym, w

podwyzszonej temperaturze, znamienny tym, ze gazy poddawane oczyszczaniu wprowadza
sie od géry do ztoza sorbentu z predkoscia zapewniajaca kontakt ze ztozem przez co najmniej
5 sekund, utrzymujac w catym ziozu temperature najkorzystniej 120 - 140°C i kontrolujac
stezenie SO, w gazach oczyszczonych i w momencie, gdy zaczyna ono przekraczaé wartos$¢
dopuszczalng przerywa si¢ doptyw gazoéw od géry i przepuszcza si¢ przez zloze od dotu
rozcieficzony kwas siarkowy oraz odbiera znad zloza dobrana ilo§¢ kwasu siarkowego o okoto
dwukrotnie wyzszym stgzeniu, po czym dalej je przeplukuje w obiegu zamknigtym, kierujac
teraz kwas siarkowy znad zloza do kwasu siarkowego rozcieficzonego 1 wreszcie spuszcza
go tam, a nastgpnie przemywa ztoze woda z géry do dotu, a poptuczyny dodaje do rozcien-
czonego kwasu siarkowego, po czym od géry do zloza ponownie doprowadza si¢ gazy
przeznaczone do oczyszczania.
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Sposéb oczyszczania gazéw, zwlaszcza spalinowych,
na sorbencie weglowym

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b oczyszczania gazdéw, zwlaszcza spalinowych, na sorbencie weglowym, w
podwyzZszonej temperaturze, znamienny tym, Ze gazy poddawane oczyszczaniu wprowadza sig
od géry do ztoza sorbentu z predkoscia zapewniajaca kontakt ze zlozem przez co najmniej 5
sekund, utrzymujac w calym zlozu temperature najkorzystniej 120 - 140°C i kontrolujac stezenie
SO, w gazach oczyszczonych i wmomencie, gdy zaczyna ono przekraczac warto§¢ dopuszczalna
przerywa si¢ doptyw gazéw od géry 1 przepuszcza si¢ przez zloze od dotu rozcieficzony kwas
siarkowy oraz odbiera znad ztoza dobrang ilo§¢ kwasu siarkowego o okoto dwukrotnie wyzszym
stezeniu, po czym dalej je przeplukuje w obiegu zamknietym, kierujac teraz kwas siarkowy znad-
ztoza do kwasu siarkowego rozcieniczonego i wreszcie spuszcza go tam, a nastgpnie przemywa
zloze woda z géry do dotu, a popluczyny dodaje do rozcieficzonego kwasu siarkowego, po czym
od géry do ztoza ponownie doprowadza si¢ gazy przeznaczone do oczyszczania.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze réownoczes$nie podczas adsorpcji SO,
wprowadza si¢ do zloza, na wysoko$ci okoto 1/3 od dotu, wodg amoniakalng w stosunku
molowym 1:1,5 - 1:4.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze zloze z sorbentu zawiera granulowany
wegiel aktywny, o $rednicy 3 - 8 mm, masie nasypowej 400 - 500 g/dm3 i nasigkliwos$ci woda
0,65-0,75 cm’/g.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb oczyszczania gazéw, zwlaszcza spalinowych, na
sorbencie weglowym, znajdujacy zastosowanie do usuwania dwutlenku siarki, tlenkéw azotu
lub réwnocze$nie obu tych zanieczyszczen.

Do usuwania dwutlenku siarki ze spalin lub gazéw odlotowych stosuje sie metody
chemiczne suche, pétsuche lub mokre.

Znane ze stosowania metody suche polegaja na wigzaniu dwutlenku siarki zwiazkami
wapnia badZ zwiazkami wapnia i magnezu, np. dolomitem. Do komory paleniskowej kotla
wprowadza sie, najlepiej w strefie temperatury 900 - 950°C, zmielony addytyw w stosunku
Ca: S w zakresie 3 : 1. Cala ta masa kierowana jest na elektrofiltry, co podnosi kilkakrotnie
ich obcigzenie. W rezultacie sprawno$¢ tej metody wynosi 40 - 60% redukcji SO, za$
powstajacy siarczan wapnia stanowi wraz z zuzlem i pytami odpad paleniskowy.

Metoda pétsucha polega na usuwaniu tlenkéw siarki w dwéch miejscach instalacji kotto-
wej, w komorze paleniskowej 1 w dobudowanej komorze z kotlem, gdzie wprowadza sie wode
w odczynie alkalicznym, w ktérej pochlaniane sg nieprzereagowane w komorze z paleniskowej
resztki SO,. Réwnoczesdnie z gazem spalinowym zawierajacym czg$é SOz do wody o odczynie
alkalicznym przedostaja si¢ pyly, ktére osiadaja w urzadzeniu, zatykajac je.

Metody mokre polegaja mi¢dzy innymi na usuwaniu dwutlenku siarki ze spalin lub gazéw
odlotowych poprzez wiazanie SOz w roztworach wodorotlenku wapnia badz na absorpcji SO,
w rozcieficzonym roztworze wodnym kwasu siarkowego, zawierajacym katalizator utleniania.
Ta druga metoda, znana jest z polskiego patentu nr 88952, wedlug ktérego w etapie absorpc;ji
gaz styka si¢ w przeciwpradzie z roztworem wodnym kwasu siarkowego w temperaturze 40 -
95°C, zawierajacym rozpuszczony tlen w obecnosci jako katalizatora jonéw Fe™™ Jub Fe*™ i
Mn*", po czym do roztworu reakcyjnego doprowadza sie tlen lub powietrze. Powstajacy kwas
siarkawy utlenia si¢ do kwasu siarkowego w obecnosci katalizatora, regenerowanego przez
utlenianie. Czg$¢ rozcieniczonego kwasu siarkowego, zawierajacego rozpuszczony tlen, zawraca
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sie do etapu absorpcji. Pozostaly roztwér uzupetnia si¢ woda i poddaje reakcji z jonami wapnia,
roztwdr macierzysty zawraca, a wytworzony w wyniku reakcji gips stanowi odpad.

Wymienione sposoby charakteryzuja si¢ duza iloScia odpadéw stalych najczesciej w
postaci gipsu lub gipsu wymieszanego z popiotami i odpadami paleniskowymi, w metodach
suchych, trudnych do zagospodarowania, stanowigcych zagrozenie dla Srodowiska naturalnego.

Do znanych ze stosowania metod usuwania ze spalin lub gazéw odlotowych tlenkéw azotu
nalezy metoda polegajaca na redukcji tlenkéw azotu amoniakiem w reakcji katalityczne;.
Katalizatorami sa najcz¢éciej tlenki metali, zwlaszcza tlenek wanadu. Proces prowadzony jest
w temperaturze 270 - 600°C, co stanowi niedogodno$¢ z powodu koniecznosci podgrzewania
gazdw 1 wiaze si¢ ze znacznymi stratami ciepla.

Z polskiego opisu patentowego nr 129753 znany jest sposéb odzyskiwania tlenkéw azotu
z mieszaniny gazowej zawierajacej miedzy innymi tlenki azotu i tlen, ktéry polega na tym, ze
gaz i ciecz zraszajaca, ktéra stanowi woda lub wodny roztwér kwasu azotowego, przepuszcza
sie we wspélpradzie, przeciwpradzie lub pradzie skrzyzowanym przez zioze sorbentu weglowe-
go, korzystnie wegla aktywnego, w temperaturze 2 - 80°C, przy ci$nieniu 90 - 1200 kPa. Stosuje
sie ztoze skladajace si¢ z kilku warstw oddzielonych wolnymi przestrzeniami, w ktérych tlenek
azotu NO jest catkowicie lub czgsciowo utleniony do dwutlenku azotu NOs.

Obie przytoczone metody usuwania NOx wymagajg oddzielnej instalacji.

Z polskiego zgloszenia nr 278217 znany jest spos6b oczyszczania gazéw odlotowych z
dwutlenku siarki, tlenkéw azotu i popioldéw lotnych, polegajacy najpierw na schtodzeniu gazéw
odlotowych, a nastepnie na ich kontraktowaniu z rozpylonym roztworem alkalicznym, podczas
ktérego nastepuje absorpcja SO2 i NOx. Oczyszczone gazy wyrzucane sa do atmosfery, a roztwér
posorpcyjny z zawiesing popioléw lotnych filtruje si¢ i kieruje ponownie do kontaktu z
oczyszczanymi spalinami, w ciaglej recyrkulacji. W metodzie tej zachodzi jednak konieczno$é
okresowego usuwania roztworu posorpcyjnego.

Z publikacji: E. Richter, K. Knoblauch 1 H. Giintgen: Gas Separation and Purification Vol. 1,
1987, September, znana jest metoda oczyszczania spalin z dwutlenkéw siarki i tlenkéw azotu,
polegajaca na przepuszczaniu spalin przez zloze sorbentu weglowego, na ktérym nastgpuje adsorpcja
SO, i NOx.SO; zostaje zaadsorbowany na powierzchni weglowej, a nastgpnie utleniony do SO;
wolnym tlenem znajdujacym si¢ w spalinach, przy czym reakcja ta jest katalizowana powierzchnia
weglowa. Utworzony w ten sposéb SOz w obecnosci pary wodnej, znajdujacej si¢ w spalinach, tworzy
kwas siarkowy. Tlenki azotu natomiast redukuje si¢ do wolnego azotu i pary wodnej za pomoca
gazowego amoniaku. Reakcja ta katalizowana jest rowniez przez powierzchni¢ sorbentu. Powyzszy
sposdb realizowany jest na niestacjonarnym zlozu przesypowym, sprz¢zonym z instalacja do desor-
pcji, co wymaga bardzo skomplikowanego ukladu przesypowego i transportowego pracujacego w
temperaturze powyzej 380°C, jaka jest wymagana dla desorpcji. W tych warunkach nastepuje
redukcja SO3 do SO, w ktérej reduktorem jest wegiel pierwiastkowy sorbentu weglowego. Zuzycie
sorbentu wynosi okoto 10% masy kazdego cyklu adsorpcyjno-desorpcyjnego. Ponadto wystepuje tu
konieczno$¢ ponownego zagospodarowania SO.

Wynalazek dotyczy sposobu oczyszczania gazéw, zwlaszcza spalinowych, na sorbencie
weglowym, w podwyZszonej temperaturze.

Istota wynalazku polega na tym, ze gazy poddawane oczyszczaniu wprowadza sie od géry
do ztoza sorbentu z pr¢dko$cia zapewniajaca kontakt ze zlozem przez co najmniej 5 sekund,
utrzymujac w catym zlozu temperature najkorzystniej 120 - 140°C i kontrolujac stezenie SO, w
gazach oczyszczonych. W momencie gdy zaczyna ono przekracza¢ warto$§¢ dopuszczalna
przerywa sig doptyw gazéw od géry, natomiast od dotu przepuszcza sig przez zfoze rozciericzony
kwas siarkowy i odbiera znad zloza dobrana ilo§¢ kwasu siarkowego o okoto dwukrotnie
wyzszym stezeniu i dalej przeptukuje ztoze w obiegu zamknigtym, kierujac teraz kwas siarkowy
znad zloza do kwasu siarkowego rozciericzonego i wreszcie spuszcza go tam. Nastepnie ztoze
przemywa si¢ woda z géry do dotu, a poptuczyny laczy z kwasem siarkowym rozciericzonym,
po czym od géry ztoza ponownie doprowadza si¢ gazy przeznaczone do oczyszczania.

Gdy gazy zawieraja tlenki azotu, réwnoczesnie z adsorpcja SO, wprowadza si¢ ztoza, na
wysokosci okoto 1/3 od dotu, wode amoniakalng w stosunku molowym 1:1,5 - 1:4, stosowanie
do stezenia NOx w gazach przeznaczonych do oczyszczania.
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Korzystne jest stosowanie zloza utworzonego z granulowanego wegla aktywnego, o
$rednicy 3 - 8 mm, masie nasypowej 400 - 500 g/dm i nasigkliwosci wodg 0,65 - 0,75 cm™/g.

Spos6éb wedtug wynalazku jest sposobem bezodpadowym, poniewaz odbierany ze zloza
kwas siarkowy majacy stezenie 25 - 30% jest produktem handlowym, za$ sorbent weglowy moze
byé bez ograniczen regenerowany i uzywany na nowo, gdyz podczas procesu praktycznie nie
zuzywa si¢. Pelni on, jak wiadomo, réwnocze$nie rolg katalizatora w procesie utleniania SO do
SO; i w procesie redukcji NOx do wolnego azotu, ktéry wraz z gazami juz oczyszczonymi
odprowadzany jest do atmosfery.

Proces redukcji NO, do N2 moze by¢ prowadzony réwnoczesnie z procesem adsorpcji SO,
gdyz okazalo sig, ze sorbent weglowy, obciazony kwasem siarkowym nawet w ilosci 15 - 20%
objetosci poréw, wykazuje jeszcze dobre wlasciwosci katalizowania reakcji redukcji, w tej same;j
temperaturze co caty proces, dzigki czemu nie ma potrzeby réznicowania temperatur w zozu.

Realizacja sposobu zgodnego z wynalazkiem moze przebiegac na dwéch i wigcej ztozach
sorbentu weglowego, dzigki czemu mozna prowadzi¢ oczyszczanie gazéw z SO, i NOx metoda
ciagla, naprzemiennie regenerujac jedno ztoze i1 prowadzac adsorpcje w drugim lub pozostatych.

Procesy, zar6wno przemiany SO, do HSOs, jak tez redukcji NOx do wolnego azotu, sa
procesami egzotermicznymi, dzigki czemu do urzadzenia nie potrzeba doprowadza¢ energii
cieplnej, w odréznieniu do metod Katalitycznych. ROwniez regeneracja ztoza jest procesem
egzotermicznym dzieki czemu sposéb wedhug wynalazku jest wybitnie energooszczedny, za$
wydzielane ciepto moze by¢ ewentualnie odzyskiwane w znany sposéb.

Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w przykladzie wykonania.

Przyktad. Zanieczyszczony gaz ma skiad:

SO, - 0,10% obj.
07} -6,50% "

H» -9,80% "
NOy -0,02% "

N, - do 100% obj.

Gaz kieruje si¢ z predkoscig 700 dm’ */h na zloze sorbentu, utworzone z wegla aktywnego
granulowanego o §rednicy granul 4 - 6 mm, masie nasypowej 450 g/dm i nasigkliwos$ci woda
0,72 cm’/g, majace wysoko$¢ 100 cm i masg¢ 865 g. Przez caly czas utrzymuje si¢ w ztozu
temperature 125°C i kontroluje w gazach oczyszczonych, wychodzacych ze zloza stezenie SO,
i NOy. Przez 51 godzin od rozpoczgcia procesu w oczyszczonych gazach nie stwierdza sie
obecno$ci SO, nastgpnie przez 14 godzin stezenie utrzymuje si¢ na poziomie 0,01% obj., po
czym w ciagu 3 dalszych godzin wzrasta do wartosci 0,03% obj. Sorpcja SO, przez ztoze wynosi
po 5 godzinach 11,84 g/kg, po 51 godzinach 119,94 g/kg, a po 70 godzinach 158,31 g/kg.
Réwnoczes$nie z rozpoczgciem przepuszczania zanieczyszczonego gazu przez ztoze podaje sie
do niego na wysokosci 34 cm, liczac od dotu, wode amoniakalng o stezeniu 34% masowych, z
predkoscia 1,5 g/h. Uzyskuje si¢ redukcje NOx w granicach 72-77% objetosciowych.

Po 70 godzinach adsorpcji zatrzymuje si¢ doptyw gazu do ztoza sorbentu weglowego i
przystepuje do regeneracji. Ztoze studzi si¢ do temperatury 60°C, przepuszczajac przez nie
powietrze i od dotu wttacza kwas siarkowy o gestosci 1,10 g/c:m3 z predkos$cia 0,07 dm™/minute.
U gory ztoza odbiera si¢, do odrebnego zbiornika, 0,5 dm™ kwasu siarkowego o gf;stosm 1,19
0/cm iztoze plucze dalej w obiegu zamknigtym przez 60 minut. Nastgpnie spuszcza sie ze ztoza
kwas siarkowy i gromadzi w zbiorniku kwasu siarkowego o mzszym stezeniu. Z kolei od géry
ztoze przemywa si¢ woda w iloSci 0,8 dm’, a popluczyny réwniez doprowadza do zbiornika
kwasu siarkowego o nizszym st@zemu

Do piukania uzywa sie 3 dm? H>SO4 o gestodei 1, 10 g/cm po skoriczeniu przemywama
w zbiorniku kwasu o nizszym stgzeniu otrzymuje si¢ 2,2 dm” o gestosci 1,11 g/cm3 za$ po
dodaniu poptuczyn z powrotem otrzymuje si¢ 3 dm® kwasu siarkowego o gestosci 1,10 g/em”.

Na samym poczatku regeneracji temperatura w ciaggu 5 minut wzrastado 155°C, anastepnie
podczas 15 minut obniza si¢ do 60°C i utrzymuje na tym poziomie do korica procesu.

Po zregenerowaniu przez ztoze rozpoczyna si¢ ponowne oczyszczanie gazu w nastepnym
cyklu adsorpcji.
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