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STRESZCZENIE

Rodzajem zanieczyszczen przynoszacym najwigcej negatywnych skutkow dla $rodowiska
sa zanieczyszczenia powietrza. Wynika to z faktu, ze duza czg$¢ =zanieczyszczen
wyemitowanych do atmosfery przedostaje si¢ do wody i gleby, prowadzac w efekcie
do skazenia rowniez tych elementow $rodowiska. Glownymi zanieczyszczeniami atmosfery
sa tlenki siarki (glownie SO,), czastki state, monotlenek wegla (CO) i ditlenek wegla (COy),
niespalone weglowodory (produkty niepetnego spalania) i tlenki azotu (NOy). Tlenki azotu
sa uwazane za jedne z najgrozniejszych zanieczyszczen dla atmosfery. Znanych jest wiele
technologii ograniczania emisji NOyx. W artykule oméwiono metody wykorzystujace proces
ozonowania w fazie gazowej w celu zwigkszenia wydajnosci procesu absorpcji.
Przedstawiono réwniez procesy utleniania stosowane w fazie cieklej zmierzajace to poprawy
skuteczno$ci metod absorpcyjnych.

1. Wstep

Tlenki azotu NOx (NO i NO,) sa uwazane za jedne z najgrozniejszych zanieczyszczen
atmosfery, poniewaz emisja tych zwiazkdw przyczynia si¢ do wystapienia powaznych
problemow s$rodowiskowych, tj. kwasnych deszczy, smogu fotochemicznego oraz ozonu
troposferycznego. Uwaza si¢ je za zanieczyszczenie atmosfery prawie 10-krotnie bardziej
szkodliwe od tlenku wegla oraz kilkakrotnie od ditlenku siarki [1]. Obecnos$¢ wysokich stezen
tych gazow w atmosferze prowadzi do wystapienia wielu probleméw zdrowotnych u ludzi
wystawionych na ich dziatanie.

Negatywne skutki emisji tlenkéw azotu do atmosfery dostrzezono juz w latach 50. XX
wieku, kiedy to okreslono ich role przy powstawaniu smogu fotochemicznego [2]. Rosnaca
$wiadomos$¢ ekologiczna spoteczenstwa a takze zauwazalne negatywne efekty emisji
zanieczyszczen do atmosfery stymuluja wprowadzanie coraz bardziej surowych limitow
emisyjnych. Przyktadem tego rodzaju dziatan sa wprowadzone ostatnio, pod postacia
protokotow z Goteborga i Kyoto, restrykcyjne regulacje dotyczace emisji tlenkéw azotu.
Mimo, ze dostgpny jest szeroki wachlarz technologii ograniczania emisji tlenkow azotu
z zaktadow przemystowych jak i ze zrédet mobilnych wprowadzone nowe limity wymuszaja
poszukiwanie skuteczniejszych technologii ograniczania emisji tych zwiazkow do atmosfery.
W zwiazku z tym na $wiecie prowadzonych jest wiele badan majacych na celu opracowanie
nowych metod rozwiazania problemu emisji tlenkéw azotu oraz badan zmierzajacych
do zwigkszenia wydajnosci metod powszechnie juz stosowanych.

Metody absorpcji tlenkow azotu za pomoca roztworé6w wodnych naleza do historycznie
pierwszych, w przemysle chemicznym, sposoboéw przeciwdziatania emisji NOy do atmosfery
[1, 3]. Absorpcja alkaliczna jest wykorzystywana juz od lat 50. XX wieku. Natomiast techniki
takie jak selektywna niekatalityczna redukcja (SNCR) i selektywna katalityczna redukcja
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(SCR) pojawily si¢ dopiero odpowiednio w latach 70. i 80. XX wieku [2]. Do
najpopularniejszych obecnie metod ograniczania emisji NOy z zakladéw przemystowych
naleza selektywna katalityczna redukcja (SCR) oraz proces absorpcji zanieczyszczen
w roztworach wodnych. Selektywna katalityczna redukcja posiada ta zaletg, iz proces redukcji
monotlenku 1 ditlenku azotu prowadzi do powstania tylko wody 1 azotu czasteczkowego, czyli
produktow obojetnych dla $rodowiska. Ponadto, przy zastosowaniu nowoczesnych
katalizatorow, mozna uzyska¢ co najmniej 85% ograniczenie emisji NOy. Jednakze
technologia ta ma takze powazne wady. Koniecznos$¢ stosowania katalizatorow, ktore maja
ograniczony ,,czas zycia” oraz moga ulega¢ zatruwaniu sktadnikami obecnymi w gazach
odlotowych powoduje, ze selektywna katalityczna redukcja nie jest rozwiazaniem tanim.

Drugie najbardziej popularne rozwiazanie, tj. proces absorpcji, w zalezno$ci
od zastosowanych sorbentow i rodzaju aparatu moze da¢ redukcje emisji tlenkéw azotu na
poziomie 90%. Procesy absorpcji charakteryzuja si¢ prostota eksploatacji, duza sprawnoscia
oczyszczania z tlenkow azotu, niskim spadkami cisnienia [3]. Do wad mozna zaliczy¢
konieczno$¢ oczyszczania $ciekow poabsorpcyjnych oraz zbyt mala szybko$¢ procesu, przez
co w warunkach przemystowych konieczne sa duze objgtosci aparatow [3].

Gléwnymi Zrodlami emisji NOx sa wszelkie procesy spalania, m.in. procesy spalania
w elektrowniach i elektrocieptowniach oraz w silnikach spalinowych. Pozostate Zrodia
odgrywaja mniejsza role. Juz pod koniec lat 60. National Air Polution Control Administration
(USA) ustalita, ze wudziat przemystlowych procesow  syntezy  chemicznej,
w tym instalacji kwasu azotowego, w globalnej emisji NOx do atmosfery jest stosunkowo
niewielki [1]. Procesy chemiczne, w rezultacie ktoérych do atmosfery emitowane sa tlenki
azotu to: produkcja kwasu azotowego, nawozow sztucznych, materialbw wybuchowych,
pochodnych kwasu azotowego w syntezie organicznej, utlenianie zwiazkow organicznych,
otrzymywanie kwasu adypinowego i szczawiowego [1, 4, 5]. Pomimo duzej liczby procesow
chemicznych generujacych tlenki azotu, emisja NOy z tych Zrodet stanowi zaledwie okoto
6% globalnej emisji NOx [6]. Nie zmniejsza to jednak wymagan emisyjnych stawianych
zaktadom przemystowym, ponadto specyfika gazéw odlotowych generowanych w przemysle
chemicznym ogranicza w pewnym stopniu mozliwo$¢ przeniesienia metod stosowanych
w procesach spalania. Konieczne jest opracowanie metod charakteryzujacych si¢ duza
wydajnoscia, a takze optacalnych ekonomicznie.

Ze wzgledu na fakt, ze zagadnieniu selektywnej katalitycznej redukcji poswigcono
w ostatnim czasie wiele prac przegladowych, w tej pracy autorzy postanowili zajaé sig
watkiem mniej popularnym, cho¢ réwniez intensywnie badanym przez naukowcow na calym
$wiecie, tj. procesem absorpcji tlenkow azotu oraz jego intensyfikacja poprzez zastosowanie
czynnikow utleniajacych.

2. Metody ograniczania emisji tlenkow azotu wykorzystujace proces absorpcji

Ze wzgledu na charakterystyke gazow odlotowych z zaktadéw chemicznych metodami
obecnie najczeSciej wykorzystywanymi w tego typu zaktadach sa: absorpcja w roztworach
zasadowych lub redukcja z wykorzystaniem wodoru, metanu lub amoniaku [7]. Jak juz
wspomniano w pracy postanowiono skupi¢ si¢ na metodach intensyfikacji procesu absorpcji.
Proces absorpcji jest procesem niezmiernie skomplikowanym. W trakcie tego procesu szereg
zwiazkow azotu bierze udzial w wielu odwracalnych i nieodwracalnych reakcjach [7, 8].
Wiadomo, zZe proces absorpcji tlenkdw azotu moze by¢ prowadzony z wykorzystaniem
réznych sorbentow, tj.:

e wody
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e wodnych roztworow kwasow nicorganicznych (kwasu azotowego, siarkowego
1 mieszaniny tych kwasow), tzw. absorpcja kwasna,
e wodnych roztwory zasad, tzw. absorpcja alkaliczna.

Wykorzystanie réznych roztwordw sorpcyjnych, w wyniku czego powstaja roézne
produkty, dodatkowo komplikuje zagadnienie absorpcji. Gtéwna wada tradycyjnej absorpcji
jest brak mozliwosci otrzymania gazow odlotowych nie zawierajacych NOy. Jest to zwiazane
z rozkladem powstalego HNO, w obecnosci silnego kwasu do kwasu azotowego (V)
1 monotlenku azotu zgodnie z réwnaniem [7-9]:

3HNO, — HNO, + 2NO + H, O (1)

W przypadku proceséw absorpcji wykorzystywanych jako technologie kontroli emisji
tlenkdw azotu obecnych w gazach resztkowych, ditlenek azotu stanowi z reguty okoto 50%
NOy. Ponadto, ze wzgledu na niskie stgzenia tlenkdw azotu, absorpcja jest mato wydajna.
We wszystkich wariantach efekt koncowy procesu zalezny jest od stopnia utlenienia gazow
zawierajacych tlenki azotu. Podobnie jak przy absorpcji gazéw nitrozowych, monotlenek
azotu przechodzi przez kolumng absorpcyjna bez zmian. O ile ditlenek azotu rozpuszcza sig
doskonale w wodzie i roztworach wodnych, to rozpuszczalno$§¢ monotlenku azotu jest bardzo
niska. Powoduje to ogromne klopoty z usunigciem tego zanieczyszczenia z gazow
odlotowych. Kolejnym problemem, jaki pojawia si¢ w absorpcyjnych metodach usuwania
tlenkow azotu jest fakt, ze w wodzie i alkalicznych roztworach wodnych ditlenek azotu
tworzy w stosunku rownomolowym dwa kwasy — kwas azotowy (l11) i azotowy (V) lub ich
sole. Zaré6wno w przypadku gospodarczego wykorzystania roztworu poabsorpcyjnego
(np. do produkcji nawozow) jak i przy odprowadzaniu go do $ciekdw, obecnos¢ kwasu
azotowego III (lub azotanu sodowego III) stanowi istotna przeszkodg, stad konieczne jest jego
utlenienie w fazie cieklej do kwasu azotowego V (azotanu sodowego).

Rozwigzaniem jest rownoczesne utlenianie tlenkéw azotu w fazie ciektej lub w etapie
poprzedzajacym proces absorpcji — w fazie gazowej. Utlenianie monotlenku azotu tlenem
do ditlenku azotu w fazie gazowej jest procesem wolnym (k = 5.56:10° dm°mol™s™ [1]),
w szczegolnosci w przypadku niskich stgzen reagentow. Ze wzgledow praktycznych
jak i ekonomicznych niezbgedne okazato si¢ znalezienie odpowiedniego czynnika
utleniajacego. Do najczesciej stosowanych sposobow utleniania zalicza sig:

e utlenianie kwasem azotowym,
e podwyzszenie stopnia utleniania przez dodatek ditlenku azotu lub gazow
nitrozowych o znacznie wyzszym stopniu utlenienia
e przySpieszenie utleniania NO tlenem obecnym w gazach odlotowych na drodze
stosowania odpowiednich katalizatoréw,
e utlenianie w fazie gazowej ozonem lub ditlenkiem chloru [1].
W fazie ciektej mozna rowniez zastosowa¢ nadmanganian potasu, chloryn sodu, podchloryn
sodu, nadtlenek wodoru, ditlenek chloru i ozon [9]. Obecnie prowadzone sa ponadto badania
naukowe dotyczace zastosowania w fazie gazowej fotokatalitycznego utleniania
I niskotemperaturowej plazmy [6]. Wykorzystanie ozonu w fazie gazowej istotnie zwigksza
szybko$¢ reakcji utleniania monotlenku azotu do ditlenku azotu (k = 1,08:10" dm®mol*s™
[11]). Ozon okazat si¢ skutecznym utleniaczem w procesach w fazie gazowej, gtownie dzigki
swojej wysokiej selektywnosci, duzej wydajnosci utleniania, duzej szybko$ci utleniania,
a takze dzieki jego samoistnemu rozkltadowi do produktéw obojetnych [12]. Ponizej
przedstawiono ciekawsze z proponowanych sposobow intensyfikacji procesu absorpcji.
Szczegblna uwage poswigcono proceSom 0zonowania.
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2.1. Utlenianie w fazie ciektej

W 1996 roku Thomas i Vanderschuren przeprowadzili absorpcje NOyx W roztworach
wodnym kwasu azotowego zawierajacych H,O,. W obecnosci H,O, kwas azotowy (l11)
ulegat utlenieniu do HNOg3, w rezultacie zmniejszajac st¢zenic NOy W gazach wylotowych

[9]:

HNO; + H;0; — HNO; + H;0 )

Metoda ta jest interesujaca szczeg6lnie dla zaktadow produkujacych kwas azotowy, gdyz nie
tylko prowadzi do ograniczenia emisji NOy ale takze prowadzi do zwigkszonej produkcji
kwasu azotowego, bez wytwarzania dodatkowych produktow ubocznych. W 2001 roku Chu
i inni zaproponowali jednoczesna absorpcje SO, i NO w roztworach KMnO,/NaOH
w temperaturze 50°C [13]. Niedawno Chacuk i in. (2007) badali proces ozonowania kwasu
azotowego (I11) w roztworach kwasu azotowego (V) [7]. Udato im si¢ uzyska¢ catkowite
utlenienie obecnego w roztworze HNO, do HNOs. Deshwal i inni zastosowali natomiast
proces absorpcji NO w ditlenku chloru [14]. Zbadali oni przede wszystkim wptyw st¢zenia
NO, obecnosci SO, oraz pH roztworu na skutecznos$¢ absorpcji. Produktami koncowymi
procesu sa kwas azotowy (V) oraz kwas solny. Zaobserwowali 100% utlenianie NO do NO,
oraz 60% skutecznos$¢ redukcji ilosci NOy. Czynnik utleniajacy moze takze by¢ dodawany
w trakcie procesu produkcyjnego [5]. Dyer-Smith i Jenny (2005) poréwnali skutecznos¢
zastosowania ozonu i nadtlenku wodoru w procesach utleniania i nitryfikacji kwasem
azotowym (V). Oba utleniacze stosowano w procesie produkcji azotanu miedzi. W obu
przypadkach tlenki azotu sa utleniane do pentatlenku diazotu, ktory w reakcji z woda daje
kwas azotowy (V). Zardéwno H,0; jak i O3 okazaty si¢ by¢ skuteczne, jednakze zastosowanie
ozonu jest bardziej ekonomiczne. W zwiazku z réznorodnoscia stosowanych w fazie cieklej
utleniaczy rozne takze sg stosowane parametry i otrzymywane produkty koncowe.

2.2.Utlenianie w fazie gazowej

Innag grupa rozwiazan jest prowadzenie procesu utleniania w fazie gazowe]
bezposrednio przed procesem absorpcji. Mozna tutaj wyrdzni¢ dwa glowne podejscia
do zagadnienia intensyfikacji procesu absorpcji poprzez zastosowanie ozonu, tj. utlenianie
NO do NO; badz utlenianie NO do tlenkéw azotu o wyzszym stopniu utlenienia azotu —
N2Os. W dalszej czgéci pracy omowiono oba sposoby. Roznia si¢ one przede wszystkich
lo$cia stosowanego ozonu, a takze otrzymywanymi produktami w procesie absorpcji.

2.2.1. Ozonowanie do NO,

Homogeniczny proces utleniania NO do NO, z wykorzystaniem ozonu jako czynnika
utleniajacego i nastgpujaca potem absorpcja byt obiektem wielu badan [12, 15-18]. Gtownym
celem jest przeksztalcenie nierozpuszczalnego monotlenku azotu w rozpuszczalny ditlenek
azotu z wykorzystaniem stechiometrycznych ilo$ci ozonu, wedtug reakcji:

NO+0,—=NO; + 0, (3)
Reakcja ta jak juz wspomniano jest reakcja szybka. Badania wtasne w oparciu o analiz¢ FTIR

gazOw poreakcyjnych wykazaly, ze zastosowanie ozonu w iloSciach wynikajacych
ze stechiometrii jest wystarczajace do utlenienia okoto 95% NO [19-21]. Ponadto
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dla stosunkéw podstechiometrycznych potwierdzono, ze stopien konwersji ro$nie
ze wzrostem stezenia poczatkowego monotlenku azotu. Sposdéb oczyszczania gazow
zawierajacych w wigkszosci NO, polegajacy na utlenianiu NO do NO, i absorpcji w wodzie
lub kwasie azotowym, zostal opatentowany juz w roku 1976 przez Picchierauri [cyt. za 3].
Wirod polskich badaczy pierwszym, ktory badat proces ozonowania tlenkow azotu byt Pollo.
W 1986 roku opisat badania absorpcji tlenkéw azotu w wodzie, z zastosowaniem ozonu, ktore
potwierdzity duza skuteczno$¢ metody oraz celowos$¢ stosowania ozonu w procesie
intensyfikacji kwasniej absorpcji NOx [cyt. za 3]. Dimov w 1986 roku prowadzit badania
wplywu ozonu na absorpcje alkaliczna tlenkow azotu w kolumnach z wypehieniem
i w kolumnach poétkowych [cyt. za 3]. W zakresie stezen poczatkowych tlenkow azotu
0,2-1,0% i dla stosunku stezenia ozonu do stezenia tlenku azotu zmieniajacego si¢
od 0 do 1,0 Dimov, stwierdza, ze zastosowanie ozonu w procesie absorpcji NOy zabezpiecza
wysoki stopien absorpcji przy stosunkowo nieduzym zuzyciu ozonu [cyt. za 3].
Jaroszynska-Wolinska w 2002 roku opisata znaczne przy$pieszenie procesu usuwania NO
przez utlenianie ozonem 1 absorpcj¢ w wodzie [15]. Wydajno$¢ procesu wyniosta 90%
pomimo zastosowania podstechiometrycznych stezen ozonu.

Interesujace wyniki przedstawili Mok (2006) oraz Mok i Lee (2006) [17, 18]. Mok
(2006) zaproponowat dwuetapowy proces ograniczania emisji NOy sktadajacy si¢ z komory
ozonowania i absorbera zawierajacego roztwor redukujacy [17]. NO jako gtowny sktadnik
NOy wystepujacych w gazach wylotowych z zaktadéw energetycznych byt utleniany ozonem
do NO,. Nastegpnie NO, byt redukowany do N, przy zastosowaniu siarczku sodu Na,S jako
czynnika redukujacego. W rezultacie Mok uzyskat 95% redukcje NOy z czego 75% NOy
zostalo zredukowane do N; a 25% rozpuszczone w roztworze. Wykazat on takze, iz dodatek
ozonu jest bardziej energooszczedny od zastosowania bezposrednio w strumieniu gazow
typowej nisko-temperaturowej plazmy. Kolejne propozycje wykorzystania ozonu
w procesach oczyszczania gazow odlotowych tacza w sobie usuwanie tlenkow azotu
1 tlenkoéw siarki. Mok 1 Lee (2006) zbadali opisane powyzej rozwiazanie przy jednoczesnym
usuwaniu NOy oraz SO, z gazéw odlotowych [18]. Otrzymali oni skuteczno$¢ usunigcia NOy
i SO, odpowiednio 95% i 100%. Zagadnienie jednoczesnego usuwania NOy oraz SO, badali
rowniez Wei-yi 1 inni (2011) [12]. Jako czynnik sorbujacy zastosowali oni zawiesing
piroluzytu (mineratu sktadajacego si¢ gltdéwnie z MnQOy). Uzyskali oni 82% usunigcie NO
w nastepujacych warunkach prowadzenia procesu: poczatkowe stezenie NO — 750 ppm,
poczatkowe stezenie SO, — 2000 ppm, stgzenie ozonu — 900 ppm, stgzenie piroluzytu — 500
g/dm® oraz temperatura — 25°C. Usunigcie SO, siggalo 100%. Produktem po procesie
absorpcji jest mieszanina Mn(NO3), | MnSQ,.

Istnieja takze propozycje jednoczesnego usuwania wielu zanieczyszczen, nie tylko NOy
I SO,. Przyktadowo Wang i inni w 2007 opisali rownoczesne usuwanie NOy, SO, oraz rteci
poprzez zastosowanie iniekcji ozonu przed procesem absorpcji w 1% (w/w) roztworze
Ca(OH), [22]. W procesie prowadzonym w obecnosci 360 ppm ozonu, ze strumienia
symulowanych gazow odlotowych zawierajacych 215+10 ppm NO, 220+10 ppm SO, oraz
50+0,5 pg/m® Hg usunieto okoto 97% NO, 100% SO, oraz do 89% Hg.

2.2.2. Ozonowanie do N,Os

Rozwinigciem opisanego w poprzednim rozdziale rozwigzania jest prowadzenie
procesu ozonowania nierozpuszczalnego monotlenku azotu przy ponadstechiometrycznych
ilosciach ozonu zapewniajacych jego utlenienie do tlenkéw azotu o wyzszym stopniu
utlenienia. Proces prowadzi si¢ glownie w celu otrzymania duzych ilosci pentatlenku diazotu.
Reakcje przebiegajace w trakcie procesu przedstawiono ponizej:
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NO+0;,—-NO; + 0, (4)

NO, + O3 — NO; + 0, (5)
ND:‘I‘NUE —"N=DE (6)
NO;+ H;O = 2HNO, (7

Wyzsze tlenki azotu sa dobrze rozpuszczalne w wodzie (rozpuszczalno$¢ N2Os — okoto
500 g-dm'g) 1 moga by¢ tatwo usunigte ze strumienia gazOw w wyniku procesu absorpcji w
wodzie prowadzac do powstania HNO;3; lub w roztworach alkalicznych dajac azotany.
Absorpcja tak utlenionych NOx umozliwia otrzymanie gazéw odlotowych praktycznie nie
zawierajacych tlenkéw azotu, gdyz nie ma wtdrnej emisji monotlenku azotu w wyniku
rozktadu kwasu azotowego (III). Rozwiazanie wydaje si¢ szczegélnie atrakcyjne dla
zaktadow produkujacych oraz wykorzystujacych kwas azotowy.

Zainteresowanie wykorzystaniem ozonu jako czynnika utleniajacego podczas utleniania
tlenkéw azotu do wyzszych form pojawito si¢ juz w latach 70. XX wieku. Badania takie
prowadzili m.in. lidzima (1974), Okabe i Okuwaki (1974), Pitskelauri i inni (1974) [1].
Pitskelauri i inni (1974) utleniali NO w gazach odlotowych nadmiarem ozonu lub mieszanina
0zonu i powietrza, a powstajacy N,Os usuwano droga absorpcji wodnej [cyt. za 1].

W 2001 roku nagrodzono technologi¢ opracowana przez The BOC Group Inc. nazwana
Low-temperature NOy absorption (LoTOx) [23]. W technologii tej czynnikiem utleniajacym
jest ozon wytworzony in situ z tlenu. Ozonowanie tlenkow azotu prowadzone jest przy
ponadstechiometrycznych stosunkach O3/NO. Powstaty N,Os oraz kwas azotowy moga by¢
absorbowane w wodzie badz neutralizowane w roztworach alkalicznych. Proces ten pozwala
na uzyskanie wysokiej skuteczno$ci usunigcia NOy wynoszacej ponad 90%. Ponadto w
procesie moga by¢ usuwane takze inne zanieczyszczenia powietrza (np. tlenki siarki oraz
pyty). Belco Technologies Corporation opracowato i opatentowalo metodg kontrolowania
emisji NO wykorzystywana w zaktadach energetycznych. W metodzie tej gazy odlotowe sa
wstepnie schtadzane do 333-343 K (60-70°C) przez wstrzykiwanie wody. Nastepnie NOy
obecne w gazach sa utleniane ozonem, a produkty absorbowane w wodzie. Stosowanie tej
techniki pozwala osiagna¢ ponad 90% skuteczno$¢ usunigcia NOy z gazéw odlotowych
[cyt. za 24].

Wisrod polskich naukowcow zagadnienie to badali takze Dora i inni (2009) [24]. Proces
absorpcji utlenionych ozonem tlenkow azotu prowadzili w wodnych roztworach CaCO3 lub
NaOH. Zbadali wptyw warunkow wystepujacych w instalacjach kottowych na efektywnos¢
usuwania NOy. Zaobserwowali oni najwyzszy stopien usunigcia tlenkow azotu dla temperatur
z zakresu 17-20°C. Nie opisali natomiast wptywu zastosowanego sorbentu.

Jakubiak 1 Kordylewski (2010) badali efektywno$¢ procesu absorpcji tlenkow azotu
ozonowanych przy stosunku molowym O3/NO w zakresie 0,5-1,5 w roztworach, np. NaOH,
KOH, Ca(OH),, CaCO3 oraz w wodzie [25]. Testy wykazaty, ze skutecznos¢ usunigcia NOy
W procesie absorpcji poprzedzonym utlenianiem NO ozonem przy stosunku molowym
O3/NO >1,5 jest praktycznie niezalezna od zastosowanego sorbentu.

Badania wlasne dotyczace ozonowania NOx w fazie gazowej prowadzone w latach
2007-2010 potwierdzity, ze aby otrzymac¢ catkowite przeksztatcenie monotlenku azotu do
tlenkow innych niz NOy, stosunek molowy Os/NO musi by¢ wigkszy od 1,5 [19, 21]. W
gazach reakcyjnych otrzymuje si¢ mieszank¢ pentatlenku diazotu i1 kwasu azotowego. W
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ramach tych prac ozonowaniu podano tlenki azotu w zakresie stgzen wystgpujacych w gazach
odlotowych z zakladéw produkujacych kwas azotowy, tj. NO —60-800 ppm (2,7 10°-3,5:10°
mol-dm™), NO, — 20-400 ppm (8,9:107-1,8:10° mol-dm™), N,O — 780-1500 ppm (3,5:10°-
6,7-10° mol-dm™). Zbadano m.in. wptyw stosunku molowego Os/NO, czasu przebywania
oraz stezenia poczatkowego NO na stopien konwersji NO oraz selektywnos$ci utleniania NO
do NO,, N,Os oraz HNO3. Ustalono, ze stopien konwersji NO ro$nie wraz ze wzrostem
stosunku molowego O3/NO do wartosci 1, przy ktorej uzyskuje warto$¢ wigksza od 95%.
Dalszy wzrost stosunku molowego O3/NO nie wplywa na stopien konwersji NO. Natomiast
selektywno$¢ NO do NO, maleje ze wzrostem stosunku molowego O3/NO od prawie 100%
przy O3/NO = 0,5-1 do zaledwie kilku procent dla stosunku molowego dla O3/NO >2.
Selektywnos¢ NO do N,Os oraz NO do HNO3 rosnie ze wzrostem O3/NO do wartosci 1,5, po
czym utrzymuje si¢ na stalym poziomie, mimo dalszego zwigkszania stosunku molowego
O3/NO [19].

Przeprowadzono takze eksperymenty, w ktérych gazy poreakcyjne absorbowano
w 0,01 mol dm™ roztworze NaOH. Rezultaty tych doswiadczen potwierdzily wyzsza
skutecznos¢ absorpcji gazoéw poreakcyjnych poddanych ozonowaniu przy stosunku molowym
O3/NO > 2 niz przy stosunku O3/NO zblizonym do 1.

Ponadto przeprowadzono rowniez seri¢ eksperymentow na pilotowe] instalacji do
produkcji kwasu azotowego w Instytucie Nawozow Sztucznych w Pulawach, gdzie
ozonowaniu poddano rzeczywiste gazy resztkowe o sktadzie: NO — 400 ppm, NO; — 300 ppm
oraz NoO — 280 ppm. Wyniki badan przeprowadzonych w Instytucje Nawozéw Sztucznych w
Putawach pozwolilty potwierdzi¢ skuteczno$¢ procesu ozonowania NOy oraz brak wptywu
N,O obecnego w gazach na proces ozonowania [20].

Eksperymenty przeprowadzone w uktadach przeptywowych oraz okresowym pozwolity
sformutowa¢ model kinetyczny procesu ozonowania NOy. Opracowany model kinetyczny
wraz z wyznaczonymi stalymi szybkos$ci reakcji zostal pozytywnie zweryfikowany w oparciu
o dane doswiadczalne z procesu ozonowania NO i NO, oraz mieszaniny tych tlenkow azotu w
r6znych stosunkach NO/NO;, [21, 26].

Pewien problem nadal stanowi koszt wytworzenia duzych ilosci ozonu w przypadku
procesOw wykorzystujacych ozon w ilosciach ponadstechiometrycznych, w celu zapewnienia
konwersji monotlenku azotu do pentatlenku diazotu. Rozwigzaniem moze tu by¢ proces
utleniania prowadzony dwuetapowo. Zhou i inni (2005) opatentowali technologig
wykorzystujaca najpierw katalityczne utlenianie monotlenku azotu do ditlenku azotu, a
nast¢pnie ozonowanie NO;, do N,Os za pomoca ozonu [27]. Nastgpnie zanieczyszczenia te sa
usuwane z gazoOw przez zastosowanie procesu absorpcji w wodnym roztworze sorpCyjnym.
Roztwdr ten oczyszczany jest dostgpnymi metodami.

W ostatnich latach pojawito si¢ wiele zgloszen patentowych 1 patentow, w ktorych jest
mowa 0 wykorzystaniu ozonu do intensyfikacji procesu absorpcji. Miedzy innymi metoda
jednoczesnego usuwania NOy oraz SOy z gazéw odlotowych powstajacych w procesach
spalania paliw kopalnych oraz w procesach chemicznych. NOy oraz SO; sa utleniane ozonem
odpowiednio do N;Os i wyzszych tlenkow siarki a nastgpnie absorbowane [28]. Powstale
kwasy zostaja zneutralizowane i odprowadzone do miejskiej oczyszczalni $ciekéw. Suchak i
inni opisali rowniez sposob jednoczesnego usuwania NOy, SO,, Hg oraz HCI z gazéw
odlotowych z procesow przemystowych [29].

3. Podsumowanie

Intensyfikacj¢ procesu absorpcji mozna prowadzi¢ zardéwno w fazie cieklej juz
w aparacie absorpcyjnym jak i w fazie gazowej przed doprowadzeniem gazow odlotowych
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do kolumny absorpcyjnej. Praktycznie mozna si¢ pokusi¢ o wniosek, ze znaczna czg$¢
z proponowanych obecnie rozwiazan, dotyczacych ograniczenia emisji tlenkow azotu poprzez
zastosowanie procesow absorpcyjnych, byta juz obiecktem badan w latach 70. i 80. XX wieku.
Jednakze, praktyczne mozliwosci zastosowania ozonu w przemysle pojawily
si¢ stosunkowo niedawno. Mimo, Ze pierwsze generatory ozonu powstaly juz w latach
50. X1X wieku, 30 lat temu mozliwo$¢ wdrozenia na skalg przemystowa metody ozonowania
tlenkow azotu w celu intensyfikacji procesu absorpcji podczas ich usuwania
z gaz6w odlotowych budzila bardzo duze watpliwosci. Byto to zwiazane glownie z duzym
zuzyciem energii elektrycznej, a w zwiazku z tym wysokimi kosztami eksploatacyjnymi oraz
trudno$ciami wystgpujacymi przy projektowaniu technicznych ozonatorow [1]. Obecnie,
mi¢dzy innymi w wyniku konieczno$ci poszukiwania nowych sposobOw ograniczania emisji
NO,, a takze w wyniku opracowania wydajniejszych i bardziej energooszczednych
przemystowych generatorow ozonu, metody te powtdrnie znalazly si¢ w polu zainteresowan
naukowcow. Dodatkowym czynnikiem wptywajacym na atrakcyjno$¢ takich rozwiazan jest
mozliwo$¢ pozyskiwania produktow bezodpadowych. Zastosowanie utleniaczy pozwala
zwigkszy¢ skutecznos$¢ eliminacji tlenkéw azotu z gazéw odlotowych a takze zmniejszyé
objetosci kolumn absorpcyjnych. Liczba publikacji dotyczacych tych zagadnien stale ro$nie.
Mimo to nadal nie wiadomo na ile oplacalne moze by¢ ozonowanie tlenkéw azotu
prowadzone przy ponadstechiometrycznych stosunkach O3/NO. Wedlug danych
zamieszczonych przez Jodzisa (2005), koszt generacji jednego kilograma ozonu
w nowoczesnych technologiach nie przekracza 2 $ USA [30]. Nie jest to jednak kwota mata,
stad szuka si¢ rozwiazan tanszych. Przykladowo mozna potaczy¢ kilka sposobdéw utleniania
tlenkow azotu tak aby zmniejszy¢ ilo$¢ potrzebnego ozonu. Monotlenek azotu mozna
katalitycznie badz fotokatalitycznie utleni¢ do ditlenku azotu, ktéry nastgpnie utleniony
zostaje ozonem do pentatlenku diazotu.

Przeprowadzone badania wlasne oraz przedstawiony przeglad najnowszej literatury
potwierdzaja, ze metoda ta moze znalez¢ zastosowanie w zakladach wykorzystujacych badz
produkujacych kwas azotowy. Nie bez znaczenia jest tu fakt, ze w gazach resztkowych
z zaktadow azotowych NO, stanowi okoto 50% strumienia NOy, a nie 5% jak w przypadku
gazow odlotowych z procesow spalania. W rezultacie oczyszczanie gazow z zaktadow
azotowych bedzie wymagato zastosowania znacznie mniejszych ilosci ozonu. Istotny jest
rowniez produkt otrzymywany w procesie oczyszczania gazow odlotowych, ktorym w
przypadku tej metody oraz zastosowania jako sorbentu wody lub roztworu kwasu azotowego
jest po prostu kwas azotowy (V), ktéory mozna odprowadzi¢ do instalacji produkcyjne;.
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Autorzy pragnq wyrazic¢ podziekowanie Ministerstwu Nauki i Szkolnictwa Wyzszego za
finansowanie badan ,, Ograniczanie emisji tlenkow azotu do atmosfery na drodze
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