
Oczyszczanie gazOczyszczanie gazóów odlotowychw odlotowych

z zanieczyszczez zanieczyszczeńń gazowych gazowych 

cz. 2cz. 2

wykwykłład ad -- Ochrona Ochrona śśrodowiska rok III inrodowiska rok III inżż..

Inne metody odsiarczania gazInne metody odsiarczania gazóóww

OprOpróócz omcz omóówionych juwionych jużż mokrych metod mokrych metod 

absorpcyjnych stosuje siabsorpcyjnych stosuje sięę do odsiarczania:do odsiarczania:

�� metody adsorpcyjnemetody adsorpcyjne

�� sucha z wprowadzaniem sorbentu do sucha z wprowadzaniem sorbentu do 

paleniskapaleniska

�� adsorpcja na wadsorpcja na węęglu aktywnym lub koksieglu aktywnym lub koksie

�� spalanie w kotspalanie w kotłłach fluidalnychach fluidalnych

Metoda suchaMetoda sucha

Zaliczana do met. Zaliczana do met. adsorbcyjnychadsorbcyjnych ((chemisorpcjachemisorpcja););

Polega na wprowadzeniu (wtrysku) drobno Polega na wprowadzeniu (wtrysku) drobno 

zmielonego (pyzmielonego (pyłłu) adsorbentuu) adsorbentu do wdo włłaaśściwej ciwej 

strefy spalania (komory paleniskowej);strefy spalania (komory paleniskowej);

Sorbentem moSorbentem możże bye byćć wapniak CaCOwapniak CaCO33, dolomit , dolomit 

CaCOCaCO33��MgCOMgCO33, wapno gaszone Ca(OH), wapno gaszone Ca(OH)22 lub lub 

wapno palone wapno palone CaOCaO. . 



Metoda suchaMetoda sucha

W temperaturze pW temperaturze płłomienia nastomienia nastęępuje puje 

dekarbonizacja wdekarbonizacja węęglanglanóów (750w (750--900900ooC) lub C) lub 

dehydratacja wodorotlenku (400dehydratacja wodorotlenku (400--500500ooC) do C) do CaOCaO

i reakcja z SOi reakcja z SO22 i i HClHCl

Metoda suchaMetoda sucha

�� dehydratacja:  Ca(OH)dehydratacja:  Ca(OH)22 = = CaOCaO + H+ H22OO

�� dekarbonizacja:  CaCOdekarbonizacja:  CaCO33 = = CaOCaO + CO+ CO22

�� chemisorpcja:chemisorpcja:

CaOCaO + SO+ SO22 = CaSO= CaSO33

CaOCaO + SO+ SO33 = CaSO= CaSO44

CaOCaO + 2HCl  = CaCl+ 2HCl  = CaCl22 + H+ H22O O 

CzCząąstka adsorbentu (stka adsorbentu (CaOCaO)  )  

pochpochłłaniajaniająąca SOca SO22



Adsorpcja na wAdsorpcja na węęgluglu

Metoda ta polega na Metoda ta polega na adsopcjiadsopcji SOSO22 z z 

odpylonych gazodpylonych gazóów na sorbencie w na sorbencie 

wwęęglowym. Sorbentem moglowym. Sorbentem możże bye byćć::

�� wwęęgiel aktywnygiel aktywny (zastosowanie: ochrona (zastosowanie: ochrona 

drdróóg oddechowych g oddechowych –– maski, klimatyzacja)maski, klimatyzacja)

�� koks aktywnykoks aktywny –– mniejsza skutecznomniejsza skutecznośćść, , 

ale duale dużżo tao tańńszy (zastosowanie szy (zastosowanie 

przemysprzemysłłowe)owe)

Adsorpcja na wAdsorpcja na węęgluglu

Adsorpcja SO2 zachodzi dziAdsorpcja SO2 zachodzi dzięęki:ki:

�� rozwinirozwinięętej powierzchni wtej powierzchni włłaaśściwejciwej

�� wwłłaaśściwociwośściom katalitycznym wciom katalitycznym węęgla gla –– na na 
powierzchni zachodzi szybkie utlenianie powierzchni zachodzi szybkie utlenianie 
SOSO22 do SOdo SO33 i hydratacja do Hi hydratacja do H22SOSO44::

SOSO22 + + ½½ OO22 + H+ H22O  =  HO  =  H22SOSO44

Optymalna temperatura ok. 390 KOptymalna temperatura ok. 390 K

Adsorpcja na wAdsorpcja na węęgluglu

Regeneracje sorbentu moRegeneracje sorbentu możżna przeprowadzina przeprowadzićć ::

�� w podwyw podwyżższonej temperaturze (700 K) szonej temperaturze (700 K) 

2 H2 H22SOSO44 + C = 2 SO+ C = 2 SO22 + CO+ CO22 + 2 H+ 2 H22OO

�� lub przez  przemywanie wodlub przez  przemywanie wodąą (uzyskujemy (uzyskujemy 

roztwroztwóór kwasu siarkowego o str kwasu siarkowego o stężężeniu eniu 

kilkunastu procent)kilkunastu procent)



KotKotłły fluidalney fluidalne

Zastosowanie tego typu rozwiZastosowanie tego typu rozwiąązazańń ma za ma za 

zadanie jednoczezadanie jednocześśnie ograniczynie ograniczyćć emisjemisjęę

SOSO22 (chemisorpcja) i (chemisorpcja) i NOxNOx (obni(obniżżenie enie 

temperatury spalania). Drobno zmielone temperatury spalania). Drobno zmielone 

paliwo stapaliwo stałłe (e (npnp. w. węęgiel kamienny) i giel kamienny) i 

wapniak utrzymywane swapniak utrzymywane sąą w stanie w stanie 

fluidalnym przez powietrze zastosowane fluidalnym przez powietrze zastosowane 

w niedomiarze (ok. 65% caw niedomiarze (ok. 65% całłkowitej ilokowitej ilośści ci 

powietrza) powietrza) –– pierwsza strefa spalania. pierwsza strefa spalania. 

KotKotłły fluidalney fluidalne

W drugiej strefie spalania nastW drugiej strefie spalania nastęępuje puje 

dopalenie paliwa. Dwustrefowe spalanie dopalenie paliwa. Dwustrefowe spalanie 

przyczynia siprzyczynia sięę do lepszego do lepszego 

wykorzystania paliwa, obniwykorzystania paliwa, obniżżenia enia 

temperatury (mniejsza emisja temperatury (mniejsza emisja NOxNOx), a ), a 

dodatek wapniaka eliminuje w >90% dodatek wapniaka eliminuje w >90% 

tlenki siarki z gaztlenki siarki z gazóów spalinowych. w spalinowych. 

Reakcje sorpcji jak w metodzie suchej.Reakcje sorpcji jak w metodzie suchej.

KotKotłły fluidalney fluidalne



WWłłaaśściwociwośści zci złłoożża fluidalnegoa fluidalnego

ZZłłoożże fluidalne charakteryzuje sie fluidalne charakteryzuje sięę szeregiem cech, dziszeregiem cech, dzięęki ki 

ktktóórym zapewnione srym zapewnione sąą optymalne warunki spalania: optymalne warunki spalania: 

�� materiamateriałł zzłłoożża zachowuje sia zachowuje sięę jak wrzjak wrząący pcy płłynyn --

poprzez intensywny ruch czpoprzez intensywny ruch cząąstek zstek złłoożża nasta nastęępuje puje 

dokdokłładne wymieszanie powietrza, paliwa i ewentualnie adne wymieszanie powietrza, paliwa i ewentualnie 

sorbentu, sorbentu, 

�� w zw złłoożżu u nastnastęępuje puje śścieraniecieranie przereagowanej lub przereagowanej lub 

spalonej warstwy paliwa, spalonej warstwy paliwa, 

WWłłaaśściwociwośści zci złłoożża fluidalnegoa fluidalnego

�� ziarna paliwa majziarna paliwa mająą bardzo dobry kontakt z bardzo dobry kontakt z 

powietrzempowietrzem -- nie wystnie wystęępujpująą strefy gdzie paliwo strefy gdzie paliwo 

zgazowywane jest bez dostzgazowywane jest bez dostęępu powietrza, a powstapu powietrza, a powstałłe e 

gazy spalinowe spalane sgazy spalinowe spalane sąą bezpbezpłłomieniowo nim omieniowo nim 

opuszczopuszcząą zzłłoożże,e,

�� podobnie jak we wrzpodobnie jak we wrząącej cieczy w cacej cieczy w całłej objej objęętotośści ci łłoożża a 

wystwystęępuje stapuje stałła temperaturaa temperatura oraz nastoraz nastęępuje cipuje ciąąggłłe e 

uuśśrednianie skrednianie skłładu zadu złłoożża, a, 

WWłłaaśściwociwośści zci złłoożża fluidalnegoa fluidalnego

�� zwizwięększone wspkszone wspóółłczynniki wymiany ciepczynniki wymiany ciepłła i masy a i masy 

powodujpowodująą żże, e, ciepciepłło zo złłoożża jest przekazywane do a jest przekazywane do 

spalin oraz zanurzonych w nim wymiennikspalin oraz zanurzonych w nim wymiennikóóww z z 

wiwięększksząą intensywnointensywnośściciąą; ; 

�� stastałła a niska temperatura spalanianiska temperatura spalania, oraz brak stref , oraz brak stref 

spalania typowych do spalania w pspalania typowych do spalania w płłomieniu znacznie omieniu znacznie 

ogranicza emisjogranicza emisjęę tlenktlenkóów azotuw azotu,,

�� dodawanie dodawanie sorbentu wapiennegosorbentu wapiennego do paliwa umodo paliwa umożżliwia liwia 

wiwiąązanie siarki bezpozanie siarki bezpośśrednio w zrednio w złłoożżu; osiu; osiąągana gana 

skutecznoskutecznośćść odsiarczania 50odsiarczania 50--98%;98%; daje to modaje to możżliwoliwośćść

spalania rspalania róówniewnieżż paliw o znacznej zawartopaliw o znacznej zawartośści siarkici siarki. . 



Metody ograniczania Metody ograniczania 

emisji emisji NONOxx

Informacje wstInformacje wstęępnepne

�� W procesie spalania paliw z udziaW procesie spalania paliw z udziałłem em 

powietrza jako utleniacza powstajpowietrza jako utleniacza powstająą trzy trzy 

rodzaje tlenkrodzaje tlenkóów azotu w nastw azotu w nastęępujpująących cych 

proporcjach:proporcjach:

Tlenki azotuTlenki azotu UdziaUdziałł w emisji [%]w emisji [%]

NONO

NONO22

NN22OO

95 95 –– 97 %97 %

3 3 –– 5 %5 %

~ 0,5 %~ 0,5 %

Informacje wstInformacje wstęępnepne

�� Z wzglZ wzglęędu na brak charakteru kwasowego du na brak charakteru kwasowego 
tlenku azotu NO, w portlenku azotu NO, w poróównaniu z NOwnaniu z NO22, nie , nie 
bierze on udziabierze on udziałłu w reakcjach z u w reakcjach z 
sorbentami alkalicznymi tj. sorbentami alkalicznymi tj. CaOCaO, Ca(OH), Ca(OH)22, , 
lub CaCOlub CaCO33, tak jak to ma miejsce w , tak jak to ma miejsce w 
przypadku SOprzypadku SO22

�� PowstajPowstająący NOcy NO22 reaguje z w/w, lecz reaguje z w/w, lecz 
procesy te majprocesy te mająą niewielkie znaczenie z niewielkie znaczenie z 
uwagi na mauwagi na małły udziay udziałł NONO22 w w NOxNOx (3(3--5%) 5%) 



Redukcja Redukcja NOxNOx

Obecnie stosuje siObecnie stosuje sięę nastnastęępujpująące metody ce metody 

redukcji emisji redukcji emisji NOxNOx::

1.1. met. pierwotnemet. pierwotne

2.2. met. wtmet. wtóórnerne wykorzystujwykorzystująące:ce:

�� wstwstęępne utlenienie NO do NOpne utlenienie NO do NO22 i dalszi dalsząą

absorpcjabsorpcjęę w ukw ukłładach alkalicznychadach alkalicznych

�� redukcjredukcjęę NO i NONO i NO22 do Ndo N22

Metody pierwotne Metody pierwotne 

Ze wzglZe wzglęędu na skomplikowane procesy du na skomplikowane procesy 

oczyszczania gazoczyszczania gazóów odlotowych z w odlotowych z NOxNOx i i 

zwizwiąązane z tym wysokie koszty czzane z tym wysokie koszty częęsto sto 

stosuje sistosuje sięę redukcjredukcjęę emisji emisji NOxNOx u u źźrróóddłła a 

(met. pierwotne)(met. pierwotne)

Metody pierwotne Metody pierwotne 

Metody te oparte sMetody te oparte sąą na:na:

�� odpowiednim doborze paliwa (mniejsze odpowiednim doborze paliwa (mniejsze 

znaczenie niznaczenie niżż przy ograniczaniu przy ograniczaniu emem. SO. SO22))

�� obniobniżżaniu aniu temperaturytemperatury spalaniaspalania

�� obniobniżżaniu aniu ststężężenia tlenuenia tlenu w strefie spalaniaw strefie spalania

�� skracania skracania czasuczasu przebywania gazprzebywania gazóów w w w 

strefie wysokich temperatur strefie wysokich temperatur 



Metody pierwotne Metody pierwotne 

Zadania te moZadania te możżna zrealizowana zrealizowaćć kilka sposobkilka sposobóów:w:

1.1. wwłłaaśściwe zaprojektowanie komory paleniskowejciwe zaprojektowanie komory paleniskowej

2.2. stosowanie palnikstosowanie palnikóów niskoemisyjnychw niskoemisyjnych (w kot(w kotłłach ach 

pypyłłowych)owych)

3.3. wielostrefowe spalanie paliwawielostrefowe spalanie paliwa

4.4. recyrkulacja spalin do komory paleniskowejrecyrkulacja spalin do komory paleniskowej

5.5. zmniejszanie wspzmniejszanie wspóółłczynnika nadmiaru powietrzaczynnika nadmiaru powietrza

6.6. obniobniżżenie temperatury spalaniaenie temperatury spalania

Punkty 3Punkty 3--6 realizowane s6 realizowane sąą w kotw kotłłach fluidalnychach fluidalnych

Palniki niskoemisyjnePalniki niskoemisyjne

KotKotłły fluidalney fluidalne

�� Bardzo dobrym rozwiBardzo dobrym rozwiąązaniem w redukcji zaniem w redukcji 

emisji emisji NOxNOx wraz z odsiarczaniem jest wraz z odsiarczaniem jest 

wykorzystanie kotwykorzystanie kotłłóów fluidalnych w fluidalnych 

(om(omóówionych wczewionych wcześśniej)niej)

�� optymalna temperatura spalania:optymalna temperatura spalania:

850850--900 900 ooCC –– gwarantuje to wraz z gwarantuje to wraz z 

dwustrefowym spalaniem znaczne dwustrefowym spalaniem znaczne 

ograniczenie tworzenia siograniczenie tworzenia sięę NOxNOx..



Metody wtMetody wtóórnerne

1.1. UtleniajUtleniająącece::

a)a) z wykorzystaniem chemicznych utleniaczyz wykorzystaniem chemicznych utleniaczy

b)b) rradiacyjneadiacyjne

2.2. RedukcyjneRedukcyjne::

a)a) niekatalityczneniekatalityczne

b)b) katalitycznekatalityczne

Metody wtMetody wtóórnerne

1a).1a). UtleniajUtleniająącece

-- utlenianie NO do NOutlenianie NO do NO22 i wii wiąązanie NOzanie NO22

metodami absorpcyjnymimetodami absorpcyjnymi

npnp. metoda amoniakalna odsiarczania . metoda amoniakalna odsiarczania 

popołąłączona z utlenianiem NO czona z utlenianiem NO ozonemozonem

Utleniaczami mogUtleniaczami mogąą bybyćć rróówniewnieżż::

ClOClO22, KMnO, KMnO44, K, K22CrOCrO44 itp. (drogie !!)itp. (drogie !!)

Metody wtMetody wtóórnerne

�� skruber nr 1skruber nr 1 –– odsiarczanie odsiarczanie 

�� skruber nr 2skruber nr 2::

NO + ONO + O33 = NO= NO22 + O+ O22

2NO2NO22 + 2 NH+ 2 NH33 + H+ H22O  O  + + ½½ OO22= = 2 2 NHNH44NONO33

�� skruber nr 3skruber nr 3 –– dodatkowe oczyszczaniedodatkowe oczyszczanie



Metody wtMetody wtóórnerne

1 b).1 b). Metoda radiacyjnaMetoda radiacyjna –– metoda nowatorska, metoda nowatorska, 

polega na bombardowaniu gazpolega na bombardowaniu gazóów odlotowych w odlotowych 

wraz z sorbentami wiwraz z sorbentami wiąązka elektronzka elektronóów w 

wytwarzanych w akceleratorze. Nastwytwarzanych w akceleratorze. Nastęępuje puje 

aktywacja gazaktywacja gazóów i sorbentw i sorbentóów, w tym utlenianie w, w tym utlenianie 

NO do NONO do NO22 tlenem dwuatomowym. Stosuje sitlenem dwuatomowym. Stosuje sięę

jjąą do szybkiego oczyszczania z SOdo szybkiego oczyszczania z SO22, , NONOxx i i 

innych zanieczyszczeinnych zanieczyszczeńń..

Metody wtMetody wtóórnerne

2 a).2 a). Metoda redukcji Metoda redukcji niekatalitycznejniekatalitycznej npnp. . 

amoniakiem lub mocznikiem:amoniakiem lub mocznikiem:

4NO + 4NH4NO + 4NH33 + O+ O22 = 4N= 4N22 + 6H+ 6H22OO

2NO2NO22 + 4NH+ 4NH33 + O+ O22 = 3N= 3N22 + 6H+ 6H22O O 

Metody wtMetody wtóórnerne

2 b).  2 b).  MetodMetodyy redukcji katalitycznejredukcji katalitycznej

-- katalizatory obnikatalizatory obniżżajająąc energic energięę aktywacji aktywacji 

przyprzyśśpieszajpieszająą i zwii zwięększajkszająą wydajnowydajnośćść reakcji reakcji 

chemicznych, w tym rchemicznych, w tym róówniewnieżż redoxredox..



Metody wtMetody wtóórnerne

2 b).  2 b).  MetodMetodyy redukcji katalitycznej redukcji katalitycznej 

2b1) 2b1) –– metody redukcji metody redukcji nieselektywnejnieselektywnej

W podwyW podwyżższonej temperaturze spalin zszonej temperaturze spalin zachodzi achodzi 

wiele reakcji przywiele reakcji przyśśpieszanych katalizatorami m.in.:pieszanych katalizatorami m.in.:

�� 2NO + 2CO  =  2CO2NO + 2CO  =  2CO22 + N+ N2  2  

��Zastosowanie:Zastosowanie: „„katalizatory samochodowekatalizatory samochodowe””

Metody wtMetody wtóórnerne

2 b).  2 b).  MetodMetodyy redukcji katalitycznej redukcji katalitycznej 

2b2 2b2 –– selektywna redukcja katalityczna (SCR)selektywna redukcja katalityczna (SCR)

ZachodzZachodząą reakcje jak przy redukcji reakcje jak przy redukcji niekatalitycznejniekatalitycznej

jednakjednakżże ze znacznie wie ze znacznie więększksząą wydajnowydajnośściciąą

��ZZastosowaniastosowaniee:: przemysprzemysłłowe i w nowszych owe i w nowszych 

samochodach)samochodach)

SCR (Selective Catalityc Reduction)



PodsumowaniePodsumowanie

�� odsiarczanie gazodsiarczanie gazóów odlotowych jest w odlotowych jest 
czczęśęściej stosowane w porciej stosowane w poróównaniu z wnaniu z 
usuwaniem usuwaniem NOxNOx ze wzglze wzglęędu na nidu na niżższe sze 
kosztykoszty

�� do ograniczania emisji do ograniczania emisji NOxNOx stosowane sstosowane sąą
przede wszystkim przede wszystkim metody pierwotnemetody pierwotne ((npnp. . 
kotkotłły fluidalne, montay fluidalne, montażż palnikpalnikóów w 
niskoemisyjnych w istniejniskoemisyjnych w istniejąących kotcych kotłłach ach 
pypyłłowych)owych)

PodsumowaniePodsumowanie

�� spospośśrróód wtd wtóórnych metod rnych metod odazotowaniaodazotowania

spalin (redukcji spalin (redukcji NOxNOx), najcz), najczęśęściej ciej 

stosowanstosowanąą metodmetodąą jest SCR. Technologia jest SCR. Technologia 

ta posiada status BAT (ta posiada status BAT (BestBest AvailableAvailable

TechniqueTechnique –– Najlepsza DostNajlepsza Dostęępna pna 

Technika)Technika)


