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1. Wprowadzenie

Celem ksiazki jest wyjasnienie podstawowych zjawisk zachodzacych podczas absorp-
cji, adsorpcji i katalitycznego utleniania lub redukcji zanieczyszczen gazowych oraz zasad
dziatania i eksploatacji urzadzen stosowanych w technice oczyszczania gazéw odloto-
wych z zanieczyszczen gazowych.

Do kazdego ¢wiczenia jest wprowadzenie teoretyczne, po ktorym nastepuje opis apa-
ratury i instrukcja wykonania. Dane teoretyczne uzupetniaja wiadomosci o0 procesach
i aparaturze oraz technologiach, ktdre studenci poznaja wczesniej w ramach wyktadow,
¢wiczen audytoryjnych i prac projektowych.

Opis aparatury wraz z odpowiednimi schematami pozwala zapozna¢ sie z budows i za-
sada dziatania stosowanych urzadzen. Ponadto budowe i zasade dziatania niektorych typo-
wych przyrzadéw pomiarowych, znajdujacych czesto zastosowanie w laboratoriach, podano
w zataczniku.

W instrukcji do ¢éwiczenia opisano szczeg6towo sposéb wykonania pomiaréw. Dane
uzupetniajace obejmuja zestawienie pomocniczych wzoréw oraz wartosci liczbowych cha-
rakterystycznych dla danego ukfadu. Niektore wzory, wiasciwosci fizyczne i chemiczne
substancji oraz wykresy wykorzystywane w roznych ¢wiczeniach zostaty zebrane w zatacz-
niku.

Ksiazka ta jest przeznaczona dla studentéw Wydziatu Inzynierii Srodowiska specjal-
nosci Ochrona Atmosfery oraz Systemy Ochrony Atmosfery, realizujacych specjalistycz-
ny kurs z zakresu procesow, urzadzen i technologii do unieszkodliwiania gazow odloto-

wych.



1.1. Zasady pracy w laboratoriach

1.1.1. Zasady porzadkowe

Przed wykonaniem ¢wiczenia nalezy zapoznac¢ sie z jego opisem. Aparature mozna
uruchomi¢ dopiero po doktadnym poznaniu jej budowy i zasad dziatania. Nalezy réwniez
zaznajomic sig z metodami pomiaru parametrow w wykonywanym ¢wiczeniu (np. cisnie-
nie, strumienie, analizy itp.). Oprocz tego nalezy mie¢ podstawowe wiadomosci 0 zapisie
wynikow, btedach pomiarowych i interpretacji pomiaréw.

Prowadzacy ¢wiczenia kontroluje przygotowanie studentéw do wykonania ¢wiczenia.
Studentom nie wolno opuszczaé¢ stanowiska pomiarowego podczas trwania doswiadczen.
O wszelkich nieprawidtowosciach w pracy aparatury powinni natychmiast informowaé
prowadzacego, a po wykonaniu pomiaréw — wylaczy¢ zrodta pradu, wody, gazow tech-
nicznych oraz uporzadkowac stanowisko pomiarowe.

Wyniki pomiaréw oraz uwagi o ich przebiegu nalezy zapisywa¢ w specjalnym arku-
szu (protokole), ktory po zakonczeniu pomiardw podpisuje prowadzacy ¢wiczenia.

Kazdy student (lub grupa) sporzadza sprawozdanie, zawierajace opracowanie
wynikéw pomiaréw (w postaci niezbednych obliczen i wykreséw, takze pomocni-
czych) oraz wskazanych przez prowadzacego ¢wiczenia probleméw dodatkowych.
Stosowane metody obliczen, wzory i uproszczenia nalezy zwiezle wyjasni¢ z po-
wotaniem sie na zrodia. Integralna czescia sprawozdania jest protokdt pomiarowy.
Poprawnie wykonane sprawozdanie przedktada sie do oceny w terminie uzgodnio-
nym z prowadzacym. Sprawozdania btednie sporzadzone beda zwracane do po-
prawy.

1.1.2. Zasady bezpieczenstwa pracy

Studentom nie wolno przystapi¢ do wykonywania ¢wiczen, zanim nie zapoznaja si¢
ze szczegbtowymi zasadami bezpieczenstwa i higieny pracy. W laboratoriach Politechniki
Wroctawskiej

o obowiazuje bezwzgledny zakaz palenia,

e nie wolno pozostawiac¢ pracujacych urzadzen bez nadzoru ani uzywac ich w celach
niezgodnych z przeznaczeniem,

e nalezy zachowac ostroznos¢ podczas postugiwania sie urzadzeniami cisnieniowymi
(butle gazowe itp.) oraz urzadzeniami pracujacymi pod napieciem (silniki elektryczne,
autotransformatory, termostaty itp.),



¢ podczas pracy z chemikaliami trzeba zachowac¢ wyjatkowa ostroznos¢, nie rozlewac
ich ani nie rozsypywa¢, nabiera¢ do pipet za pomoca gruszek gumowych, sprzgt szklany
doktadnie umy¢ po uzyciu,

¢ 0 wszelkich zauwazonych nieprawidtowosciach w dziataniu aparatury oraz wszel-
kich przypadkach zranien i innych wypadkach przy pracy nalezy bezzwtocznie informo-
wac prowadzacego ¢wiczenia,

o W razie potrzeby nalezy korzysta¢ ze sprzetu ochronnego bhp (okulary, rekawice,
gasnice, apteczki),

e przed opuszczeniem laboratorium trzeba sprawdzic, czy zostaty wylaczone wszyst-
Kie zrodta pradu, wody i gazu.

1.2. Badania na modelach

W inzynierii procesowej i srodowiska jednym z podstawowych srodkdéw poznaw-
czych sa eksperymenty wykonane w r6znego rodzaju aparatach-modelach. Poznanie isto-
ty procesu i jego przebiegu w aparaturze modelowej oraz praw nim rzadzacych daje pod-
stawy do projektowania urzadzen o znacznie wigkszych wymiarach.

Waznym etapem eksperymentéw na modelach jest analiza fizycznych podstaw
procesu, uzyskanych wynikéw pomiar6w oraz takie opracowanie tych danych, ktére
pozwala uzyska¢ zaleznosci matematyczne opisujace proces. Wzory te powinny
umozliwi¢ wyznaczenie wymiarow aparatéw przemystowych, ich wydajnosci, zuzycia
energii itp.

Naukowa podstawa badania, modelowania i obliczania proceséw i aparatow jest w in-
zynierii procesowej metoda podobienstwa [1].

1.3. Bledy i dokladnosé pomiarow

Wynik kazdego pomiaru jest obarczony btedami spowodowanymi réznymi czynni-
kami, np. doktadnoscia metod i przyrzadéw pomiarowych, wptywem czynnikéw ze-
wnetrznych, niedoskonatoscia zmystéw obserwatora. Dlatego zawsze istnieje roznica
miedzy wartoscia rzeczywista x a mierzona ;.

Btedy dzielimy na przypadkowe, systematyczne i nadmierne.

Bledy przypadkowe. Btedy te powstaja na skutek dziatania réznych nieznanych czyn-
nikéw, np. zmiany temperatury, cisnienia itp. parametry otoczenia, ktére maja wptyw na



wyniki pomiaru. Bledy przypadkowe mozna tatwo zauwazy¢, wykonujac kilkakrotnie ten
sam pomiar. Mimo pozornie tych samych warunkéw wyniki roznia si¢ od siebie.

Bledy systematyczne. Zwykle cecha pomiaréw obarczonych tego rodzaju btedami jest
gromadzenie sie wynikdéw po jednej stronie wartosci oczekiwanej (prawdziwej). Bledy
systematyczne sa spowodowane wadliwa budowa aparatury lub przyrzadéw pomiaro-
wych (np. Zle wyskalowany rotametr, zwezka, termometr itp.).

B/edy nadmierne. Bledy te wynikaja najczesciej z nieuwagi eksperymentatora, niesta-
rannosci w badaniach itp.

Teoria btedéw (prawdopodobienstwa) odnosi sie jedynie do btedéw przypadkowych.
Réznica miedzy wartoscia rzeczywista X a mierzona x; jest nazywana bZedem bezwzgled-
nym:

li=X-=X. )

Biqd wzgledny okresla stosunek btedu bezwzglednego do rzeczywistej wartosci x:

(2)

Poniewaz nie jest znana rzeczywista wartos¢ X, zamiast niej stosuje sie srednig aryt-
metyczng z tych samych pomiardw:
2%

n

X

®)

s =
Srednia arytmetyczna, jak to wynika z teorii bted6w, jest bowiem najbardziej prawdo-
podobna wartoscia (najbardziej zblizona do prawdziwej). Tak wigc wykonujac Kilka po-
miaréw tej samej wielkosci, jako ostateczny wynik nalezy poda¢ ich $rednia arytmetycz-
na.
Aby oceni¢ doktadnos¢ pomiaréw, postugujemy sie zwykle srednim odchyleniem lub
standardowym odchyleniem.

Srednie odchylenie jest to suma (bez uwzgledniania znaku) odchylen poszczeg6lnych
danych od $redniej arytmetycznej podzielona przez liczbe pomiaréw.

Standardowe odchylenie, zwane réwniez srednim biedem kwadratowym o, jest to
pierwiastek kwadratowy z sumy kwadratow odchylen X — Xq | podzielony przez pier-
wiastek z (n — 1). Wynika on bezposrednio z krzywej rozktadu Gaussa.

Standardowe odchylenie jest podstawowa miara doktadnosci w teorii btedow dla du-
zej liczby pomiaréw n. Oczywiscie, im mniejsze odchylenie, tym wigksza doktadnosé¢
pomiarow.



Traktowanie wgtpliwych wartosci. Trudno jest podja¢ decyzje, kiedy nalezy odrzucic,
a kiedy uwzgledni¢ wartos¢, ktéra znacznie rdzni sig od innych.

Dla duzej liczby powtarzanych pomiaréw problem jest dobrze statystycznie zdefinio-
wany, ale nie ma to wiekszego znaczenia, poniewaz zty rezultat ma niewielki wptyw na
$rednia arytmetyczna duzej liczby pomiar6w.

Dla kilku pomiar6w statystyczny rozktad nie jest doktadnie zdefiniowany, a odrzuce-
nie wyniku jednego lub kilku pomiaréw ma decydujacy wptyw na koncowy rezultat.

Jeden ze sposobOw poradzenia sobie z tym problemem jest nastepujacy. Oblicza
sie Srednia arytmetyczna bez niepewnej wartosci i okresla srednie odchylenie. Poréw-
nuje si¢ watpliwa wartos¢ i odrzuca ja, jezeli odchylenie jest 4-krotnie wigksze od
sredniego odchylenia. Nie nalezy odrzucaé¢ wigcej niz 1 z 5 wartosci. Nie odrzuca sie
rowniez wartosci watpliwej, jezeli zgadza si¢ ona z jedna wartoscia lub z wieksza ich
liczba.

Wyrazenie dokfadnosci zapisu wynikow. Kiedy nalezy poda¢ doktadnosé, z jaka okre-
slono dana wartos¢, wtedy zwykle do liczby okreslajacej wynik dopisujemy granice bte-
du, np. 2,500 + 0,001 oznacza, ze wartos¢ jest zawarta miedzy 2,499 a 2,501.

Jezeli chcemy wyrazi¢ doktadnos¢ w sposob przyblizony, to stosujemy zapis zto-
zony z cyfr znaczacych, np. piszac 10 m/s, rozumiemy, ze wartos¢ ta jest okreslona z
doktadnoscia do 0,5, czyli 10 + 0,5. Gdy potrafimy okresli¢ te wartos¢ z wieksza doktad-
noscia, wtedy nalezy napisac np. 10,00 m/s.

Przedstawiajac wyniki, nie nalezy podawa¢ wigcej miejsc po przecinku, niz wynosi
doktadnos¢ pomiaru. Trzeba podkresli¢, ze liczba miejsc znaczacych nie zalezy od poto-
zenia przecinka ani od wyboru jednostki. Jesli wykonuje sie dodawanie lub odejmowanie,
to liczba cyfr znaczacych wyniku zalezy od sktadnika, ktory jest obarczony najwiekszym
btedem bezwzglednym, natomiast w przypadku dzielenia lub mnozenia liczba cyfr wyni-
ku zalezy od sktadnika o najwigkszym biedzie wzglednym.

1.4. Matematyczne opracowanie
wynikow pomiardéw

Nalezy tu rozwazy¢ dwa zagadnienia:

I. Posta¢ funkcji jest znana i trzeba okresli¢ tylko state wzoru. Jezeli
wyznaczamy np. zaleznos¢ preznosci pary nasyconej p od temperatury T, to najczesciej
postugujemy sie réwnaniem Clausiusa—Clapeyrona w postaci Ig p = A — B/T, okreslajac
na podstawie kilku eksperyment6w state A i B. Wyniki doswiadczen nanosimy na wykres
w skali p6tlogarytmicznej, tzn. Ig p = f (1/T).
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Podobnie, gdy okresla si¢ zaleznos¢ wspotczynnika wnikania masy £ od predko-
sci przeptywu w przy nie zmienionych innych parametrach, nalezy postugiwac sig
znanym wzorem Sh = A Re® Sc®. Poniewaz w tym przypadku S = f(w), wiec réwna-
nie upraszcza si¢ do postaci = Aw®P. Wowczas wyznaczamy state A i B, a do gra-
ficznej interpretacji wynikdéw wykorzystujemy wzor Ig g =1g A + Blgw, nanoszac
wyniki £i w na wykres w skali podwadjnie logarytmicznej. Odczytujemy kat ¢, kto-
rego tangens jest rowny statej B. Stata A wyznaczamy, okreslajac punkt przeciecia
linii z osia rzednych (dla w = 1). Jezeli jednak pomiary wykonuje sie w zakresie
wiekszych wartosci w, to punkt przeciecia osi wspotrzednych nie musi by¢ poczat-
kiem uktadu, lecz moze mie¢ np. wspotrzedne x = 1g100, y = 1g1000. Wtedy stata A
wyznaczamy, odczytujac wspétrzedne dowolnego punktu lezacego na linii prostej
i wstawiajac je do wzoru.

Gdy orientacyjnie sporzadzamy wykres, wtedy lini¢ migdzy punktami prowadzimy
tak, aby lezaty one po obu jej stronach, w tych samych mniej wigcej odlegtosciach.

II. Nie jest znana posta¢ funkcji. W tej sytuacji staramy sie¢ w pierwszej
kolejnosci przedstawi¢ zaleznos¢ w postaci linii prostej. Stosujemy wtedy rézne empi-
ryczne funkcje matematyczne, rysujac dane tak, aby znalez¢ dla jednej z nich linig prosta.
State w rownaniu linii prostej okresla sig, korzystajac z trzech metod: graficznej, srednich
i najmniejszych kwadratow.

Obecnie do opracowywania wynikow badan stuzy wiele oferowanych na rynku kom-
puterowym zintegrowanych systeméw oprogramowania, ktére umozliwiaja statystyczna
analize danych i tworzenie wykresow [2].

Literatura

[1] PikoN J., Aparatura chemiczna, PWN, Warszawa, 1978.
[2] Krzykowski G., Statgraphics. Statystyczna analiza pomiaréw, Wyd. PLJ., Warszawa, 1991.



2. Oczyszczanie gazow
Z zanieczyszczen gazowych

2.1. Procesy absorpcyjne

2.1.1. Wyznaczanie wspotczynnika przenikania masy
w kolumnach z wypelnieniem

Czes¢ teoretyczna

Do projektowania kolumn absorpcyjnych (lub desorpcyjnych) z wypetnieniem nie-
zbedna jest znajomos¢ wielkosci charakteryzujacej szybkos¢ procesu — wspotczynnika
przenikania masy. W kolumnach tych faza gazowa i ciekta kontaktuja sie z soba w sposéb
ciagly. Przyjmujemy, ze w ustalonych warunkach w kolumnie obie fazy (gazowa i ciekla)
sa rownomiernie rozdzielane w catym przekroju urzadzenia, a zmiana stezenia sktadnika
A wzdtuz wysokosci wynika z wymiany masy. Rozpatrujac ekwimolarna i przeciwkie-
runkowa wymiane masy lub wymiane jednokierunkowa dla niewielkich stezen sktadnika
wymienianego A, mozna przyja¢, ze dla wspotczynnika przenikania masy k, = const.
masa sktadnika A wymieniona w elemencie rozniczkowym objetosci o przekroju kolum-
ny
i wysokosci dH przez powierzchnie dA wyniesie

dr, =d(V, y) =k dA(y - y*). 1)

Poniewaz \/'y = const., wiec
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V, dy =k, dA(y - y*) . )
Dla catej kolumny prawidtowe jest w tym przypadku réwnanie bilansowe

My =V, (¥, = Vi) - 3)
Wykorzystujac je, przeksztatcimy rownanie (2) do postaci

My dy
Yo=Y Y-V~

=k, dA. 4)
Po scatkowaniu go w granicach od y, do yi oraz od A = 0 do A otrzymamy

Te T ok Ay, (5)

Analogiczne zaleznosci otrzymujemy, uzywajac stezen w fazie ciektej

X, =X,
A =k AAX, (6)

fodx
J‘x*—x

Xp

m, =k

X

gdzie Ay i AXg. 0znaczaja sredni modut napedowy procesu.

Jezeli linia rownowagi i linia operacyjna (bilansowa) sa liniami prostymi, to
sredni modut napedowy procesu obliczamy jako srednia logarytmiczna z nastepuja-
cych réwnan:

Ay; — Ay,

Ay = ) (7

AX, — AX
AXg = 1Tx2 : (8)
1

In
AX,

Powierzchnie miedzyfazowa, oznaczona w rownaniach (5) i (6) przez A, jest zwy-
kle trudno okresli¢. Dla kolumn absorpcyjnych z wypetnieniem mozna ja w przyblize-
niu wyznaczy¢ z zaleznosci
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A=A,p, 9)

gdzie:

A,,— powierzchnia wypetnienia, m?,

@ —wspoiczynnik wykorzystania powierzchni okreslany z zaleznosci empirycznej [1].

Mozna pomina¢ wyznaczanie powierzchni miedzyfazowej, jezeli postuzymy sie¢
objgtosciowym wspotczynnikiem przenikania masy ky, (odniesionym do jednostki
objetosci kolumny zajetej przez wypetnienie).

Rownanie przenikania masy przeksztatcamy wowczas do postaci

my = (kyaVypy, =K Vi Ay, (10)

gdzie a jest powierzchnia migdzyfazowa wytwarzana przez 1 m® wypehienia.

Z roéwnan (5), (6) i (10) wida¢, ze mozna wyznaczy¢ wspétczynnik przenikania
masy k, i ky, jesli w ustalonych warunkach na podstawie pomiaru przeptywow
i stezen sktadnika wymienianego A obliczymy m, oraz sredni modut napgdowy prze-

nikania masy przy znanej charakterystyce wypetnienia kolumny i danych réwnowa-
gowych uktadu gaz—ciecz.

Wspotczynniki przenikania masy mozna réwniez obliczy¢ z korelacji empirycz-
nych van Krevelena podawanych w literaturze przedmiotu [1].

Whikanie masy w fazie gazowej

Shy = 0,11Re,*® Sc,>%, (11)
gdzie:
d w
shy = 2x%w pg Mom g o T (12)
DACo an, PyDa

Whikanie masy w fazie cieklej

Sh, = 0,015 Re,%® Sc >, (13)
gdzie:
= o = W (14)
DaCo arn. PcDa

a — powierzchnia wiasciwa wypelnienia, m?/m?,

Co — stezenie, kmol/m®,

dy— kinematyczny wsp6tczynnik dyfuzji sktadnika A przez inne, m°/h,
Wgm, Wem — Strumien (masowe natezenie przeplywu) gazu i cieczy, kg/m*h,
B, B«— wspotczynnik wnikania masy w fazie gazowej i ciektej, kg/mh,
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ng, 1 — dynamiczny wspotczynnik gazu i cieczy, Pa s,
v, = (1l p°g) — zastepczy wymiar liniowy, m.

Czes¢ doswiadczalna

Cel ¢éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest doswiadczalne okreslenie wspotczynnika przenikania masy
podczas absorpcji (lub desorpcji) w kolumnie z wypetnieniem, a nastepnie poréwna-
nie danych eksperymentalnych z wartosciami obliczonymi na podstawie korelacji
podanych w cze$ci teoretyczne;j.

Wspbtczynnik przenikania masy wyznacza si¢ dla jednokierunkowej wymiany
masy sktadnika A w obecnosci gazu obojgtnego (inertu) i w warunkach izotermicz-
nych.

Beda stosowane nastepujace uklady standardowe: amoniak—woda—powietrze oraz
dwutlenek wegla—woda—powietrze.

Opis aparatury

Schemat instalacji doswiadczalnej przedstawiono na rys. 2.1.1. Aparatura ta po-
zwala zbada¢ absorpcje amoniaku lub dwutlenku wegla z powietrza za pomoca wody
lub desorpcje amoniaku lub dwutlenku wegla z roztworéw wodnych do powietrza.

Zasadnicza jej cze$cia jest kolumna (1), w ktérej znajduja sie dwie warstwy wy-
petnienia uktadanego z pierscieni Palla (lub innych [2]) o srednicy 0,025 m. Pierscie-
nie Palla maja porowatosé &= 0,928 m*m?i powierzchnie wlasciwa a = 283 m?/m? [2].
Wysokos$¢ warstwy wypetnienia w kazdym segmencie kolumny wynosi 0,35 m. Po-
wietrze ttoczy sie dmuchawa (2) przez zwezke (3) (d = 0,026 m), ktora jest umiesz-
czona W rurociagu o srednicy wewngtrznej D,, = 0,0335 m, do nawilzacza powietrza
(4). W nawilzaczu osiaga sig¢ niemal zupetne nawilzenie powietrza i temperature zbli-
z0ng do temperatury cieczy absorpcyjnej (lub roztworu przygotowanego do desorp-
cji). Dozowanie gazu (amoniaku lub dwutlenku wegla) z butli (5) do strumienia po-
wietrza odbywa si¢ przez rotametr (6). Sktad fazy gazowej mierzy si¢ w trzech
punktach (7) kolumny (1), skad probki gazu sa pompowane przy ustalonym natezeniu
przeptywu przez ptuczki. Po przejsciu gazu przez kolumne z wypetnieniem ciecz po-
rwana z gazem jest usuwana w odkraplaczu (8), gaz natomiast uchodzi do instalacji
wyciagowej. Ciecz absorpcyjna (lub roztwdr wodny w przypadku desorpcji) jest po-
dawana w przeciwpradzie do gazu w kolumnie z wypetnieniem ze zbiornika (9) przez
pompe (10) i rotametr (11). Pomiaru stezenia cieczy posorpcyjnej z dwu warstw wy-
petnienia mozna dokonaé¢ za pomoca krocécow (12). Temperature obu faz (gazowej
i ciekltej) mierza termometry rteciowe, a wilgotnosci gazu — higrometry wiosowe.



15

Strumien (natezenie przeptywu) powietrza jest okreslany posrednio ze spadku cisnie-
nia na zwezce, mierzonego mikromanometrem Ascania (3). Nadcisnienie nad zwezka
oraz w kolumnie, a takze spadki cisnienia na obu warstwach wypetnienia mierza ma-
nometry wodne.

1

12

|

ity

1

[

Rys. 2.1.1. Schemat instalacji doswiadczalnej

Sposéb wykonania ¢éwiczenia

Kolejnos¢ wykonania czynnosci pomiarowych podczas ¢wiczenia jest nastepujaca:

a) nalezy zmierzy¢ temperature cieczy absorpcyjnej oraz cisnienie barome-
tryczne;

b) trzeba nastawi¢ zadany przez prowadzacego ¢wiczenie strumien gazu i jego
temperaturg, odpowiednio zmieniajac warunki pracy nawilzacza (zmiana temperatury
i strumienia wody nawilzajacej);

) po uzyskaniu zadanej temperatury gazu (réwnej w przyblizeniu temperaturze
cieczy i otoczenia) nalezy wtaczy¢ pompg cieczy i ustawic¢ na rotametrze zadane natg-
zenie przeptywu cieczy;

d) ustalone warunki przeptywu nalezy utrzymac przez 30 minut;

e) w tym czasie nalezy zmierzy¢ spadki cisnienia i temperatury, przygotowac na-
czynia do poboru prébek cieczy oraz ptuczki do analizy gazu;

f) stgzenie mierzy si¢ dwukrotnie, w odstepie 10 minut, przez miareczko-
wanie:

¢ wodnego roztworu amoniaku — prébki cieczy miareczkowaé 0,1 n roztworem kwasu
siarkowego wobec czerwieni metylowej; miareczkowanie prowadzi sig tak dtugo, az uzy-
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ska sie barwe wzorcowego roztworu siarczanu amonu o objetosci i stezeniu roztworu
miareczkowanego wobec czerwieni metylowej w punkcie rownowaznikowym:;

e wodnego roztworu dwutlenku wegla — do znanej ilosci (10 cm®) 0,1 m wodoro-
tlenku baru zawierajacego okoto 1% BaCl,, ktéry zmniejsza rozpuszczalnosé powsta-
jacego osadu, doda¢ okreslong ilosé (25 cm®) badanego roztworu, a nadmiar niezwia-
zanego wodorotlenku zmiareczkowa¢ 0,1 n roztworem kwasu solnego wobec
fenoloftaleiny;

g) gdy zakonczy sie pobdr probek do analizy, nalezy jeszcze raz odczytaé
wskazania wszystkich przyrzadéw pomiarowych i wpisa¢ je do karty przebiegu
¢wiczenia.

Sposdb przedstawienia wynikow

W sprawozdaniu powinny sie znalez¢ nastepujace dane:

a) dane rownowagowe dla badanego uktadu i warunkéw wykonania ¢wiczenia,

b) obliczone strumienie (natgzenia przeptywu) fazy gazowej i ciektej,

c) ilos¢ substancji wymienionej w jednostce czasu — m, ,

d) sredni modut napedowy wymiany masy,

) powierzchnia wymiany masy,

f) wspotczynniki przenikania masy ky i kyy,

g) wykres linii rownowagowej i operacyjnej (bilansowej),

h) poréwnanie zmierzonego wspotczynnika przenikania masy ze wspdtczynnikiem
obliczonym z zaleznosci van Krevelena.

Materialy uzupelniajace

1. Dane réwnowagowe dla amoniaku

lgm,, =4,705—1?r£, (15)

gdzie:
My — Stata rownowagi, m? bar/kmol,
T —temperatura, K.
2. W wybranym uktadzie stezen mozna w przyblizeniu przeliczy¢ stata rownowagi
na stata uzyteczna

P
myx :mpcp—lvclc' (16)

gdy uzyje sie wartosci gestosci i masy molowej dla wody.
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3. Dane rownowagowe dla dwutlenku wegla

Temperatura, °C 0 5 10 15 20 25 30 35
My = p/x, bar 737 | 890 | 1060 | 1240 | 1440 | 1650 | 1880 | 2120
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2.1.2. Wyznaczanie powierzchni miedzyfazowej
w skruberze natryskowym metoda chemiczna

Wprowadzenie

Podczas absorpcji sktadnika gazowego w cieczy przenikanie masy z jednej fazy
do drugiej odbywa sie tylko przez powierzchnie rozdziatu miedzyfazowego, dlate-
go konstrukcja i parametry ruchowe aparatu, w ktérym zachodzi absorpcja, musza
zapewnia¢ wytworzenie mozliwie najwigkszej powierzchni zetknigcia sig¢ obu faz.
W aparatach natryskowych powierzchnig kontaktu migdzyfazowego uzyskuje sig,
rozpylajac ciecz absorpcyjna w strumieniu przeptywajacego gazu na krople lub
mgte.

Nawet jesli znamy powierzchnig geometryczna absorbera, nie oznacza to wcale, ze
wiadomo, jaka jest jego powierzchnia migdzyfazowa (np. z wypetnieniem usypanym),
poniewaz W wiekszosci przypadkdw nie pokrywa jej catkowicie btonka cieczy sorp-
cyjnej. Poza tym nie cata zwilzona powierzchnia odznacza si¢ jednakowa aktywnoscia
pod wzglgdem przenikania masy. Jeszcze mniej wiadomo o wielkosci powierzchni
migdzyfazowej w aparatach, w ktorych jest ona rozwijana z wykorzystaniem energii
strumienia  przeptywajacego gazu (absorbery barbotazowe) lub  powstaje
w wyniku rozpylania cieczy (absorbery natryskowe).

Jesli znamy (dzigki badaniom) objgtosciowe wspotczynniki wnikania lub prze-
nikania masy, to aby obliczy¢ parametry absorberéw, nie musimy wiedzie¢, jaka
jest ich powierzchnia miedzyfazowa. Jednak do gtebszego zrozumienia procesow
wnikania masy i stosowania bardziej zasadnych metod obliczania, a takze modelo-
wania aparatow absorpcyjnych znajomos¢ czynnej powierzchni kontaktu faz jest
nieodzowna.
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Metody okreslania powierzchni miedzyfazowej znacznie sie rozwinety, nie-
mniej jednak nalezy zaznaczy¢, ze pozwalaja one okreslac nie rzeczywista po-
wierzchnig, uwzgledniajaca réznorodna aktywnosé jej elementow, a tylko pewna
usredniona jej wartos¢, zwana aktywna (efektywna) powierzchnia. Podstawowe
metody okreslania powierzchni migedzyfazowej mozna podzieli¢ na trzy zasadni-
cze grupy [1]:

e Metody stosowane do aparatow ze znana (ustalona) powierzchnia geometryczng
wypeienia (metoda zabarwiania zwilzonej czesci powierzchni elementéw wypetnien,
metoda badania wnikania masy podczas sublimacji naftalenu z powierzchni suchego
i zraszanego wypetnienia, metoda badania wnikania masy podczas sublimacji naftalenu z
powierzchni suchego wypetnienia i absorpcji dobrze rozpuszczalnego gazu przy uzyciu
tego samego wypetnienia i dla takich samych predkosci gazu, metoda badania wnikania
masy podczas odparowania z powierzchni catkowicie zroszonego woda wypetienia i
absorpcji dobrze rozpuszczalnego gazu, metoda badania wnikania masy podczas absorp-
cji tego samego gazu w kolumnie wypetnionej i kolumnie kulkowej, metoda badania
whnikania masy podczas absorpcji tego samego gazu w kolumnie wypetnionej i na cat-
kowicie zwilzonym pojedynczym elemencie wypetnienia).

e Metody fizyczne stosowane w przypadku aparatow barbotazowych, pianowych
(metoda fotografowania warstwy piany, a nastepnie analiza statystyczna otrzymanych
fotografii, metoda pomiaru natezenia Swiatta rozproszonego przez warstwe piany
i poréwnania go z natezeniem $wiatta zmierzonym przed utworzeniem piany, metoda
pomiaru natezenia $wiatta odbitego od warstwy piany lub cieczy z pgcherzykami ga-
zu, metoda oparta na depolaryzacji swiatta polaryzowanego na granicy rozdziatu
czynnikow o rdznej gestosci optycznej).

o Metody chemiczne, najbardziej uniwersalne i stosowane w przypadku dowolne-
go typu absorbera. Sa to przede wszystkim metody reakcji pseudopierwszorzgdowej
Danckwertsa i metody szybkiej reakcji pseudopierwszorzedowej. R6znica miedzy
tymi dwoma metodami sprowadza sie do tego, ze w metodzie pierwszej korzysta si¢
z fizycznego wspoiczynnika wnikania masy w fazie cieklej, w metodzie drugiej nato-
miast tego wspotczynnika nie uwzglednia sig.

Metodg reakcji pseudopierwszorzedowej Danckwertsa z powodzeniem mozna sto-
sowac do wyznaczania powierzchni miedzyfazowej w absorberach typu mieszalniko-
wego, potkowego oraz aparatow z ruchomym wypetnieniem. Mniej doktadne wyniki
uzyskuje si¢, gdy metoda ta stuzy do wyznaczania powierzchni miedzyfazowej
w kolumnach z wypetnieniem stacjonarnym, poniewaz zachodzi w nich ciagta zmiana
stezenia gazowego sktadnika absorbowanego wzdtuz wysokosci warstwy wypetnienia.
Powoduje to zmiane stezenia sktadnika absorbowanego na powierzchni miedzyfazo-
wej po stronie fazy ciektej. Z tego wzgledu do badania tych aparatéw lepsza jest me-
toda nieco zmodyfikowana, ktérej podstawe stanowi znajomo$¢ objetosciowego
wspbtczynnika przenikania masy (por. punkt 2.1.1).
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Chemiczne metody wyznaczania powierzchni miedzyfazowej uwaza sie za pod-
stawowe z uwagi na ich uniwersalnos¢ i prostote.

Postepujac zgodnie z metoda reakcji pseudopierwszorzedowej, zaktada sie, ze w roz-
tworze znajduje sie sktadnik B, a w fazie gazowej — sktadnik A. Sktadnik A w fazie gazo-
wej jest przenoszony do powierzchni miedzyfazowej, pochianiany na niej, a nastepnie
wchodzi w reakcje ze sktadnikiem B. Produkt reakcji bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w
fazie ciektej. Ogoblne rownanie reakcji nieodwracalnej ma posta¢

A+bB—2 R, (1)

gdzie:
A — sktadnik (substrat) A fazy gazowej, kmol,
B — sktadnik (substrat) B fazy ciektej, kmol,
b — liczba kilomoli substratu B reagujacych z 1 kilomolem substratu A,
R — produkt reakcji, kmol,
k, — stata szybkosci nieodwracalnej reakcji chemicznej drugiego rzedu, m*/kmol-s.
Szybkos¢ tej reakcji opisuje rownanie kinetyczne

rh =K,CgChp, 2)

gdzie:

ra — szybkos¢ reakcji chemicznej liczona wzgledem substratu A,

ca— stezenie skladnika (substratu) A, kmol/m®,

cs — Stezenie skiadnika (substratu) B w roztworze, kmol/m?®.

Jezeli stezenie sktadnika B jest duze i nie ulega wiekszym zmianom podczas pro-
cesu absorpcji, to reakcja (1) moze by¢ traktowana jako reakcja pseudopierwszorzg-
dowa, a jej rownanie kinetyczne ma postac:

ry=kcCp, @)

gdzie k; oznacza wspotczynnik szybkosci reakcji pierwszego rzedu (k, =Kk,cg ~const
w warunkach doswiadczenia), s™.

W roztworach bardziej stezonych state szybkosci k; oraz k, zaleza od stezen sub-
stratu B oraz produktu reakcji R. Z tego wzgledu nalezy ustali¢ parametry doswiad-
czenia tak, by stezenia substratu B i produktu R nie ulegaty wiekszym zmianom.

Zgodnie z modelem Danckwertsa srednia szybkos¢ absorpcji sktadnika A (stru-
mien molowy) n w objgtosci absorbera V, gdy zatozymy, ze stgzenie sktadnika A
w roztworze jest bardzo mate (bliskie zeru), wyraza zaleznosé

n
VZaCAzVDArZCB +ﬂc2 ) (4)

gdzie:
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n, — strumien molowy absorbowanego sktadnika A, kmol/s,

V — objetosé czynna absorbera, m®,

a — powierzchnia miedzyfazowa rozwijana w jednostce objetosci aparatu, m?/m?,

Ca; — Stezenie sktadnika A na powierzchni migdzyfazowej po stronie fazy cieklej,
kmol/m?,

Da — wspotczynnik dyfuzji sktadnika A w cieczy, m?/s,

S — wspotczynnik wnikania masy po stronie fazy ciektej, m/s.

Rownanie to mozna przeksztatci¢ do postaci

N2
( Na J =a’D,r,c, +a’4.. (5)

Ve,

W ten spos6b otrzymano réwnanie linii prostej

. 2
Ny _
(VCAJ = f(ca)- (6)

Prowadzac eksperymenty dla réznych wartosci stezenia sktadnika B i obliczajac
z rownan bilansowych dla kazdego z nich wartos¢ n,, otrzymuje sig pary wartosci
n, oraz cg. Jesli dla kazdego doswiadczenia obliczymy wartosci Ca;, Da, Vi 13, tO
mozemy sporzadzi¢ wykres zaleznosci podanej réwnaniem (6). Punkty pomiarowe
powinny uklada¢ si¢ wzdtuz prostej, ktdrej wspdtczynnik kierunkowy wyraza za-
leznos¢

tga=a’D,r,, (7)

a wartosé odcigta na osi rzednych réwna sig (a/4.)°. W ten sposdb, znajac wartosci ca,
i Darz, ze wspotczynnika nachylenia prostej wyznacza sie powierzchni¢ migdzyfazo-
wa odniesiona do jednostki objetosci czynnej aparatu a, a nastepnie z wartosci odcie-
tej na osi rzednych — wartos¢ odpowiadajaca wspotczynnikowi wnikania masy w fazie
ciektej f.

Jezeli

DalCg >> B, (8)

to wspoétczynnik przyspieszenia absorpcji, ktérej towarzyszy reakcja chemiczna,
nie zalezy od warunkéw hydrodynamicznych procesu i reakcje uwaza si¢ za szyb-
ka. Aby wyznaczy¢ powierzchnig migdzyfazowsa, wystarcza wtedy jedno doswiad-
czenie (metoda szybkiej reakcji), a te wartos¢ powierzchni wylicza sie
z réwnania
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_ Na
Ve, 4/DalCq

Jak juz wspomniano, wyznaczajac powierzchnie miedzyfazowa w aparatach z wy-
petnieniem stacjonarnym, stosuje si¢ metode oparta na wspotczynniku przenikania
masy. Miedzy objetosciowym wspoétczynnikiem przenikania masy a wspotczynnikami
whnikania masy zachodzi zaleznos¢

a

©)

R il (10)

P JBulits 9

gdzie:

k, — objetosciowy wspdtczynnik przenikania masy (wspétczynnik przenikania ma-
sy odniesiony do jednostkowej objetosci wypetnienia), s,

m — stata rbwnowagi absorbowanego sktadnika migdzy gazem a roztworem (obli-
Czana ze statej Henry’ego),

S — szybkosé odnawiania powierzchni, s,

Ly — wspotczynnik wnikania masy w fazie gazowej, m/s.

Poniewaz w kolumnach z wypetnieniem spetniony jest warunek opisany
zaleznoscia

k,Cg >>S, (11)
rownanie (10) przybiera posta¢

L1, (12)

kv ﬂga qDAkcha .

Prowadzac doswiadczenia dla réznych stezen sktadnika B i wyznaczajac w kaz-
dym z nich objetosciowy wspétczynnik przenikania masy, otrzymuje sie pary wartosci
1/k, oraz kycg. Jezeli sa réwniez znane state w kazdym doswiadczeniu wartosci m i Dy
(nalezy je obliczy¢), to mozna sporzadzi¢ wykres zaleznosci

1 m
—=f| —.
K, (,/DAkchaJ 3

Punkty pomiarowe powinny uktada¢ sie na linii prostej, dla ktérej wspdtczynnik
kierunkowy wynosi 1/a, a punkt przeciecia prostej z osia rzednych okresla wartosé
1/f5,a. Tak prowadzone doswiadczenia pozwalaja okresli¢ powierzchnig migdzyfazo-
wa rozwijana w jednostce objetosci wypetnienia (powierzchnig wiasciwa) a oraz
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wspotczynnik wnikania masy w fazie gazowej /. W przypadku, kiedy wartos¢ wspot-
czynnika g jest znana skadinad, wartos¢ powierzchni migdzyfazowej mozna okresli¢
na podstawie jednego doswiadczenia i rownania (12) przeksztatconego do postaci

1 m
a=k,| |, (14)
[ﬂg \/DAkZCB]

Czes¢ doswiadczalna

Cel éwiczenia
Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie metoda chemiczna powierzchni miedzyfazowej

rozwijanej na kroplach, a odniesionej do jednostki objgtosci czynnej poziomego ab-
sorbera natryskowego.

Opis aparatury

Do przeprowadzenia ¢wiczenia stuzy instalacja badawcza przedstawiona na rys. 2.1.2.

powietrze

D><=p-
powietrze |
—"|_ 4
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Rys. 2.1.2. Schemat instalacji badawczej:
1 —wentylator promieniowy, 2 — poziomy skruber natryskowy, 3 — zamkniecie hydrauliczne (syfonowe),
4 - rozpylacz strumieniowo-wirowy, 5 — odkraplacz inercyjny (pakiet elementéw falistych), 6 — zasuwa regula-
Cyjna,
7 — zbiornik cieczy, 8 — poziomowskaz rurkowy, 9 — pompa odsrodkowa, 10 — rotametr przemystowy,
11 — anemometr skrzydetkowy, 12 — cyfrowy miernik predkosci przeptywu fazy gazowej, 13 —butla z CO,,
14 — rotametr mierzacy przeptyw CO,, 15 — cyfrowy analizator stezen CO,, P — manometr tarczowy,
p — punkt pomiaru cisnienia statycznego fazy gazowej w skruberze, A p — strata cisnienia fazy gazowej migdzy
przekrojami pomiarowymi, T — termometr, R — reduktor cisnienia CO,, ZR — zawor regulujacy przeptyw CO,
do strumienia powietrza, Z — zawor regulujacy przeptyw i cisnienie rozpylania cieczy absorpcyjnej

Zasysane przez wentylator promieniowy (1) powietrze miesza sie z CO, (sktadnik
A) dozowanym z butli (13) przez reduktor ci$nienia (R). Strumien objetosci CO, usta-
la sie za pomoca zaworu (ZR) i rotametru (14). Strumien objetosci fazy gazowej ustala
sig, korzystajac z zasuwy regulacyjnej (6), a predkos¢ jej przeptywu mierzy sig, zanim
dojdzie do poziomego absorbera natryskowego (2) w rurociagu o $rednicy & 200,
anemometrem skrzydetkowym (11) sprzezonym z czytnikiem cyfrowym (12). Rze-
czywista predkos¢ gazu w aparacie (2) o srednicy & 300 nalezy kazdorazowo okresli¢
z zaleznosci

2

d

Wago = Wao (—d 200 J =W, - 4,444 107", (15)
300

Nadcisnienie fazy gazowej oraz spadki jej cisnienia w absorberze mierzy si¢ mi-
kromanometrami kompensacyjnymi typu Ascania 20. Pomiaru temperatury przepty-
wajacego powietrza na obu koncach aparatu (2) i cieczy w zbiorniku (7) dokonuje si¢
za pomoca termometrow (T). Kontrole poziomu cieczy w zbiorniku otwartym (7)
umozliwia poziomowskaz rurkowy (8).

Ciecza absorpcyjna jest roztwdr wodorotlenku sodowego (sktadnik B), ktéry do
aparatu ttoczy sie pompa odsrodkowa (9) i rozpyla rozpylaczami strumieniowo-
wirowymi RSW 5 (4) charakteryzujacymi sie tzw. petnym stozkiem rozpylania. Stru-
mien objetosci rozpylanej cieczy ustala sig, korzystajac z zaworéw (Z), a mierzy ro-
tametrami (10). Cisnienie, pod jakim rozpyla si¢ roztwor, odczytuje si¢ na manome-
trach tarczowych (P). Porwane krople roztworu wydziela sie ze strumienia gazu
w odkraplaczu inercyjnym (5). Odbierana z aparatu ciecz grawitacyjnie sptywa przez
hydrauliczne zamknigcie syfonowe (3) do zbiornika (7).

Stezenia CO, w fazie gazowej (w powietrzu) na wlocie i na wylocie z aparatu mie-
rzy sie cyfrowym analizatorem (15) serii AirTECH z sensorem Teleaire™ 2001 V,
ktorego zakres wynosi 0-10000 ppm. Wskazania analizatora odczytuje sie, gdy tylko
ustali si¢ stezenie CO,, co trwa 5-10 minut. Przed kazda seria pomiaréw w zbiorniku
(7) nalezy przygotowa¢ roztw6r NaOH o odpowiednim, przyjetym w programie ba-
dan, stezeniu.
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Sposéb wykonania ¢wiczenia

Powierzchnie miedzyfazowa odniesiona do jednostki objetosci czynnej aparatu
wyznacza¢ sie bedzie wedtug metody reakcji pseudopierwszorzedowej Danckwertsa.

Zanim przystapimy do przygotowania roztworu absorpcyjnego, nalezy zbiornik
cieczy (7) napetni¢ woda, wtaczy¢ pompeg (9) tloczaca wode do aparatu (2) oraz
wentylator (1). Korzystnie jest ustalic maksymalny przeptyw powietrza
w aparacie w celu mozliwie szybkiego wyréwnania temperatury wody w zbiorniku
i powietrza na wylocie z aparatu. Kiedy temperatury te wyréwnaja sie, do wody w
zbiorniku trzeba doda¢ taka ilos¢ NaOH (sktadnik B), zeby otrzymaé¢ wymagane
stezenie roztworu. Dzieki doktadnemu wymieszaniu dodanego wodorotlenku sodowe-
go z woda uzyskuje sie roztwor jednorodny (pod wzgledem stezenia NaOH)
w catej objetosci zbiornika.

Z chwila gdy przygotowany roztwor absorpcyjny o znanym stezeniu podaje si¢ do
aparatu o okreslonym natezeniu przeptywu, mozna do instalacji dozowaé z butli CO,,
ustalajac odpowiedni jego przeptyw na rotametrze (14). Od tego momentu instalacja
jest gotowa do eksperymentow. Natezenie przeptywu powietrza w aparacie (predkosé
fazy gazowej), dwutlenku wegla i roztworu absorpcyjnego podaje prowadzacy ¢wi-
czenie pracownik dydaktyczny. Podczas badan obserwuje si¢ poziom cieczy w zbior-
niku i jesli spada, utrzymuje sie go, dolewajac wody. Ubytki cieczy moga by¢ spowo-
dowane odparowywaniem wody z cyrkulujacego w instalacji roztworu wodorotlenku
sodowego.

Strumien zaabsorbowanego CO, wyznacza si¢ z rdwnania bilansu, ktory nalezy
przeprowadzi¢ dla takich znanych wielkosci, jak: predkos¢ fazy gazowej w aparacie
(m/s), powierzchnia przekroju aparatu (m?), stezenia CO, na wlocie i wylocie gazu
z absorbera (stezenie okreslone przez analizator w ppm przeliczy¢ na kmol/m®).
Znacznie diuzej trwa okreslanie strumienia zaabsorbowanego dwutlenku wegla, ktory
oznacza Sie, ustalajac w roztworze stezenia wodorotlenku sodowego i weglanu sodo-
wego [2], i dlatego te metode tutaj pominieto.

Aby okresli¢ objetos¢ czynna (robocza) aparatu w kazdym doswiadczeniu, mie-
rzy sie zasieg strugi kropel. Podczas wspotpradowego przeptywu faz w aparacie
struga kropel formuje sie¢ za rozpylaczem, a podczas przeciwpradowego — przed i za
rozpylaczem.

Przed zmiana stg¢zenia roztworu absorpcyjnego nalezy oprozni¢ zbiornik (7), co
pociaga za soba koniecznos¢ ponownego przygotowania instalacji do eksperymentow
wedtug podanej wczesniej procedury. Po zakonczeniu doswiadczenia zamyka sie za-
wor na butli gazowej z CO,, wytacza analizator stezen CO, w fazie gazowej oraz
pompe i wentylator. Oproznia si¢ zbiornik z wykorzystanego roztworu NaOH, a na-
stepnie instalacje ptucze sie pieciokrotnie czysta woda (wodociagowa). Ptukanie pole-
ga na recyrkulacji w instalacji kolejnych porcji wody przez okoto 5 minut. Ostatnia,
piata porcje wody zostawia sie w zbiorniku.
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Obliczenia

Na podstawie znanych wartosci, tj. predkosci fazy gazowej w aparacie oraz po-
wierzchni przekroju aparatu i stezen CO, w przekroju wlotowym i wylotowym apara-
tu, oblicza sie strumien zaabsorbowanej masy CO, podczas kazdego doswiadczenia
wedtug réwnania

Ny = Awg (CAl - CAZ)' (16)

gdzie:
A — powierzchnia przekroju poprzecznego absorbera, m?,
wy — predkos¢ fazy gazowej w absorberze, m/s,
Ca1 — Stezenie CO, w przekroju wlotowym absorbera, kmol/m?,
Caz — Stezenie CO, w przekroju wylotowym absorbera, kmol/m®.
Objetos¢ czynna (robocza) aparatu wyznacza sie z zaleznosci

V = Al, (17)

gdzie:

A — powierzchnia przekroju poprzecznego absorbera, m?,

| — zasigg strugi kropel w aparacie, m.

Stezenie roztworu NaOH nalezy okresli¢ w kmol/m® na podstawie znanej ilosci
rozpuszczonego wodorotlenku sodowego w znanej objetosci wody w zbiorniku insta-
lacji.

Wedtug Barreta [3] stata szybkosci reakciji

CO, +OH™ - HCO; (18)
dla stezen Coy- < 0,5 kmol/m® mozna obliczy¢ z réwnania

2365,6

logk, =11,7529 - +1026c,, —2153(c,, )*+1815(c,,, )}, (19)

> 0,5 kmol/m?® - z réwnania

adlastezen ¢, >

2365,6

logk, =11,7529 — +01369+0.1317c,,, , (20)

gdzie:
Coy- — stezenie jonéw wodorotlenowych, kmol/m?,

T — érednia temperatura roztworu absorpcyjnego, K.
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Jesli zatozymy, ze przenikanie masy ma charakter ustalony, to opér dyfuzyjne-
go ruchu masy po stronie fazy gazowej jest pomijalnie maty w poréwnaniu
z oporem po stronie fazy cieklej (a takie zatozenie jest spetnione dla uktadu ab-
sorpcyjnego CO,—roztwér NaOH). Gdy natomiast zatozymy, ze na powierzchni
miedzyfazowej panuje réwnowaga fizyczna, ktéra opisuje prawo Henry’ego, wow-
czas stezenie CO, w roztworze na powierzchni migdzyfazowej mozna opisa¢ row-
naniem

Cphr = H - Pazs (21)

gdzie:
Ca; — Stezenie CO, na powierzchni migdzyfazowej po stronie fazy ciektej, kmol/m?,
H - stata Henry’ego, kmol/J,
P A, — Cisnienie czastkowe CO, na powierzchni migdzyfazowej, Pa.

Stata Henry’ego wedtug [4] mozna obliczy¢ z zaleznosci

logH =6,1229-5,9044-10°T +7,8857-10°T* -0133c_,, . (22)

Kinematyczny wspétczynnik dyfuzji dwutlenku wegla w roztworze oblicza sie
z prawa Nernsta—Einsteina, wedtug ktérego dla T = const.

DA(’?)O]85 = DAW (77w )0’85 = const. ’ (23)

gdzie:

Da— kinematyczny wspétczynnik dyfuzji dwutlenku wegla w roztworze, m?/s,

Daw — kinematyczny wspétczynnik dyfuzji dwutlenku wegla w wodzie, m%/s,

n — dynamiczny wspotczynnik lepkosci roztworu w sredniej temperaturze, Pa-s,

nw — dynamiczny wspoétczynnik lepkosci wody w temperaturze réwnej sredniej
temperaturze roztworu, Pa-s.

Wspotczynnik dyfuzji dwutlenku wegla w wodzie oblicza si¢ z zaleznosci podanej
przez Barreta [3]

logD,, =-81764 + g _ 2,T5291

10° (24)

Zadane parametry doswiadczen oraz wyniki obliczen wielkosci fizykochemicz-
nych nalezy zestawi¢ w tabeli 2.1.1.

Tabela 2.1.1. Parametry doswiadczen i wyniki obliczen wielkosci fizykochemicznych

T, | T

[w | o | o | e [Hpufon | m | v Om]On] k|
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3
3
3

Pa-s |Pa-s | — —_

m | mt kmol [ kmol| kmol | mol kmol 2
s | m*h m® m? m® J m® S S kmol - s

Wyniki obliczen wielkosci pomocniczych koniecznych do okreslenia powierzchni
kontaktu miedzyfazowego i wspétczynnika wnikania masy w fazie ciektej trzeba ze-

stawié w tabeli 2.1.2. Wartosci a’D,r,C, 0raz (g,a)?, wystepujace w dwadch ostatnich

kolumnach tej tabeli, odczytuje sie z wykresow przedstawiajacych funkcje dana row-
naniem (6).

Tabela 2.1.2. Zestawienie wynikow obliczen wielkosci pomocniczych koniecznych
do okreslenia powierzchni migdzyfazowej

2
. n
A Lc \Y Cg Ca1 Caz2 N [ 2 j azDArZCB (ﬂca)2

m/s | m¥m*h | m* | kmol/m® | ppm | kmol/m® | ppm | kmol/m® | kmol/s s s s

Sposdb przedstawienia wynikow

Wyniki pomiardw i obliczen nalezy przedstawi¢ nie tylko w formie tabeli 2.1.1
i 2.1.2, ale rowniez graficznie w postaci rysunkdw przedstawiajacych zaleznosci (6)
dla kazdej serii pomiarowej. Na podstawie uzyskanych na rysunkach linii prostych
moznha wyznaczy¢ wartosci powierzchni miedzyfazowej odniesionej do jednostki ob-
jetosci aparatu i wspotczynnikéw fizycznego wnikania masy w fazie cieklej.
Otrzymane wartosci nalezy zestawi¢ w tabeli 2.1.3.

Tabela 2.1.3. Wartosci jednostkowej powierzchni migdzyfazowej
i wspdtczynnika wnikania masy w fazie ciektej

Wg Lc a ,Bc
3

m/s m¥/m?h m?/m m/s
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Zestawione w tabeli 2.1.3 wartosci stuza do sporzadzenia rysunkow przedstawiaja-
cych zaleznosci jednostkowej powierzchni miedzyfazowej i wspotczynnika fizyczne-
go wnikania masy w fazie ciektej od predkosci fazy gazowej i gestosci zraszania
w absorberze.

Sprawozdanie z ¢wiczenia powinno zawierac:

a) teoretyczne wprowadzenie do ¢wiczenia,

b) cel i zakres ¢wiczenia,

¢) opis stanowiska badawczego,

d) opis metod badawczych,

e) tabelaryczne zestawienie wynikow pomiaréw i obliczen (tabele 2.1.1.-2.1.3),

f) graficzne przedstawienie uzyskanych zaleznosci podanych ogdlnym réwna-
niem (6),

) graficzne przedstawienie zaleznosci jednostkowej powierzchni miedzyfazowej
i wspotczynnika fizycznego wnikania masy w fazie ciektej od predkosci fazy gazowej
i gestosci zraszania w absorberze,

h) oméwienie uzyskanych wynikow badan i zaleznosci,

i) wnioski.
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2.1.3. Badanie hydrauliki przeptywu fazy gazowej
w poziomym skruberze natryskowym

Wprowadzenie

W technice oczyszczania gazéw odlotowych powszechnie stosuje si¢ mokre meto-
dy, ktorych istota polega na kontaktowaniu oczyszczanych gazéw z ciecza w apara-
tach zwanych ptuczkami (odpylanie) lub absorberami (absorpcja zanieczyszczen ga-
zowych). Jedne i drugie sa nazywane skruberami. W skruberach jednoczesnie z od-
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pylaniem i absorpcja zanieczyszczen gazowych mozna gazy schiadzaé i nawilzaé lub
osuszac (bezprzeponowa wymiana ciepta i masy).

Sposrod skruberdw ptuczki i absorbery natryskowe wyr6zniaja sie prostota kon-
strukcji i dziatania. Wystepuja one najczesciej jako kolumny pionowe, w ktérych faza
ciekia i gazowa przemieszczaja sie wzgledem siebie wspét- lub przeciwpradowo, rza-
dziej krzyzowo, a jeszcze rzadziej rewersyjnie, kiedy w skruberze gaz przeptywa
z gory w dot, a kierunek strumienia kropel cieczy, poczatkowo skierowanego do gory,
zmienia sie z przeciwpradowego na wspotpradowy. W instalacjach do oczyszczania
gazéw odlotowych mozna coraz czesciej spotka¢ poziome skrubery natryskowe,
w ktorych wzajemny przeptyw strumienia oczyszczanego gazu i kropel cieczy moze
by¢ réwniez przeciwpradowy, wspdtpradowy, krzyzowy lub rewersyjny.

Zasada dziatania ptuczek i absorberow natryskowych jest kontaktowanie stru-
mienia zanieczyszczonych gazéw w kolumnie lub w komorze z rozpylona (rozpro-
szona) na krople ciecza. Najczgsciej ciecz rozpyla si¢ za pomoca rozpylaczy hy-
draulicznych (wirowych, strumieniowo-wirowych, uderzeniowych), zdecydowanie
rzadziej za pomoca rozpylaczy pneumatycznych lub mechanicznych (rotacyjnych)
czy tez przez grawitacyjny wyplyw cieczy z otworéw rozmieszczonych na po-
wierzchni kolektoréw cieczowych. Efekt pracy skruberow natryskowych zalezy nie
tylko od wtasciwej konstrukcji i wielkosci rozpylaczy, ale i od sposobu rozmiesz-
czenia ich w przestrzeni aparatu, a takze od profilu predkosci gazu w skruberze
i rownomiernosci gestosci zraszania go w catym przekroju przeptywu strumienia
gazu. Czesciowe wyrdwnanie profilu predkosci gazu uzyskuje sig, skierowujac
strumien gazu deflektorem za wlotem do skrubera w kierunku jego dna, wprowadza-
jac gaz do wnetrza skrubera kr6écem kolanowym lub prostym ze $cietym pod katem
45-60 stopni bosym koncem albo stosujac odpowiednia kierownice. Ze wzgledu na
wynoszenie kropel cieczy przez strumien gazu skrubery natryskowe wyposaza si¢ w
separatory kropel (odkraplacze), ktore dziataja na zasadzie uderzeniowo-
inercyjnego mechanizmu wydzielania kropel, lub takie separatory umieszcza sie za
skruberami.

Projektant powinien zna¢ opory przeptywu w skruberach natryskowych fazy ga-
zowej, poniewaz to one i opory przeptywu w przewodach i w pozostatych aparatach
instalacji technologicznej decyduja o wielkosci wentylatora i mocy silnika niezbed-
nej do jego napedu. Gdyby skruber natryskowy potraktowaé jako nie zraszany
przewdd rurowy prosty, wartos¢ oporow hydraulicznych (strata cisnienia fazy ga-
zowej) spowodowanych tarciem wewngtrznym ptynu Ap, zalezataby od predkosci

przeptywu gazu w, jego wiasciwosci fizycznych (gestosci p, lepkosci 77) oraz para-
metréw geometrycznych przewodu (ksztattu, dtugosci lub wysokosci L, srednicy d

i szorstkosci k). Na podstawie analizy wymiarowej zaleznos$¢ t¢ mozna przedstawic
W postaci:
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Ap, _(fwdp L (1)
w?p n d)
gdzie:
%: Eu - liczba Eulera,
W p

wdp = Re - liczba Reynoldsa,
n

L .
il simpleks geometryczny.

Na podstawie badan eksperymentalnych stwierdzono, ze réwnanie to dla strumieni
izotermicznych (temperatura ptynu przeptywajacego przez przewod jest stata) przy-
biera prosta postac:

w?p

Ap, =4 5

()

o|r

Jest to rownanie Darcy’ego-Weissbacha, w ktorym A jest funkcja liczby Reynoldsa
oraz szorstkosci wewnetrznej powierzchni przewodu i nosi nazwe wsp6tczynnika oporu.
W warunkach przeptywu laminarnego (uwarstwionego lub inaczej uporzadkowanego,
czyli gdy Re <2300) wartos¢ A nie zalezy od szorstkosci powierzchni przewodu,
a jedynie od liczby Reynoldsa i mozna ja wyznaczy¢ z zaleznosci:

Stata a zalezy od ksztattu przekroju poprzecznego przewodu. Dla przekroju ko-
towego a = 64. Dla przewodu o poprzecznym przekroju niekotowym wartosci wspot-
czynnikaa podano w tabeli 2.1.4.

Tabela 2.1.4. Wartosci $rednicy zastepczej i wspotczynnika a dla roznych ksztattow przekroju przewodu
przy przeptywie uwarstwionym [1]

Rodzaj przekroju Wartos¢ srednicy d, Wartos¢ statej a
Koto o $rednicy d d 64
Kwadrat o boku a a 57
Trojkat rownoboczny o boku a 0,58a 53
Pierscien o szerokosci s 2s 96
Prostokat o bokach a i b:

ab=0 2a 96
alb=0,1 1,81a 85
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a/lb=0,25 1,6a 73

alb=0,5 1,3a 62
Elipsa (a — 0 mata, b — 0$ duza)

alb=0,1 1,55a 78

alb=0,3 1,4a 73

alb=0,5 1,3a 68

Dla ruchu burzliwego (Re > 2300) i przewoddw gtadkich (szklanych, miedzianych,
otowianych) obowiazuje wyprowadzona teoretycznie zaleznos¢ Prandtla—Karmana:

%:Z,Olg(Reﬂ)—O,S. (4)
Dla 310°% < Re < 510" mozna stosowaé zaleznosé empiryczna Blasiusa:
her ®
Dla zakresu 310° < Re < 510° Koo zaproponowat zaleznosé empiryczna;
A :%+ 0,0052. (6)

Aby obliczy¢ wspbtczynnik tarcia w przewodach o sciankach szorstkich (stalowych,
zeliwnych, zelbetowych, murowanych), stosuje sie zaleznos¢ Colebrooka—White’a:

1, (251 Kk
e 2 |g(—Re NRETT] J , 7)

w ktorej:
k
d- szorstkos¢ (chropowatosé) wzgledna,

k — bezwzgledna przecigtna wysokos¢ nieréwnosci na powierzchniach $cianek,
inaczej szorstkos¢ (chropowatosé) bezwzgledna, m,

d - $rednica przewodu, m.

W hydromechanice przewod uwaza si¢ za szorstki, jezeli

k, ®_
d Re0,875
W przewodach (skruberach), na sciankach ktérych krystalizuja sole lub powstaja

ztogi, szorstkos¢ bezwzgledna scian kK dochodzi do 20 i wigcej milimetréw. Orienta-
cyjne srednie wartosci bezwzglednej szorstkosci rur podano w tabeli 2.1.5.

(8)
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W przypadku przeptywu nieizotermicznego, gdy ptyn przeptywajacy przez prze-
waod ogrzewa si¢ lub ochtadza (temperatura scianki rézni sig¢ od temperatury strumie-
nia ptynu), wartosci wspétczynnika 4 obliczone wedtug wzoréw (4), (5) i (6) nalezy
pomnozy¢ przez bezwymiarowe wspotczynniki poprawkowe X .

Dla przeptywu uwarstwionego

Y3 0,15
y Gr, Pr
x=| Pl | 14009 20 || )
Pr, Re,
a dla przeptywu burzliwego w przewodach technicznie gtadkich
13
xz{PrécJ , (10)
Pr,

gdzie:

Re,, Pry, Gr, — liczby Reynoldsa, Prandtla i Grashofa obliczone dla $redniej tem-
peratury ptynu,

Pr¢. — liczba Prandtla obliczona dla ptynu przy $redniej temperaturze scianki prze-
wodu.

Tabela 2.1.5. Wartosci szorstkosci bezwzglgdnej k rur

Rodzaj rur Szorstkos¢ bezwzgledna k (mm)
Gladkie rury ciagnione [2] 0,0015
Zwykte rury stalowe handlowe [2] 0,045
Rury stalowe ciagnione bez szwu i spawane doczotowo,
nieznacznie skorodowane [1] 0,2
Stare rury stalowe skorodowane [1] >0,67
Rury z czarnej blachy stalowej pokryte pokostem [1] 0,125
Nitowane rury stalowe [2] 0,9-9,0
Rury aluminiowe techniczne, gtadkie [1] 0,015-0,06
Rury czyste ciagnione bez szwu z miedzi, mosiadzu i otowiu,
rury szklane [1] 0,0015-0,01
Zeliwne rury lane [2] 0,25
Rury betonowe o powierzchni gtadkiej [1] 0,3-0,8
Rury betonowe o powierzchni szorstkiej [1] 3,0-9,0

Strata cisnienia na pokonanie oporéw miejscowych, wynikajaca z umieszczenia
w skruberze elementéw zaktdcajacych prostoliniowy przeptyw fazy gazowej (wlot
i wylot gazu, kierownica strugi gazu, kolektory z rozpylaczami cieczy, wbudowany
odkraplacz), wiaze sie z  nieodwracalnoscia  procesOw  sprezania
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i rozprezania przeptywajacego gazu. Jej wartos¢ jest proporcjonalna do energii
kinetycznej gazu:

Apmzzgiwp’ (11)

gdzie:

& - wspotczynnik oporu miejscowego i-tego elementu,

n - liczba elementow stwarzajacych opory miejscowe.

Wartosci wspotczynnika oporu miejscowego w konkretnych przypadkach mozna
ustali¢, korzystajac z prac [3, 4].

W skruberze o dtugosci (wysokosci) L i srednicy d, w ktérym wystepuja opory
miejscowe, z chwila pojawienia sie przeptywu jednofazowego (nie wystepuje zrasza-
nie) powstaja straty cisnienia fazy gazowej wyrazone zaleznoscia:

L & |w?
Apap.s. :Apt+m :Apt +Apn :(la"'zgij 2,0 . (12)
i=1

Z chwila pojawienia sie w przestrzeni skrubera strugi kropel rozpylonej cieczy za-
chodzi wzajemne oddziatywanie obu faz i opory przeptywu (straty cisnienia) fazy
gazowej ulegaja zmianie wedtug zaleznosci:

A pap.m. =A pap.s. + APy, (13)

gdzie Ap,, oznacza stratg cisnienia fazy gazowej w wyniku rozpylenia cieczy na kro-

ple i przemieszczania sie ich w skruberze.

Straty cisnienia fazy gazowej wywotane tarciem wewngetrznym, oporami miejsco-
wymi na kolektorach doprowadzajacych ciecz do rozpylaczy i na rozpylaczach
(z pominieciem odkraplacza) oraz oddziatywaniem kropel cieczy w skruberze na gaz
mozna zatem opisa¢ réwnaniem:

APgr. =APap —APogkr.» (14)
a straty cisnienia spowodowane oddziatywaniem kropel na gaz — rownaniem:

APy = APgerm, = APsirs.» (15)
gdzie:

A Pskr. m, — Strata cisnienia w skruberze zraszanym,
A pskr.s. — Strata cisnienia w skruberze bez zraszania.
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Czes¢ doswiadczalna
Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie strat cisnienia powstajacych podczas jedno- i dwu-
fazowego (A Pap. s, A Pap.m, A Pskr.s A Pskr. m.) Przeptywu powietrza przez skruber z odkra-
placzem i bez odkraplacza oraz sktadowej strat cisnienia spowodowanych rozpyleniem
w skruberze cieczy (A px).

Opis aparatury

Schemat instalacji doswiadczalnej przedstawiono na rys. 2.1.3. Przedmiotem ba-
dan jest poziomy skruber natryskowy (2) o srednicy 300 mm, wewnatrz ktdrego
umieszczono strumieniowo-wirowe rozpylacze cieczy (4) o srednicy otworu wyloto-
wego 5 mm. Mozna je ustawia¢ w skruberze tak, by ciecz byta rozpylana wspot- lub
przeciwpradowo do przeptywajacego powietrza. Wentylator (1) ttoczy powietrze
z otoczenia do skrubera, a nastepnie odprowadza je do atmosfery. Predkos¢ przeptywu
powietrza przez instalacje mierzy sie z doktadnoscia 0,1 m/s w przewodzie ttocznym o
srednicy 200 mm przed skruberem za pomoca anemometru skrzydetkowego (3) sprzg-
zonego przez uktad elektroniczny z czytnikiem cyfrowym (11). Strumien objgtosci
powietrza w instalacji ustala sie, korzystajac z zasuwy recznej (6). Temperature prze-
ptywajacego powietrza na obu koncach skrubera i cieczy w zbiorniku (7) mierzy sie
termometrami T.

Aby okresli¢ straty cisnienia A p w skruberze i na odkraplaczu, do mikromanomer-
tu kompensacyjnego typu Askania 20 przekazuje sie impulsy cisnienia statycznego
powietrza w przekrojach zlokalizowanych na poczatku i koncu skrubera oraz przed i
za odkraplaczem inercyjnym (5) za pomoca gietkich przewoddw (wezykdéw). Kontrole
poziomu cieczy w zbiorniku otwartym (7) umozliwia poziomowskaz rurkowy (8).
Ciecz (wode) do skrubera ttoczy sie pompa odsrodkowa (9). Strumien objetosci cieczy
rozpylanej w skruberze mierzy sie rotametrami (10), a ci$nienie cieczy przed rozpyla-
czami — manometrami tarczowymi (P).
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powietrze [
—>

Rys. 2.1.3. Schemat instalacji badawczej:
1 —wentylator promieniowy, 2 — poziomy skruber natryskowy, 3 —anemometr skrzydetkowy,
4 - rozpylacz strumieniowo-wirowy, 5 — odkraplacz inercyjny (pakiet elementéw falistych), 6 — zasuwa regula-
Cyjna,
7 — zbiornik cieczy, 8 — poziomowskaz rurkowy, 9 — pompa odsrodkowa, 10 — rotametr przemystowy,
11 — cyfrowy miernik predkosci przeptywu fazy gazowej, P — manometr tarczowy, p — punkt pomiaru cisnienia
statycznego fazy gazowej w skruberze, Ap — strata ci$nienia fazy gazowej migdzy przekrojami pomiarowymi,
T —termometr

Sposob wykonania éwiczenia

Przed przystapieniem do ¢wiczenia nalezy sprawdzi¢, czy: zbiornik (7) jest wypet-
niony ciecza (woda) co najmniej do potowy jego wysokosci; zasuwa (6) i zawory
przed rozpylaczami sa zamkniete; rozpylacze (4) sa skierowane otworami wylotowy-
mi w kierunku zgodnym z zadanym przez prowadzacego Kierunkiem rozpylania cie-
czy wzgledem kierunku przeptywu powietrza w skruberze (wspét- lub przeciwprad);
przewody impulsowe cinienia statycznego powietrza wiasciwie podtaczone do kro¢-
cdw mikromanometru kompensacyjnego (wieksze cisnienie do kroéca ,,+"); podstawa
mikromanometru jest wypoziomowana, a sam mikromanometr wypetniony woda i na
skalach wskazuje zero.

Po uruchomieniu wentylatora za pomoca pokretta zasuwy (6) ustali¢ na sprzezo-
nym z anemometrem czytniku cyfrowym wiasciwa predkosé¢ przeptywu powietrza,
majac ha uwadze to, ze czytnik wskazuje predkos¢ w przewodzie o srednicy 200 mm.
Predkosci tej odpowiada predkos¢ w skruberze (& 300) obliczona z zaleznosci:
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300

2
d
Wago = Wapo [dﬂJ =W, - 4,444-107", (16)

gdzie:

Waqo — predkosé w skruberze, m/s,

Woqo — predkos¢ zmierzona w rurociagu o srednicy 200 mm, m/s,

da00 — $rednica rurociagu ttocznego, mm,

d3q0 — Srednica skrubera, mm.

Po uruchomieniu pompy odsrodkowej nalezy ustali¢ na rotametrach wiasciwe
strumienie objetosci rozpylanej w skruberze wody (jednakowe dla wszystkich rozpy-
laczy) i odczyta¢ na manometrach cisnienie rozpylania lub, co jest wygodniejsze, usta-
li¢ cisnienie rozpylania (jednakowe dla wszystkich rozpylaczy) i odczyta¢ na rotame-
trach odpowiadajace mu strumienie objetosci wody. Znajac strumienie objetosci
rozpylanej wody, mozna obliczy¢ gestos¢ zraszania skrubera z zaleznosci:

L ZVKC’ m*/m*h , (17)

C

gdzie:

\,, — strumien objetosci wody, m%h,

A — powierzchnia przekroju skrubera, m?.

Cwiczenie powinno obejmowaé co najmniej 4 serie pomiarowe strat cisnienia
fazy gazowej dla zadanych gegstosci zraszania skrubera (cisnien rozpylania wody,
np. dla 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 MPa) i 1 seri¢ w warunkach pracy skrubera bez zraszania.
W kazdej serii nalezy zmieni¢ co najmniej 8-krotnie predkosé powietrza w skrube-
rze (od 0 do 14 m/s w rurociagu o srednicy 200 mm). Pomiary strat cisnienia wyko-
nuje sig, gdy powietrze przeptywa przez skruber z odkraplaczem A p,ps. (podczas
pracy skruber nie jest zraszany) i A papm. (Przeptyw dwufazowy) oraz przez sam odkra-
placz A poa.. ROznica tych strat cisnienia (A Paps. — A Podkr. OraZ A Papm — A Podkr.) dla
identycznych parametrach pracy (L., w) wyznacza straty cisnienia powietrza
w skruberze bez odkraplacza A ps.. Straty cisnienia wywotane obecnoscia kropel
cieczy w fazie gazowej Apy. nalezy wyznaczy¢ z roznicy wartosci A psk, uzyska-
nych dla przeptywu jedno-i dwufazowego przy takich samych predkosciach fazy
gazowej w skruberze.

Rownolegle z pomiarami strat cisnienia nalezy mierzy¢ i notowac temperaturg po-
wietrza w skruberze na wlocie i wylocie Ty, i Tpp, wody w zbiorniku T, oraz cisnienie
atmosferyczne Py,

Zasada pomiaru strat cisnienia w skruberze mikromanometrem kompensacyjnym
polega na skompensowaniu wysokoscia stupa wody roznicy cisnien powstajacych
podczas przeptywu powietrza w skruberze. Odczytujac r6znice wysokosci poziomow
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wody w zbiorniku wyréwnawczym i obserwacyjnym okresla sie w mm stupa wody
mierzong réznicg cisnien. Do doktadnego ustalenia potozenia poziomu wody w zbior-
niku obserwacyjnym stuzy stozkowy bolec. Gdy jego obserwowany w zwierciadle
obraz pozorny i odbity na powierzchni wody w zbiorniku obserwacyjnym zetkna sie
wierzchotkami, dotyka on wtedy doktadnie zwierciadta wody, co znaczy, ze rdznica
cisnien zostata doktadnie skompensowana wysokoscia stupa wody migdzy obydwoma
zbiornikami mikromanometru. Zadanie wykonujacego odczytu wysokosci stupa wody
w mikromanometrze polega na takim ustawieniu pokrettem sprzezonym ze $ruba
mikromanometryczna zbiornika wyrdéwnawczego, aby uzyska¢ wiasnie taki obraz
w lusterku. Zasade konstrukcji i dziatania mikromanometru kompensacyjnego typu
Ascania 20 opisano w [5, 6].

Spos6b przedstawienia wynikéw

Wyniki pomiarow i obliczen nalezy przedstawi¢ wediug wzoru podanego
w tabeli 2.1.6. Na podstawie wynikéw pomiaréw i przeprowadzonych obliczen
nalezy:

a) sporzadzi¢ wykresy zaleznosci Apaps. = f(W), ApPodkr. = f(W), APskrs. = f(W)
dla skrubera pracujacego bez zraszania (L. = 0) oraz A pap.m. = f(W), A Poakr. = f(W),
A pskr.m. = f(W), Apx= f(w) dla skrubera zraszanego przy zadanych gestosciach zra-
szania,

b) sporzadzi¢ wykresy zaleznosci A papm. = f(Lc), APodkr. = f(Lc), APskem = f(Lo),
Ap=f(Lo),

c) dokona¢ poréwnania i podsumowania uzyskanych wynikdw,

d) opracowa¢ wnioski,

e) poda¢ interpretacje przyczyn zaobserwowanych strat cisnienia powietrza
w skruberze zraszanym,

f) poda¢ i uzasadni¢ mozliwosé praktycznego wykorzystania dodatniego wptywu
wspbtpradowego rozpylania cieczy w skruberach natryskowych.

Tabela 2.1.6. Wyniki pomiaréw i obliczen strat cisnienia powietrza na odkraplaczu
i w skruberze natryskowym o wspotpradowym/przeciwpradowym przeptywie faz

Predkosc¢
fazy gazowej Straty cisnienia fazy gazowej
w przekroju
200 | 2300 ApaD. Apodkr. Apskr. Apk

¢ Apr LC Tpl TpZ Tc Patm.

m¥h [ MPa| m¥m? | m/is | m/s | Pa | Pa | Pa|Pa| Pa Pa K K | K| hPa
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(1]
(2]
(3]
[4]
[5]

(6]

\/'C — strumien objetosci rozpylanej w skruberze cieczy, m*/h,
Ap; - cisnienie rozpylania cieczy w skruberze, MPa,
Le — gestosé zraszania, m¥/m’h,

Apsp.  — Straty cisnienia fazy gazowej, Pa,
Apogkr. — Straty cisnienia fazy gazowej na odkraplaczu, Pa,
Aps. — Straty cisnienia fazy gazowej w skruberze, Pa,

Apx - straty cisnienia fazy gazowej wywotane obecnoscia kropel cieczy, Pa,
T —temperatura fazy gazowej na wlocie do skrubera, K,

T  —temperatura fazy gazowej na wylocie ze skrubera, K,

T — temperatura cieczy rozpylanej w skruberze, K,

Pam.  — Cisnienie barometryczne, hPa.
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2.1.4. Badanie absorpcji dwutlenku siarki
w skruberze natryskowym

Wprowadzenie

Absorpcja jest zjawiskiem polegajacym na pochtanianiu gazu przez ciecz. Aparaty,
w ktérych prowadzi sie absorpcje gazdw, nazywaja sie absorberami. W zaleznosci od
sposobu kontaktowania si¢ w aparacie fazy cieklej z gazowa wyro6znia si¢ absorbery
natryskowe, potkowe, z wypetnieniem stacjonarnym lub fluidalnym, barbotazowe, ze
zwezka Venturiego i mechaniczne. Stuza one do oczyszczania gazéw odlotowych.

Absorbery natryskowe znalazty powszechne zastosowanie miedzy innymi w instala-
cjach oczyszczania gazow odlotowych z zawartych w nich sktadnikéw gazowych. Stosuje
si¢ je do absorpcji NH; w wodzie, H,S w wodzie zwyklej lub amoniakalnej, SO, w wo-
dzie i roztworach alkalicznych, chloru w zawiesinie Ca(OH),, HF w wodzie, roztworach
alkalicznych lub roztworze soli [1, 2]. Od kilkunastu lat sprawdzaja sie one w mokrych
technologiach odsiarczania spalin kottowych. Zazwyczaj absorberdw natryskowych uzy-
wa si¢ W procesach absorpcji gazow dobrze rozpuszczalnych w cieczach.

Najwicksze liczby jednostek przenoszenia masy (do 6) uzyskuje sie w pionowych
przeciwpradowych skruberach natryskowych po spetnieniu odpowiednich warunkéw
hydrodynamicznych i wymiany masy. W aparatach przeciwpradowych poziomych liczba
ta zwykle nie przekracza 3,5, a we wspotpradowych z przeptywem gazu i kropel cieczy
skierowanym w dét waha sie ona w przedziale 0,5-2,0. Powierzchnia kontaktu faz w
absorberach natryskowych jest proporcjonalna do gestosci zraszania, dlatego przy matych
gestosciach zraszania absorbery te charakteryzuja sig niewielka efektywnoscia oczyszcza-
nia gazéw. Zwykle stosuje si¢ w nich gestosci zraszania nie mniejsze od 10-20 m¥/mch.
Aby ograniczy¢ unoszenie kropel, faze gazowa przepuszcza sie przez skruber natryskowy
z predkoscia mniejsza od predkosci swobodnego opadania kropel (0,8-1,5 m/s), co z kolei
wptywa niekorzystnie na intensywnosc¢ przenikania masy i wielkos¢ powierzchni przekro-
ju przeptywowego skrubera. W ostatnim trzydziestoleciu wprowadzono pionowe skrube-
ry natryskowe, w ktorych predkosé¢ gazu osiaga wartos¢ 5,5-8,0 m/s, a gestos¢ zraszania —
30-45 m*m*h. Porywana ciecz absorpcyjna z takich skruberéw usuwa sig ze strumienia
gazu w odkraplaczach, najczesciej inercyjnych zaluzyjnych. Poziome absorbery natry-
skowe sa najmniej zbadane i poznane pod wzgledem procesu wnikania masy.

Efekty koalescencji kropel, ich porywanie i unoszenie, zawirowania strugi gazu
w strefie wyptywu cieczy z rozpylacza, polidyspersyjnos¢ zbioru kropel w aparacie,
wtdrny rozpad kropel, osadzanie kropel na scianach aparatu, wystgpowanie filmu cie-
czy sptywajacej po scianach aparatu — to gtowne czynniki uniemozliwiajace przyjgcie
jednego modelu obliczeniowego dla absorberéw natryskowych. Wyniki badan labora-



39

toryjnych wnikania masy w fazie gazowej, przeprowadzonych dla pojedynczych kro-
pel, mozna wyrazi¢ réwnaniem ogélnym [1, 2]:

Sh, =a+bReg'Sc", (1)

gdzie:
Shy — liczba Sherwooda (Shy = £, di/Dag),
Rey — liczba Reynoldsa (Reg = Uwk dk o5/ 775),
Sc — liczba Schmidta (Sc = 14/Das),
a, b, m, n — state doswiadczalne,
, Das — kinetyczny wspotczynnik dyfuzji substancji przenoszonej w fazie gazowej,
m</s,
dx — srednia objetosciowo-powierzchniowa (Sautera) srednica kropli w strudze, m,
Uwk — Wzgledna predkos¢ kropli (wzglgdem predkosci fazy gazowej w aparacie), m/s,
Ly — wspotczynnik wnikania masy od strony gazu do powierzchni kropli, m/s,
ny — dynamiczny wspotczynnik lepkosci fazy gazowej, kg/m s,
vy — kinematyczny wspotczynnik lepkosci fazy gazowej, m?/s,
Py — gestosé fazy gazowej, kg/m®.
Whikanie masy w fazie ciektej (do kropel) dla duzych wartosci liczby Fouriera
(Fo=D,g r/ d? >0,0293), co zapewnia dostatecznie dilugi czas kontaktu cieczy

Z gazem, opisuje réwnanie

sh, = Pl ~6,6, (2)

a dla liczby Fouriera Fo < 0,0293 (czas opadania kropel bardzo krotki, co dzieje sie
podczas rozpylania cieczy na duze krople) — rownanie
2

Sh, = By =113 di , ©)

C
Das Dps?

gdzie:

D — kinematyczny wsp6tczynnik dyfuzji substancji przenoszonej w fazie cieklej, m?/s,

d — $rednia objetosciowo-powierzchniowa (Sautera) srednica kropli w strudze, m,

S — wspotczynnik wnikania masy w fazie ciektej (do kropli), m/s.

W rdéwnaniach (2) i (3) nie uwzgledniono nieznacznej konwekcji wystepujacej
wewnatrz kropli na skutek deformaciji jej ksztattu podczas formowania tuz za rozpyla-
czem oraz podczas opadania w fazie gazowej.

Biorac pod uwage to, ze w przypadku oczyszczania przemystowych gazéw odlo-
towych mamy do czynienia z matymi stezeniami usuwanego sktadnika gazowego,
mozna przyjaé, ze strumien objetosci i masy oczyszczanych gazéw jest przed i po
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absorpcji sktadnika gazowego taki sam, a zatem bilans masowy absorbera mozna wy-
razi¢ rownaniem:

nAzng(yl_yZ)’ 4)
gdzie:
n, —strumien masy zaabsorbowanego sktadnika gazowego, kmol/s,

. -, - , = , 3
n, —strumien objgtosci oczyszczanych gazéw odlotowych, m*/s,

y1 — Stezenie absorbowanego zanieczyszczenia w fazie gazowej na wlocie do ab-
sorbera, kmol/m?,

y, — stezenie absorbowanego zanieczyszczenia w fazie gazowej na wylocie z ab-
sorbera, kmol/m®.

Strumien wnikajacej masy sktadnika gazowego w fazie gazowej i cieklej
w warunkach ustalonych absorpcji okresla rownanie:

Na=By F-(y-yi)=58 - F(x—x), ()

gdzie:

B, —wspdiczynnik wnikania masy w fazie gazowej, kmol/m?s,

B. —wspotczynnik wnikania masy w fazie ciektej, kmol/m?s,

F - powierzchnia kontaktu miedzyfazowego, m?,

y - stezenie absorbowanego sktadnika w rdzeniu fazy gazowej, kmol A/(kmol
A+B),

y; — stezenie absorbowanego sktadnika na granicy rozdziatu faz po stronie fazy

gazowej, kmol A/(kmol A+B),
X. — stezenie absorbowanego sktadnika na granicy rozdziatu faz po stronie fazy

ciektej, kmol A/(kmol A+B),

X — stezenia absorbowanego sktadnika w rdzeniu fazy ciektej, kmol A/(kmol
A+B).

Wychodzac z warunku réwnowagi faz przy powierzchni miedzyfazowej
(y; =m;X;) i eliminujac z réwnania (5) y; oraz x;, po przeksztatceniach otrzymamy

rownanie przenikania masy:
nA:ng(y_y*):kcF(X*_x)’ (6)

gdzie kg i ke 0znaczaja odpowiednio wspotczynniki przenikania masy odniesione do
fazy gazowej i ciektej okreslone réwnaniami:
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1 1 m

Lttt m 7
K, By P )
2ot ®
K. mB, P

gdzie:
y" - stezenie absorbowanego sktadnika w fazie gazowej réwnowagowe z jego
zawartoscia w cieczy, kmolA/(kmol A+B),

X" — stezenie absorbowanego sktadnika w fazie cieklej rownowagowe z jego za-
wartoscia w fazie gazowej, kmolA/(kmol A+B),

m — stata rownowagi faz lub $redni wspédtczynnik kierunkowy nachylenia linii
réwnowagi uktadu gaz-ciecz (gdy jest spelnione prawo Henry'ego) lub zamiennik
stezen (gdy stezenie absorbowanego sktadnika w cieczy xa — 0),

y -y — sita napedowa przenikania masy odniesiona do fazy gazowej,

X — X — sita napedowa przenikania masy odniesiona do fazy cieklej.

Wyrazenia (utamki) po lewej i prawej stronie réwnania oznaczaja odpowiednio
opdr dyfuzyjny przenikania masy oraz opory dyfuzyjne wnikania masy w fazie gazo-
wej i ciektej. W przypadku, gdy gtowny opor dyfuzyjny jest skupiony w fazie gazo-
wej, tzn. dla m/ B, <<1/ B, (gazy dobrze rozpuszczalne w cieczy absorpcyjnej),

Ky = By ©)

gdy natomiast gtéwny opor dyfuzyjny jest skupiony w fazie cieklej, tzn. dla
1/mp, << 1/ B, (gazy zle rozpuszczalne w cieczy absorpcyjnej),

ke = f; - (10)

W skruberach natryskowych jest niezwykle trudno okresli¢ powierzchnie miedzy-
fazowa, ktéra w rownaniu (5) okreslono jako F. Mozna zaniecha¢ jej wyznaczenia,
jesli postuzymy sig objgtosciowym wspotczynnikiem przenikania masy (odniesionym
do jednostki objetosci aparatu, w ktdorej zachodzi kontakt gazu z kroplami cieczy):

kg = Kqa, (11)

gdzie a oznacza powierzchnig migdzyfazowa wytworzona na kroplach wystepujacych
w 1 m® aparatu, m?/m®,

Modut napedowy nie jest staty na catej wysokosci (dtugosci) aparatu, a sredni mo-
dut napedowy przenikania masy dla przypadkéw, kiedy linia réwnowagi i linia opera-
cyjna sa proste, mozna wyznaczy¢ z rownania:
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ay, =2 (12
In yi
Ay,
gdzie:
Ay; - sita napedowa w przekroju wlotowym aparatu (Ay, =y1 — Y ),

Ay, — sita napedowa w przekroju wylotowym aparatu ( Ay, =y, —Y,),
Y1, Y2 — stezenia absorbowanego sktadnika w fazie gazowej odpowiednio w prze-
kroju wlotowym i wylotowym aparatu,

Y, Y,— stezenia absorbowanego sktadnika w fazie gazowej rownowagowe z jego

zawartoscia w cieczy odpowiednio na wlocie i wylocie z aparatu.
Gdy absorpcja sktadnika fazy gazowej jest potaczona z szybka reakcja chemiczna
w fazie ciektej (np. absorpcja SO, w wodnym roztworze NaOH), woéwczas stezenie
réwnowagowe y = 0, zatem dla aparatu o przekroju kotowym réwnanie przenikania
masy mozna zapisa¢ W postaci:
2
fp =KoV A =k AL Y2 i IO Y1 Y2 (13)
InL 4 InL
Y2 Yo

a rownanie bilansu w postaci:
2

4

=AW (¥, = ¥, )= =W, (y: = v,), (14)
gdzie:

A — powierzchnia przekroju poprzecznego aparatu, m?,

D - $rednica aparatu, m,

| — wysokos$¢ czynna aparatu (diugosé¢ w przypadku aparatu poziomego), m,

Vzp. — Objetosé czynna aparatu, m?,

wg — $rednia predkos¢ gazu w przekroju aparatu, m/s.

Z rownan (13) i (14) wynika, ze objetosciowy wspoiczynnik przenikania masy dla
absorpcji potaczonej z szybka reakcja chemiczna i zachodzacej w aparacie natrysko-
wym mozna obliczy¢ z zaleznosci:

w
Kg = By =—In L. (15)
| Y2
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Z rdéwnania (15) wida¢, ze mozna wyznaczy¢ objetosciowy wspoétczynnik prze-
nikania masy kg (wnikania masy /), jesli w ustalonych warunkach absorpcji
zmierzymy dtugosc¢ strefy kontaktu migdzyfazowego | w skruberze, predkos¢ fazy
gazowej Wy i stgzenia absorbowanego sktadnika w na wilocie y; i wylocie
zZ aparatu y,.

Jezeli stezenia absorbowanego sktadnika gazowego okresla si¢ w g/m?, to rowna-
nie (15) przyjmuje postac:

G

Wg
kgv :ﬂgv = In—, (16)
I ¢,

gdzie:
kqv — Objetosciowy wspdtczynnik przenikania masy odniesiony do fazy gazowej, s,
By — Objetosciowy wspblczynnik wnikania masy odniesiony do fazy gazowej, s,
¢, — stezenie absorbowanego sktadnika w fazie gazowej na wlocie do absorbera, g/m®,
¢, — stezenie absorbowanego sktadnika w fazie gazowej na wylocie z absorbera, g/m?.

Czes¢ doswiadczalna

Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest okreslenie, jak skuteczno$¢ odsiarczania i szybkosé¢ prze-
nikania masy w uktadzie absorpcyjnym SO, w powietrzu—wodny roztwdér NaOH
zalezy od predkosci fazy gazowej i gestosci zraszania w poziomym absorberze na-
tryskowym.

Opis aparatury

Do przeprowadzenia ¢wiczenia stuzy instalacja badawcza przedstawiona schema-
tycznie na rys. 2.1.4. Powietrze ttoczone przez wentylator (1) przed wejsciem do skru-
bera natryskowego (2) o srednicy 300 mm miesza sie z dwutlenkiem siarki dozowa-
nym z butli (13). Pomiar cisnienia SO, w butli oraz regulacje cisnienia w przewodzie
doprowadzajacym ten gaz do skrubera umozliwia reduktor (R). Strumien objgtosci
dozowanego SO, ustala si¢ za pomoca zaworu regulacyjnego (ZR) i rotametru (14).
Zanieczyszczone dwutlenkiem siarki powietrze w skruberze (2) kontaktuje sie
z rozpylonym za pomoca rozpylaczy strumieniowo-wirowych RSW 5 (4) wodnym
roztworem NaOH, ktory ze zbiornika (7) ttoczy pompa wirowa (9). Ciecz ze skrubera
przez zamknigcie hydrauliczne (3) odptywa grawitacyjnie do zbiornika (7). Kierunek
przeptywu faz w skruberze moze by¢ wspét- lub przeciwpradowy (ustala go prowa-
dzacy ¢wiczenie). Strumien objetosci rozpylanej cieczy absorpcyjnej ustala sie, korzy-
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stajac z zawordw (Z), a mierzy sie rotametrami przemystowymi (10). Cisnienie rozpy-
lania cieczy mierza manometry tarczowe (P), a predkos¢ fazy gazowej w rurociagu o
srednicy 200 mm — anemometr skrzydetkowy (11) sprzgzony przez uktad elektronicz-
ny z czytnikiem cyfrowym (12). Zmiane predkosci fazy gazowej umozliwia zasuwa
(6). Porwane ze skrubera krople cieczy usuwa sie z fazy gazowej w odkraplaczu (5), a
oczyszczone powietrze wyprowadza sig na zewnatrz hali laboratoryjnej. Nadcisnienie
fazy gazowej oraz spadki jej cisnienia w skruberze mierzy sie mikromanometrami
kompensacyjnymi typu Ascania 20. Pomiaru temperatury przeptywajacego powietrza
na obu koncach skrubera i cieczy w zbiorniku (7) dokonuje sie za pomoca termome-
trow (T). Kontrolg poziomu cieczy w zbiorniku otwartym (7) umozliwia poziomow-
skaz rurkowy (8).

Do pomiaru stezen SO, w powietrzu na wlocie i wylocie ze skrubera stuza dwa
identyczne uktady pomiarowe, ktére tworza: pompki membranowe (PT), zawory
dwudrogowe (ZD), ptuczki z roztworem pochtaniajacym SO, i gazomierze mokre (G).
Pompki membranowe zasysaja ze skrubera powietrze przez umieszczone w nim sondy
i ttocza je przez zawdr dwudrozny do ptuczek wypetnionych roztworem pochianiaja-
cym SO,, a nastepnie do gazomierza mokrego o pojemnosci 2 dm® (tak si¢ dzieje
w chwili pomiaru stgzen SO,) albo bezposrednio do przewodu odprowadzajacego
powietrze z instalacji na zewnatrz hali.

powietrze r
PNy :
? 12 14
[m]m] 11
i
i

\J Ny -8 powietrze .—
—

Rys. 2.1.4. Schemat instalacji badawcze;j:
1 — wentylator promieniowy, 2 — poziomy skruber natryskowy, 3 — zamkniecie hydrauliczne (syfonowe),
4 - rozpylacz strumieniowo-wirowy, 5 — odkraplacz inercyjny (pakiet elementéw falistych), 6 — zasuwa regula-
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cyjna,

7 — zbiornik cieczy, 8 — poziomowskaz rurkowy, 9 — pompa odsrodkowa, 10 — rotametr przemystowy,
11 — anemometr skrzydetkowy, 12 — cyfrowy miernik predkosci przeptywu fazy gazowej, 13 — butla z SO,,
14 — rotametr mierzacy przeptyw SO,, P — manometr tarczowy, p — punkt pomiaru cisnienia
statycznego fazy gazowej w skruberze, Ap — strata cisnienia fazy gazowej miedzy przekrojami pomiarowy-
mi,

T —termometr, R — reduktor cisnienia SO,, ZR — zawdr regulujacy przeptyw SO, do strumienia powie-
trza,

Z — zawor regulujacy przeptyw i cisnienie rozpylania cieczy absorpcyjnej, PZ — pompa zasysajaca
ze skrubera prébki powietrza do analizy na zawartos¢ SO,, ZD — zawor dwudrogowy,

RP — ptuczka z roztworem pochtaniajacym, G — gazomierz wodny

W ten sposdb zapewnia sie ciagte ptukanie przewoddw doprowadzajacych prébki za-
nieczyszczonego powietrza z przekrojoéw skrubera do uktadéw pomiaru stezen SO,, co
umozliwia okreslanie aktualnych stezen w skruberze. Stezenie SO, mozna réwniez ustala¢
za pomoca przenosnych analizatoréw. Przed analizatorem mierzacym stezenie SO, na
wylocie ze skrubera powinien by¢ umieszczony elektryczny podgrzewacz, ktory ogrzewa
zasysane do pomiaru powietrze o temperaturze zblizonej to temperatury punktu rosy.

Sposéb wykonania ¢éwiczenia

Przed przystapieniem do ¢wiczenia nalezy przygotowaé w zbiorniku (7) roztwor
absorpcyjny (NaOH) o zadanym przez prowadzacego stezeniu i objetosci co najmniej
0,4 m® oraz roztwdr pochtaniajacy SO, w postaci 0,001 n roztworu jodu w jodku pota-
suw ilosci 1 dm® i 0,5% wodny roztwdr skrobi w ilosci 0,25 dm?. Po wiaczeniu wen-
tylatora (1) mozna uruchomi¢ pompg (9) ttoczaca ciecz absorpcyjna do rozpylaczy (4).
Strumienie objetosci powietrza w skruberze i strumienie objetosci rozpylanej cieczy
absorpcyjnej ustala sie zgodnie z zaleceniami prowadzacego. Predkosé¢ powietrza w
skruberze zmienia si¢ za pomoca zasuwy regulacyjnej (6), a sama predkos¢ okresla
sig, uzywajac anemometru (11) sprzezonego z miernikiem cyfrowym (12). Zadane
strumienie objetosci rozpylanej w skruberze cieczy absorpcyjnej ustala sie za pomoca
zaworow (Z), a odczytuje na rotametrach (10).

Dla kazdej wartosci strumienia objetosci cieczy absorpcyjnej nalezy obliczy¢ ge-
stos¢ zraszania z zaleznosci

L, :V—C, m*/mh (17)
A
gdzie:
V_ — strumien objetosci cieczy absorpeyjnej, m?/h,
A — powierzchnia przekroju skrubera, m?
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Podczas ¢wiczenia nalezy wykonaé¢ 4-6 serii pomiarowych (dla 4-6 gestosci zra-
szania), zmieniajac szesciokrotnie w kazdej serii predkos¢ powietrza w skruberze
w zakresie od 0,5 do 6,0 m/s.

Po ustaleniu zadanych wartosci strumieni objetosci powietrza i cieczy absorpcyjnej

w skruberze mozna otworzy¢ zawor na butli z SO, (13) i tak wyregulowa¢ za pomoca
reduktora (R) cisnienie dozowania SO, do skrubera, aby wynosito okoto 0,01 MPa. Ko-
rzystajac z zaworu regulacyjnego (ZR) na rotametrze (14), ustala si¢ wartos¢ strumienia
objetosci dozowanego SO, na okoto 30 dm®h. Réwnoczesnie uruchamia sie pompki
tarczowe (PZ) pobierajace probki powietrza z przekrojéw pomiarowych skrubera, a
zawory dwudrogowe (ZD) ustawia w potozeniu zapewniajacym przeptyw powietrza poza
uktadami pochtaniania SO, w ptuczkach (RP). Wskutek takiego potozenia zaworow
dwudrogowych powietrze pobierane ze skrubera nie przeptywa przez gazomierze wodne
(G),
a tym samym ich liczniki mechaniczne nie wskazuja zadnych zmian objgtosci przepusz-
czonego przez uktad pomiarowy powietrza, czyli wskazéwka na tarczy cyfrowej pozosta-
je nRoztharem pochtaniajacym SO, w ptuczkach ze spiekiem szklanym G-1 (RP) jest
roztwor jodu w jodku potasu. Aby oznaczy¢ stezenia dwutlenku siarki, utlenia sie go
jodem do kwasu siarkowego wedtug reakcji

SO, + I, + 2H,0 = 2HI + H,SO, . (18)

Jesli do roztworu pochtaniajacego (0,001 N roztwor jodku potasu) w ptuczce ze
spiekiem szklanym G-1 doda sig kilka kropel skrobi, to zabarwi sig¢ on na kolor niebie-
skogranatowy. Podczas przepuszczania przez ptuczke (z zabarwionym roztworem jodku
potasu) powietrza zawierajacego SO, zachodzi reakcja utleniania SO, do kwasu siarko-
wego, 0 czym swiadczy odbarwianie sig roztworu. Gdy roztwor w ptuczce staje si¢ prze-
zroczysty, reakcja ustaje, poniewaz jod zostat catkowicie wykorzystany. Znajac stezenie
jodu w roztworze pochfaniajacym i objetos¢ roztworu wprowadzonego do ptuczki oraz
zmierzona przez gazomierz objetos¢ zassanego z przekroju pomiarowego skrubera po-
wietrza przepuszczonego przez ptuczke, temperaturg zassanego powietrza i jego cisnie-
nie w ukladzie pomiarowym (mozna je odczyta¢ z miernikdw umieszczonych w gazo-
mierzu mokrym), a takze cisnienie barometryczne (wskazane przez laboratoryjny
barometr rteciowy) i zmierzong wilgotno$¢ wzgledna powietrza, mozna obliczy¢ steze-
nie dwutlenku siarki odniesione do warunkdw normalnych wedtug wzoru:

. _V, -0,032- P, -10° - T -1000
502 V,(P+Ap)-T,

, mg SO,/m?, (19)

gdzie:

V; — objetos¢ 0,001 normalnego roztworu jodu w ptuczce, uzytego do oznaczania
S0,, cm®,

V, — objetos¢ przepuszczonego przez ptuczke powietrza w temperaturze T, dm?,
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P — cisnienie barometryczne w chwili pomiaru, Pa,

Po — cisnienie barometryczne w warunkach normalnych, Pa (P, = 101325 Pa),

A p — nadcisnienie powietrza w uktadzie pomiarowym, Pa,

T — temperatura powietrza w ukladzie pomiarowym, K,

To — temperatura powietrza w warunkach normalnych, K (To= 273 K),

0,032 —ilos¢ SO, odpowiadajaca 1 cm?® 0,001 N roztworu jodu, g.

Po napetnieniu ptuczek roztworem pochtaniajacym (0,001 N roztwér jodku potasu
w nastepujacych dawkach: 5 lub 10 cm® do pluczki w ukladzie pomiaru stezenia SO, na
wlocie powietrza do skrubera i 2 lub 5 cm® w uktadzie pomiarowym na wylocie powietrza
ze skrubera) i zabarwieniu si¢ roztwordéw po dodaniu do nich kilku kropel skrobi, zwiek-
sza si¢ zawartos¢ puczek, dolewajac do nich wode destylowana w ilosci okoto 20 cm®,
Zanim probki powietrza pobierane przez sondy umieszczone w przekrojach pomiaro-
wych skrubera zostana za posrednictwem zawordéw dwudrogowych skierowane do ptu-
czek (RP)
i dalej do gazomierzy (G), nalezy odczyta¢ wskazania licznikow gazomierzowych z do-
ktadnoscia do 0,01 dm®. Wskutek zmiany kierunku przeptywu powietrza w zaworach
dwudrogowych z obejscia uktadéw pomiarowych do ptuczek powietrze zawierajace SO,
barbotuje przez roztwor pochianiajacy, a sam roztwor odbarwia sie. Natezenie przeptywu
powietrza przez uktady pomiarowe (ptuczki) nie powinno przekracza¢ 60 dm*h. Gdy
tylko roztwor pochtaniajacy odbarwi sie, nalezy natychmiast odcia¢ doptyw powietrza do
ptuczki przez przestawienie zaworu dwudrogowego w potozenie Kierujace zasysane po-
wietrze obejsciem do przewodu odprowadzajacego oczyszczane powietrze poza instalacje
badawcza, a nastepnie odczyta¢ wskazania gazomierza na liczniku mechanicznym i na
tarczy cyfrowej. Roznica odczytow okresla objgtos¢ V, powietrza przepuszczonego przez
roztwor pochtaniajacy w ptuczce.

Po zakonczeniu pomiaréw nalezy:

e zamkna¢ zawér na butli z SO,,

¢ zredukowane cisnienie SO, na reduktorze (za butla) sprowadzi¢ do zera,

e przez okoto 5 minut przepuszcza¢ przez skruber powietrze z predkoscia nie
mniejsza niz 1,5 m/s, aby przewietrzy¢ skruber (usuna¢ sladowe ilosci SO;) i wysu-
szy¢ jego powierzchnie wewnetrzna.

Zadane parametry pracy skrubera, wartosci charakteryzujace faze ciekta i gazowa
oraz wyniki pomiaréw objetosci powietrza przepuszczonego przez ptuczki z roztwo-
rem pochtaniajacym nalezy zestawic¢ w tabeli 2.1.7.

Tabela 2.1.7. Parametry pracy skrubera i objetosci probek powietrza
przepuszczonego przez ptuczki z roztworem pochtaniajacym

Nr Apr |V, L. Tg | Te | P |Apt|Ap2| To | T2 | Vpu | V2
pomiaru & 200 | 300

mis | mis | MPa | m¥h |m¥m?h| K | K |Pa|Pa|Pa| K| K/| dm® |dm®
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wg — predkos¢ powietrza, m/s,
Ap; — cisnienie rozpylania cieczy, MPa,

V, - strumien objetosci cieczy rozpylanej w skruberze, m3/h,

L. —gestosé zraszania, m*/m?h,

T, —temperatura powietrza na wlocie do skrubera, K,

T. —temperatura cieczy rozpylanej w skruberze, K,

P —cisnienie barometryczne, Pa,

Ap; — nadcisnienie powietrza w uktadzie do pomiaru stgzenia SO, na wlocie do skrubera, Pa,

Ap, — nadcisnienie powietrza w uktadzie do pomiaru stezenia SO, na wylocie ze skrubera, Pa,

T, - temperatura powietrza w uktadzie do pomiaru stezenia SO, na wlocie do skrubera, K,

T, - temperatura powietrza w uktadzie do pomiaru stezenia SO, na wylocie ze skrubera, K,

3Vp1 — objetos¢ powietrza przepuszczonego przez do uktad pomiaru stezenia SO, na wlocie do skrubera,

dm®,

Vi S objetos¢ powietrza przepuszczonego przez uktad do pomiaru stezenia SO, na wylocie ze skru-
bera, dm®.

Obliczenia

Na podstawie znanych wartosci parametréw pracy skrubera i zmierzonych objeto-
$ci probek powietrza przepuszczonego przez uktady do pomiaru stezen SO, na wlocie
i wylocie ze skrubera oraz jego temperatury i nadcisnienia w tych uktadach nalezy
obliczy¢ stezenia SO, wedtug réwnania (19) i objetosciowe wspotczynniki wnikania
masy w fazie gazowej wedtug réwnania (15). Wyniki obliczen trzeba zestawi¢ w tabe-
li 2.1.8.

W uwagach nalezy poda¢ objegtosci roztworu pochtaniajacego w ptuczkach pod-
czas oznaczania stezenia SO, w probkach powietrza pobranych na wlocie i wylocie ze
skrubera.

Tabela 2.1.8. Wyniki obliczen skutecznosci usuwania SO, z powietrza i szybkosci wnikania masy
w fazie gazowej w skruberze natryskowym w uktadzie SO,—-roztwér NaOH

C1 C2 TIso, B )
Nr 3 5 n Uwagi
pomiaru g/m g/m % s

c1 - stezenie SO, w powietrzu na wlocie do skrubera, g/m®,
c, - stezenie SO, w powietrzu na wylocie ze skrubera, g/m?,

Mso, skuteczno$¢ usuwania SO, w skruberze, %,

Lo — Objetosciowy wspétczynnik wnikania (przenikania) masy, s



49

Sposbb przedstawienia wynikow

Uzyskane wyniki nalezy przedstawi¢ w tabelach 2.1.7 oraz 2.1.8 oraz graficznie
w postaci rysunkow pokazujacych, jak skutecznosé¢ usuwania SO, oraz objetosciowy
wspétczynnik wnikania (przenikania) masy zaleza od predkosci powietrza w skrube-
rze (dla zadanych podczas ¢wiczenia gestosci zraszania) i gestosci zraszania (dla sto-
sowanych podczas ¢wiczenia predkosci powietrza w skruberze).

Sprawozdanie z ¢wiczenia powinno zawierac:

a) wprowadzenie teoretyczne do tematu ¢wiczenia,

b) cel i zakres ¢wiczenia,

C) opis stanowiska badawczego,

d) opis metod badawczych,

e) tabelaryczne zestawienie parametréw pracy skrubera oraz wynikow obliczen,

f) wykres zaleznosci skutecznosci usuwania SO, i objgtosciowego wspotczynnika
wnikania (przenikania) masy od predkosci powietrza w skruberze i gestosci zraszania,

g) omoéwienie uzyskanych wynikéw badan i zaleznosci,

h) wnioski.

Literatura uzupelniajaca

[1] HoBLER T., Dyfuzyjny ruch masy i absorbery, WNT, Warszawa, 1976.
[2] PAMM B. M., A6cobyus 2azos, 3a. ,,Xumus”, Mocksa, 1976.

2.1.5. Absorpcyjne usuwanie dwutlenku siarki
w iniekcyjnej pluczce ze zwezka Venturiego

Wykaz oznaczen

S; — stezenie dwutlenku siarki na wlocie do instalacji, g/m?,
S, — stezenie dwutlenku siarki na wylocie z instalacji, g/m®,
f — jednostkowa powierzchnia kontaktu faz, m2/m3,
Vg — strumien objetosci fazy gazowej, m/h,
V, - strumien objetosci fazy cieklej, dm?/h,

V, IV, — stosunek strumieni objetosci faz (natezenie zraszania), dm*m?,

AP — spadek cisnienia w zwezce, kPa, Pa,

v — predkosc fazy gazowej w gardzieli zwezki, m/s,

g — wsp6tczynnik wnikania masy po stronie fazy gazowej, kmol/m?s,
n — skuteczno$¢ absorpcji dwutlenku siarki, %.
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Czesé teoretyczna

Wprowadzenie

W technice oczyszczania gazow odlotowych zwezKi Venturiego stosuje sie zardw-
no jako wysoce skuteczne odpylacze, jak i absorbery. Dziatanie iniekcyjnego absorbe-
ra ze zwezka Venturiego polega na rozproszeniu strumienia cieczy absorpcyjnej dzieki
energii strumienia gazow odlotowych poruszajacych si¢ z duza predkoscia. Przyczynia
sie to do rozwijania duzej powierzchni wymiany masy oraz uzyskiwania znacznej
burzliwosci przeptywu faz. O skutecznosci absorpcji decyduja zasadniczo dwa para-
metry — predkos¢ gazu w gardzieli zwegzki oraz stosunek strumienia objgtosci cieczy
do strumienia objgtosci gazu.

Gtéwne zalety omawianego urzadzenia to: mozliwosé jednoczesnego odpylania
(w tym z pytdw submikronowych) i usuwania zanieczyszczen gazowych, mate wymiary,
brak elementow ruchomych i dysz rozpylajacych (co przyczynia si¢ do jego niezawodnej
pracy) oraz prosta i zwarta konstrukcja. Koniecznos¢ stosowania duzych predkosci gazu
wplywa, niestety, na podwyzszona energochtonnos¢ tego typu aparatéw.



50

Budowa i zasada dziatania iniekcyjnej zwezki Venturiego

Ptuczki iniekcyjne stanowia specyficzna odmiang ptuczek ze zwezka Venturiego,
w ktorych wykorzystuje sie energie strumienia oczyszczanego gazu do rozproszenia
fazy ciektej. Znane sa rowniez ejekcyjne skrubery Venturiego, w ktorych zanieczysz-
czony gaz jest zasysany dzigki energii strumienia cieczy rozpylanej za pomoca dysz
hydraulicznych.

|~

YRR

Rys. 2.1.5. Schemat ideowy ptuczki iniekcyjnej ze zwezka Venturiego

Zasade dziatania ptuczki iniekcyjnej ze zwezka Venturiego przedstawiono schema-
tycznie na rys. 2.1.5. Gaz zawierajacy zanieczyszczenia gazowe i czastki aerozolowe
jest wprowadzany w dolnej czesci ptuczki przewodem (1) do konfuzora (2)
i gardzieli (3). Do strumienia gazu doprowadza si¢ iniekcyjnie, tzn. kosztem energii
cisnienia oczyszczanego gazu, ciecz robocza. Na skutek silnych oddziatywan aerody-
namicznych oczyszczanego gazu ciecz rozpada sie na drobne krople, ktére sa przy-
spieszane w strumieniu gazu i wraz z nim transportowane wzdtuz strefy roboczej apa-
ratu. Czes¢ kropel osadza sig na sciankach aparatu i tworzy warstwe, z ktorej wskutek
naprezen $cinajacych powstaja nowe krople. W strefie transportu tej dwufazowej mie-
szaniny moga przebiegac¢ intensywne procesy absorpcji, odpylania i odemglania ga-
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z6w odlotowych. Oczyszczone gazy sa w odkraplaczu (4) oddzielane od cieczy robo-
czej, ktora grawitacyjnie sptywa do dolnej czesci ptuczki, aby ponownie wzia¢ udziat
w oczyszczaniu gazow odlotowych. Wydzielone z gazow ziarna pyltu i state produkty
reakcji chemicznych sedymentuja, tworzac osad odprowadzany dolnym kroécem (5).

Zakresy parametrow funkcjonalnych iniekcyjnych ptuczek ze zwezka Venturiego
Sa nastepujace:

o predkos¢ przeptywu gazu w gardzieli: v = 30-120 m/s,

» stosunek strumieni objetosci faz: V| /V, = 0,3-5,0 dm® cieczy /m® gazéw,

e spadek cisnienia gazu: AP = 3-30 kPa.

W omawianych ptuczkach mozna osiaga¢ bardzo duze wartosci lokalne jednost-
kowej powierzchni kontaktu faz, odnoszone do jednostki objetosci strefy roboczej
aparatu. Przyjmujac za kryterium ten wiasnie parametr, ptuczki stuzace do jednocze-
snego oczyszczania gazow odlotowych z zanieczyszczen gazowych i pytowych mozna
uszeregowac jak w tabeli 2.1.9.

Tabela 2.1.9. Wartosci lokalne jednostkowych powierzchni kontaktu faz (f)
w réznych typach ptuczek

Rodzaj aparatu f [m¥m?]

Ptuczki ze zwezka Venturiego:

ejekcyjne 1000-150 000

iniekcyjne 300-10 000
Ptuczki uderzeniowe 200-4000
Ptuczki przewatowe 100-3500
Ptuczki fluidalne 600-2000
Ptuczki pianowe 100-500
Ptuczki natryskowe krzyzowe 50-300
Ptuczki natryskowe klasyczne 10-100

Aby zatem ptuczka natryskowa miata powierzchnig kontaktu faz poréwnywalna
z powierzchniami innych ptuczek, nalezy projektowaé objetosci stref roboczych
otrzy rzedy wieksze niz w ptuczkach ejekcyjnych, o dwa rzedy wigksze niz
w ptuczkach iniekcyjnych i przyktadowo 35-krotnie wigksze niz w ptuczkach prze-
watowych.

Znacznie trudniej porownaé¢ intensywnos$¢ wnikania masy w poszczegélnych ro-
dzajach aparatéw. Dos¢ miarodajnym jej probierzem sa wartosci wspotczynnikéw
whnikania masy po stronie fazy gazowej obliczone dla spotykanych zakreséw pracy
analizowanych ptuczek (tabela 2.1.10).



Rys. 2.1.6. Rozwiazania konstrukcyjne ptuczek iniekcyjnych

A
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Tabela 2.1.10. Wartosci wspotczynnikdw wnikania masy po stronie fazy gazowej ()
charakteryzujace proces absorpcji dwutlenku siarki w réznych typach ptuczek

Rodzaj aparatu /8 [kmol/m’s]
Ptuczki ze zwezka Venturiego 0,01-0,1
Ptuczki pianowe 0,01-0,1
Ptuczki uderzeniowe 0,001-0,01
Ptuczki przewatowe 0,001-0,01
Ptuczki fluidalne 0,001-0,01
Ptuczki natryskowe 0,0001-0,001

Wazniejsze rozwiazania konstrukcyjne stosowane w ptuczkach iniekcyjnych
przedstawiono narys. 2.1.6.

Czes¢ doswiadczalna

Cel ¢éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zmierzenie skutecznosci absorpcji dwutlenku siarki. Wigk-
szo$¢ przemystowych procesdw oczyszczania gazow odlotowych opartych na meto-
dach absorpcyjnych charakteryzuje sie zanikiem oporéw wnikania masy po stronie
fazy ciektej. Osiaga sie to dzieki szybkiej reakcji chemicznej, kt6ra przebiega w fazie
ciektej. Rowniez w tym ¢wiczeniu op6r wnikania masy po stronie fazy ciektej zredu-
kowano do minimum, stosujac uktad absorpcyjny powietrze—dwutlenek siarki-wodne
roztwory NaOH. Poniewaz skuteczno$¢ absorpcji w iniekcyjnej ptuczce ze zwezka
Venturiego w duzym stopniu zalezy od parametréw hydrodynamicznych, wiec jednym
z celdéw ¢wiczenia jest okreslenie zaleznosci migdzy stosunkiem strumieni objgtosci
faz (V| /V ) a skutecznoscia absorpcji dwutlenku siarki.

Skutecznos¢ absorpcji dwutlenku siarki zalezy réwniez od szybkosci reakcji chemicznej
przebiegajacej w fazie cieklej, a wiec od szybkosci reakcji chemicznej przebiegajacej we
wspomnianej fazie. Ta z kolei zalezy m.in. od stezenia alkalicznego reagentu mierzonego
jako pH cieczy absorpcyjnej. Zatem kolejnym celem ¢wiczenia jest odpowiedz na pytanie,

jak absorpcja dwutlenku siarki (77) zalezy od odczynu (pH) roztworu absorpcyjnego.

Stanowisko doswiadczalne

Schemat stanowiska doswiadczalnego przedstawiono na rys. 2.1.7. Na wlocie do
rurociagu (6) powietrze jest mieszane z odpowiednia iloscia dwutlenku siarki dozo-
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wanego z butli (1) przez reduktor (2), zawor regulacyjny (3) i rotametr (4). Otrzymane
w ten spos6b modelowe gazy odlotowe sa wprowadzane przez przepustnice (5) do
iniekcyjnej ptuczki (7), gdzie zostaja oczyszczone z dwutlenku siarki wskutek absorp-
cji potaczonej z reakcja chemiczna. Oczyszczone gazy odprowadza sie przewodem (8)
wyposazonym w kryze miernicza (10) sprzezona z elektronicznym miernikiem cisnie-
nia (9). Zarébwno po stronie gazu zanieczyszczonego, jak i oczyszczonego zamonto-
wano uktad poboru prébek gazu, w ktérych oznacza sie zawartos¢ dwutlenku siarki.
Uktad taki sktada sie z sondy (11), zaworu (12) i strzykawki (13). Stezenie absorbentu
cyrkulujacego w ptuczce jest kontrolowane przez pobér prébek za pomoca pompy
(14) i pomiar pH w zbiorniku (15) za pomoca elektrody (16) sprze¢zonej z pehametrem
(17). Do pomiaru temperatury gazow stuzy termometr rteciowy (18).

2000
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1600
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1000 /
800

600 A
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0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Rys. 2.1.8. Krzywa kalibracji kryzy

Krzywa wzorcowania kryzy przedstawiono jest na rys. 2.1.8, a na rys. 2.1.9 — kon-
strukcje doswiadczalnej ptuczki iniekcyjnej.

Sposéb wykonania ¢éwiczenia

Napetni¢ zbiornik ptuczki iniekcyjnej woda, a nastgpnie uruchomic¢ wentylator,
pompe i uktad generowania modelowych gazow odlotowych, tak aby natezenie prze-
ptywu gazéw wynosito okoto 200 m*/h, a stezenie dwutlenku siarki na wlocie do in-
stalacji — okoto 1 g/m>. Gdy warunki pracy instalacji ustabilizuja sie, a pH cieczy ab-
sorpcyjnej osiagnie wartos¢ 4-5, pobra¢ po 2 prébki gazu przed i za ptuczka,
zasysajac do strzykawki wypetnionej 20 cm?® roztworu pochtaniajacego 30 cm?® bada-
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Rys. 2.1.9. Konstrukcja doswiadczalnej ptuczki iniekcyjnej:
1 - obudowa, 2 — wlot, 3 — konfuzor, 4 — gardziel, 5 — dyfuzor z kierownicami, 6 — korpus odkraplacza, 7 — widknina, 8 — zbiornik, 9 — rura
splywowa, 10 — pompa, 11 — przewdd ttoczny, 12 — dysza, 13 — dmuchawa, 14 — obudowa z hydrostatem, 15 — koncéwka impulsowa hydrostatu,
16 — kréciec uzupetniania wody z zaworem elektromagnetycznym

obau
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gazu. Nastepnie tak dtugo dodawac roztwor NaOH do cieczy sorpcyjnej, az osiagnie
ona pH 7-8, po czym w sposdb opisany wyzej pobra¢ kolejne probki gazu. Czynnosci
powyzsze nalezy powtorzy¢ jeszcze dwukrotnie dla zakresow pH 9-10 i 11-12. L.acz-
nie trzeba pobra¢ 16 probek gazu.

Whptyw stosunku strumieni objetosci faz (\/'L /\/G) na skutecznos¢ absorpcji dwu-

tlenku siarki okresla sie, mierzac stezenia dwutlenku siarki dla trzech réznych predko-
sci gazu w gardzieli, przy czym stezenie dwutlenku siarki na wlocie do instalacji musi
byé utrzymane na statym poziomie (okoto 1 g/m®), a pH roztworu absorpcyjnego —
ustalone w granicach 11-12. Dla kazdego punktu pomiarowego notowa¢ strumien
objetosci gazu, stezenie dwutlenku siarki przed i za instalacja, odczyn (pH) roztworu
sorpcyjnego i spadek cisnienia gazu w instalacji.
Skutecznos¢ absorpcji dwutlenku siarki nalezy oblicza¢ z wzoru:
nleO-SlS—SZ, %, (1)

1

pomijajac réznice temperatury, cisnienia i wilgotnosci probek przed i za instalacja.

Oznaczanie stezenia dwutlenku siarki

Aby okresli¢ stezenie dwutlenku siarki w modelowych gazach odlotowych, nalezy
zastosowaé¢ zmodyfikowana metode kolorymetryczna z p-rozanilina. Jest ona opraco-
wana ha podstawie normy PN-76/Z-04104. Zamiast aspiracyjnej metody poboru pro-
bek gazéw, wymagajacej uzycia zestawu ptuczek pochtaniajacych, ptuczki osuszaja-
cej, przeptywomierza, gazomierza ipompki ssacej, trzeba postuzy¢ sie¢ metoda
izolacyjno-aspiracyjna, w ktérej uzywa sie strzykawki o pojemnosci 60 cm®, co po-
zwala unikna¢ nastepujacych niedogodnosci metody standardowe;j:

a) montazu wielu elementéw odpornych na dziatanie dwutlenku siarki,

b) wptywu rodzaju zastosowanej ptuczki i szybkosci przeptywu gazu na skutecz-
nos¢ pochtaniania dwutlenku siarki,

) wplywu wiasnej objetosci uktadu pomiarowego (przewody, ptuczki itp.) na wy-
nik pomiaru, gdy uktad nie zostat wstepnie przedmuchany badanym gazem,

d) niebezpieczenstwa wykraplania sig pary i sorpcji dwutlenku siarki na sciankach
przewodu przed ptuczka,

e) niebezpieczenstwa odparowania wody z roztworu pochtaniajacego, powoduja-
€ego zmiang jego miana w czasie,

f) braku mozliwosci oznaczenia stgzenia chwilowego,

g) koniecznosci modyfikacji metody (np. zastosowania wigkszej ilosci cieczy po-
chtaniajacej, zasysania mniejszej ilosci gazu, rozcienczenia badanego gazu, rozcien-
czenia roztworu pochtaniajacego po zaabsorbowaniu w nim SO,) w przypadku stezen
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przekraczajacych zakres jej stosowania, a z takimi mamy do czynienia w opisywanym
doswiadczeniu,

h) statej obstugi, kontroli i regulacji uktadu pomiarowego.

Zastosowana metoda upraszcza zatem znacznie metode podana w PN, utatwia jej
dostosowanie do typowych stezen dwutlenku siarki w gazach odlotowych oraz ogra-
nicza mozliwos¢ popetnienia biedu.

Prébke analizowanego gazu pobiera si¢ sonda (11) (rys. 2.1.7.), po uprzednim
otwarciu zaworu (12). Poboru dokonuje sie za pomoca strzykawki (13) wypetniongj
czesciowo roztworem pochianiajacym. Po zassaniu okreslonej objetosci gazu zamyka
sig zawor (12) strzykawki (13). Nastepnie strzykawke odtacza si¢ od sondy i wstrzasa
przez 1 minute, dzieki czemu pobrany dwutlenku siarki catkowicie absorbuje sie
w roztworze pochfaniajacym. Objetos¢ zassanego gazu i objetos¢ roztworu pochtania-
jacego w strzykawce nalezy tak dobraé, aby graniczne stezenie roztworu
(2,5 pg SO,/cm®) nie zostato przekroczone.

Metoda ta polega na oznaczeniu ilosci dwutlenku siarki zaabsorbowanego przez
roztwor pochtaniajacy (roztwér czterochlorortecianu sodowego) oraz oznaczeniu ste-
zenia powstatego kompleksu (czterochlorortecianu z p-rozaniling) metoda koloryme-
tryczna. Dwutlenek siarki tworzy z czterochlorortecianem sodowym dwuchlorosiar-
czynortgcian sodowy. Zwiazek ten reaguje ilosciowo w obecnosci kwasu amido-
sulfonowego z formaldehydem i chlorowodorkiem p-rozaniliny w kwasie solnym,
tworzac intensywnie zabarwiony, czerwonofioletowy kompleks kwasu p-rozanilino-
metylosulfonowego. Intensywnos¢ powstatego zabarwienia zalezy od zawartosci dwu-
tlenku siarki w prébce. Odczynniki i roztwory wzorcowe nalezy przygotowac zgodnie
z PN-76/Z-04104.

Pobrane prébki gazu po wymieszaniu z roztworem pochtaniajacym w strzykawce
nalezy przela¢ do kolbek stozkowych o pojemnosci 100 cm?, a potem do kazdej doda¢
2 cm? roztworu kwasu amidosulfonowego, wymieszaé i pozostawi¢ na 10 minut. Na-
stepnie doda¢ kolejno 4 cm? roztworu formaldehydu i 4 cm® roztworu chlorowodorku
p-rozaniliny i wymieszaé. Po uptywie co najmniej 20 minut, nie p6zniej jednak niz po
40 minutach, przy dlugosci fali 4 = 560 nm oznaczy¢ wartos¢ ekstynkcji, po czym
odczyta¢ z krzywej wzorcowej wartos¢ stezenia dwutlenku siarki. Jesli zabarwienie
prébki nie miesci sie w zakresie krzywej wzorcowej, to trzeba rozcienczy¢ odpowied-
nio probke roztworem czterochlorortecianu sodowego. Wynik pomiaru podawac jako
srednia arytmetyczna z dwdch pomiarow.

Sposdb przedstawienia wynikow

Wyniki pomiardw nalezy przedstawi¢ w postaci wykresow ilustrujacych zaleznos¢
skutecznosci absorpcji dwutlenku siarki (n) od odczynu (pH) roztworu sorpcyjnego
i od stosunku (V, /Vy).
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Sprawozdanie powinno zawierac:

a) schemat blokowy i opis stanowiska badawczego,
b) opis metody wykonywanych pomiaréw,

¢) obliczenia i wyniki pomiarow w formie tabelarycznej i graficznej,
d) wnioski wynikajace z przeprowadzonych doswiadczen.

Literatura uzupelniajaca

[1] WARYcH J., Oczyszczanie gazéw odlotowych, WNT, Warszawa, 1994.
[2] KuropkA J., Oczyszczanie gazéw odlotowych z zanieczyszczer gazowych. Urzgdzenia i technologie,
Wyd. Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw, 1991.
[3] KaBscH P., MECH J., STANCZAK H., Metody oczyszczania gazdw odlotowych. Atlas rysunkéw i mate-
rialy pomocnicze, Cz. I. Odpylanie, Wyd. Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw, 1979.
[4] WARYcCH J., Odpylanie gazéw metodami mokrymi, WNT, Warszawa, 1979.
[5] TrzePIiERCZYNSKA I. (red.), Fizykochemiczna analiza zanieczyszczeri powietrza, Wyd. Politechniki
Wroctawskiej, Wroctaw, 1997.
[6] Polska norma PN-76/Z-04104.
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2.1.6. Usuwanie zwiazkow chloroorganicznych

metoda absorpcji w olejach

Wykaz oznaczen

— stezenie molowe tréjchloroetylenu w inercie ciektym,
— stezenie molowe tréjchloroetylenu w inercie gazowym,
— powierzchnia wymiany masy,

— powierzchnia przekroju poprzecznego przeptywu gazu,
—wysokos¢ kolumny,

— wspdtczynnik przenikania masy,

— stata rownowagi,

Kwu — stata rownowagi w ukladzie stosunkéw masowych,

L
m

Ma

— gestosc zraszania,

— strumien masy tréjchloroetylenu usunietego podczas przeptywu przez
kolumne,

— masa molowa tréjchloroetylenu,

Mic — masa molowa inertu ciektego,
Mjg; —masa molowa inertu gazowego,

M
0O,
P

— $rednia masa molowa mieszaniny gazowej, przyjeto M=M;g,
— obwdd zwilzony absorbera,
— cisnienie catkowite dwusktadnikowej mieszaniny gazowej,

kmol/m?®,
kmol/m®,

m?,

m?,
m,

kg/m?s,

m3/m?h,

kg/s,
kg/kmol,
kg/kmol,
kg/kmol,
kg/kmol,
m,

Pa,
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P, —cisnienie nasyconej pary tréjchloroetylenu, Pa,
Sagk — koncentracja masowa trojchloroetylenu w inercie gazowym, kg/m®,
T  —temperatura, K,

u - predkosé przeptywu gazu liczona na pusty przekroj aparatu, m/s,
U, - stosunek masowy tréjchloroetylenu w fazie ciektej, kag/kg,
V. - objetosciowe natezenie przeptywu cieczy, m¥/s,
\/g — objetosciowe natezenie przeptywu gazu, m?/s,
W, - stosunek masowy tréjchloroetylenu w fazie gazowej, kg/kg,

w ,:k — stosunek masowy tréjchloroetylenu w fazie gazowej przy powierzchni

migdzyfazowej, kag/kg,
Xak  — udziat molowy tréjchloroetylenu w fazie ciektej, kmol/kmol,
Yax - udzial molowy tréjchloroetylenu w fazie gazowej, kmol/kmol,
Pig  — 0estos¢ inertu gazowego, kg/m®,
Pe —0estosé inertu ciektego, kg/m®,
p  —S$rednia gestos¢ mieszaniny gazowej, przyjeto p = py, kg/m®,

Am - modut napedowy wnikania masy na dtugosci absorbera,
Amg. — $redni modut napedowy wnikania masy na diugosci absorbera,
n  —skutecznos¢ absorpcji, %.

Wazniejsze indeksy

A —dotyczy tréjchloroetylenu,

¢ -—dotyczy fazy cieklej,

g - dotyczy fazy gazowej,

i —dotyczy inertu,

k —dotyczy przekroju kolumny (k = 1 — wlot, k = 2 — wylot).

Czes¢ teoretyczna

Wprowadzenie

Nalezy ograniczy¢ emisje par weglowodoréw, w tym zwiaszcza weglowodoréw
chlorowcowych, gdyz wiele z nich wykazuje wiasciwosci toksyczne (przejawiaja
m.in. dziatanie kancerogenne), a takze powoduje straty gospodarcze wynikajace z ich
ubytku podczas proceséw technologicznych. Niektére z nich niszcza warstwe 0zono-
Wa 0raz przyczyniaja si¢ do powstawania smogu fotochemicznego.

Weglowodory chlorowane stanowia duza grupe zwiazkdw zaréwno alifatycznych,
jak i aromatycznych o szerokim zastosowaniu w przemysle i technice. Sa to przewaz-
nie trudno palne, nierozpuszczalne w wodzie, lotne ciecze, ktére si¢ dobrze rozpusz-
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czaja m.in. w tluszczach. Uzywa sie ich do produkcji farb, lakieréw, past, politur, do
odttuszczania, prania ,,na sucho” itp. Najczgsciej stosowane, a zarazem wysoce tok-
syczne rozpuszczalniki z tej grupy to m.in.: trojchloroetylen, czterochloroetylen, chlo-
rek metylenu czy 1,1,1-tréjchloroetan.

Do usuwania zanieczyszczen organicznych z gazéw odlotowych wykorzystuje sie
nastgpujace metody: kondensacyjne, adsorpcyjne, spalania bezposredniego, termicz-
nego lub katalitycznego, membranowe, biologiczne i absorpcyjne. Sposrod tych metod
najpowszechniej stosowane sa dwie — Kkatalitycznego dopalania i adsorpcji. Wada
pierwszej sa duze koszty, koniecznos¢ wstepnego podgrzania i odpylenia oczyszcza-
nych gazéw, bezpowrotne niszczenie usuwanych, niejednokrotnie cennych substancji
oraz generowanie wtdrnego zanieczyszczenia powietrza, np. chlorowodorem, ktory
wydziela sie w wyniku spalania zwiazkéw chloroorganicznych zawartych w gazach.
Zapobiega si¢ temu, stosujac drugi stopien oczyszczania, oparty na absorpcji w cieczy
alkalicznej, co znacznie podraza koszty instalacji oraz powoduje powstawanie scie-
kéw i odpaddéw statych. Metody adsorpcyjne umozliwiaja wprawdzie odzysk rozpusz-
czalnikow, ale wymagaja rowniez doktadnego odpylenia gazéw i ich wstepnego osu-
szenia.

Zastosowanie absorpcji fizycznej do usuwania zwiazkow organicznych z gazéw
odlotowych, a zwlaszcza par rozpuszczalnikéw chloroorganicznych, pozwala uniknaé
wyzej opisanych niedogodnosci.

Jako ciecze sorpcyjne stosuje sie substancje, w ktoérych emitowane pary dobrze sie
rozpuszczaja i ktdre charakteryzuja si¢ niska preznoscia par w warunkach procesu.
Regeneracja cieczy sorpcyjnej odbywa sie najczesciej za pomoca pary wodnej, a od-
zysk absorbowanego rozpuszczalnika — przez kondensacje i oddzielenie od wody.
Woda i ciecz sorpcyjna moga krazy¢é w — okresowo uzupetnianych — obiegach za-
mknigtych, nie powodujac emisji sciekow.

Absorpcyjna metoda oczyszczania gazoéw z zanieczyszczen organicznych ma — w po-
rownaniu z najpowszechniej stosowana metoda spalania katalitycznego — wiele zalet, nie
wymaga bowiem wstepnego podgrzewania gazow i stosowania drogich katalizatorow,
umozliwia skuteczne unieszkodliwianie zanieczyszczen zawierajacych m.in. atomy chlo-
ru, fluoru i siarki, gwarantuje ciagtos¢ procesu oraz daje mozliwos¢ odzysku usuwanych
z gazow substancji.

Charakterystyka procesu absorpcji zwiazkdéw organicznych

Absorpcja jest procesem wymiany masy miedzy faza gazowa a faza ciekta, polega-
jacym na dyfuzyjnym przenoszeniu czastek gazu do cieczy wskutek istnienia gradien-
tu stezen w obu fazach. Aby proces absorpcji byt efektywny, pochtaniany gaz musi
rozpuszczac sig¢ w cieczy sorpcyjnej. Niekiedy w fazie gazowej wystepuje kilka sktad-
nikéw aktywnych, z ktorych usuwa sie tylko jeden. Mowimy wtedy o absorpcji selek-
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tywnej. W takich procesach wykorzystuje sie réznice w rozpuszczalnosci gazow (ab-
sorpcja fizyczna) lub réznice w szybkosci reakcji chemicznej (absorpcja chemiczna).
W przypadku absorpcji chemicznej sktadnik mieszaniny gazowej reaguje z faza cie-
kta, tworzac nowe zwiazki podczas odwracalnej lub nieodwracalnej przemiany che-
micznej. Podstawa opisu absorpcji fizycznej jest analiza proceséw ruchu masy, jak
rowniez energii w fazie gazowej i cieklej oraz analiza zjawisk zachodzacych na grani-
cy faz.

Odzyskiwanie rozpuszczalnikéw organicznych zalezy jedynie od proceséw ab-
sorpcji fizycznej potaczonej z regeneracja cieczy sorpcyjnej.

Gdy stosuje sig¢ metodg absorpcyjna, wowczas kluczowy jest wiasciwy dobor cie-
czy sorpcyjnej i aparatu do absorpcji oraz okreslenie optymalnych parametréw rucho-
wych procesu.

Pozadane cechy absorbentu

Aby nie doszto do wtdrnego zanieczyszczenia powietrza parami cieczy sorpcyjnej,
dobry absorbent powinien si¢ charakteryzowaé niska preznoscia pary w warunkach
prowadzenia procesu, nie by¢ toksyczny, nie mie¢ zapachu oraz wrze¢ w wysokiej
temperaturze. Ze wzgledu na efektywno$¢ wymiany masy powinien takze odznaczaé
sie dobra rozpuszczalnoscia w absorbowanych komponentach oraz mata lepkoscia.
Zwiekszenie lepkosci powoduje zwickszenie oporéw wnikania masy w fazie ciektej.
Jest ono réwniez przyczyna zwigkszenia grubosci warstwy cieczy sptywajacej po po-
wierzchni wymiany masy aparatu kontaktowego, co spowalnia proces odnawiania
powierzchni. Jednak ze zmniejszaniem lepkosci obniza sie réwniez temperatura za-
ptonu, a wieC wzrasta zagrozenie instalacji pozarem. Ze wzgledoéw eksploatacyjnych
i ekonomicznych pozadanymi cechami dobrego absorbentu sa: obojgtnos¢ chemiczna
w stosunku do pochtanianych zanieczyszczen, zastosowanych materiatow i aparatury,
duza odpornos¢ termooksydacyjna, wysoka temperatura zaptonu, niska temperatura
Krzepniecia, brak wiasciwosci korozyjnych w stosunku zastosowanych materiatéw
oraz niska cena i fatwa dostgpnosé. Powinien on tez dobrze zwilza¢ materiat uzyty do
konstrukcji powierzchni wymiany masy absorbera.

Jako ciecze sorpcyjne najczesciej sa stosowane wysokowrzace polietery (polialke-
noglikole eterowe), estry, ftalany oraz réznego rodzaju oleje.

Do grupy olejéw mineralnych, spetniajacych w duzej mierze wyzej opisane kry-
teria, naleza oleje parafinowe stosowane gtownie w przemysle farmaceutycznym,
kosmetycznym i spozywczym. Sa to mieszaniny ciektych weglowodoréw nasyco-
nych, ktore otrzymuje sie z frakcji olejowych — produktéw destylacji ropy naftowej
— po usunigciu z nich sktadnikow kwasnych i zasadowych oraz poddaniu pozostato-
sci rafinacji. Oleje parafinowe to bezbarwne ciecze bez smaku i zapachu, o pH oko-
o 7 i temperaturze wrzenia w zakresie 603-633 K. Nie rozpuszczaja Sie
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w wodzie. Depolimeryzuja pod wptywem silnych srodkéw utleniajacych z wydzie-
leniem tlenku i dwutlenku wegla. Wtasciwosci fizyczne wybranych parafin produk-
cji niemieckiej zebrano w tabeli 2.1.11.

Tabela 2.1.11. Niektdre wiasciwosci olejow parafinowych firmy Hansen a. Rosenthal KG, Niemcy

. Lepkos¢ kinematyczna
Rodzaj | Gestos¢ v x 10° Temperatura | Temperatura
oleju zaptonu krzepnigcia
288 K 293 K 313K | 373K
- kg/m® m?/s m?/s m?/s K K
Winog 7,5 835 144 7,5 — 423 258
Winog 20 851 — 20 4,1 473 264
Winog 24 853 — 24 4,6 483 264
Winog 70 864 225 70 — — —

Masa molowa oleju parafinowego o diugosci tancucha weglowego C15-C20 wynosi
230-250 kg/kmol, a lepkos¢ dynamiczna — 3 mPa-s [1].

Kolejna grupa olejoéw, spetniajacych wiekszos¢ warunkdw wymienionych na
wstepie, stanowia oleje syntetyczne, w tym zwtaszcza silikonowe.

Oleje syntetyczne powstaja wskutek polimeryzacji weglowodoréw nienasyconych
(np. etylenu — oleje polietylenowe), polikondensacje zwiazkow krzemoorganicznych
(oleje silikonowe) i estryfikacje wyzszych kwaséw alifatycznych (np. adypinowego,
metyloadypinowego, sebacynowego i in. — oleje poliestrowe). Charakteryzuja si¢ duza
odpornoscia termooksydacyjna. Stosuje si¢ je gtownie do smarowania precyzyjnych
urzadzen pracujacych w bardzo wysokich i bardzo niskich temperaturach (w przemy-
sle lotniczym, elektronicznym) i jako ciecze hydrauliczne. Sa duzo trwalsze, ale
i drozsze, od olejéw pochodzenia mineralnego.

Grupa olejow silikonowych, nadajacych sig do oczyszczania gazéw z par substancji
organicznych, sa oleje metylosilikonowe. Stanowia one grupe ciektych polimeréw
krzemoorganicznych. Substancje te, podobnie jak inne typy olejow silikonowych, tacza
w sobie cechy polimeréw nieorganicznych, do ktérych zalicza sie tancuch silikonowy,
z cechami zwiazkéw organicznych, takich jak obecnos¢ grup metylowych. Potaczenie
w jednej czasteczce cech zwiazkdéw organicznych i nieorganicznych nadaje olejom sili-
konowym wiasciwosci niespotykane w przypadku innych polimeréw. Sa to m.in.:

¢ odpornos¢ na niska i wysoka temperature,

e niewielkie zmiany lepkosci w szerokim zakresie temperatur,

e mate napigcie powierzchniowe,

¢ odpornos¢ na starzenie pod wptywem czynnikow atmosferycznych,

¢ odpornos¢ na wiele czynnikéw chemicznych i promieniowanie UV,

e obojetnosc¢ fizjologiczna.
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Lancuch polimerowy tych olejow jest zbudowany z wystepujacych na przemian
atomOw krzemu i tlenu, a grupy metylowe wysycaja pozostate dwie wartosciowosci
krzemu.

Rozpuszczalnosé olejow metylosilikonowych w znacznym stopniu zalezy od ich
lepkosci, a ta jest gtdwnie zwiazana z dtugoscia tancucha i temperatura. Oleje te w catym
zakresie lepkosci rozpuszczaja si¢ w toluenie i niektorych weglowodorach chlorowa-
nych, nie rozpuszczaja si¢ natomiast w wodzie.

Jesli dojdzie do sporadycznego oblania skéry lub niewielkie ilosci olejow metylo-
silikonowych dostana si¢ do przewodu pokarmowego, to nie sa one toksyczne. Tem-
peratura zaptonu olejow metylosilikonowych zalezy od ich lepkosci — im mniejsza
lepkos¢, tym nizsza rowniez temperatura zaptonu.

Zakres temperatury pracy olejow metylosilikonowych (pod cisnieniem atmosfe-
rycznym i w obecnosci tlenu) podawany przez producenta [2] jest bardzo szeroki, bo
wynosi 223-473 K. Réwnoczesnie jednak producent podaje, ze utlenianie grup mety-
lowych tlenem z powietrza rozpoczyna sie w temperaturze powyzej 423 K i jest kata-
lizowane przez sladowe ilosci cyny i otowiu. Podczas diugotrwatego dziatania wyso-
kich temperatur (powyzej 423 K) oleje ulegaja powolnej depolimeryzacji z
wydzieleniem H,O, CO,, SiO, i — przy niedoborze tlenu — formaldehydu. Stosujac
tego rodzaju absorbent do oczyszczania gazéw odlotowych z lakierni, nalezy zatem
zwracaé uwage, czy pigmenty farb nie zawieraja tych metali. Wiasciwosci wybranych
olejow metylosilikonowych zestawiono w tabeli 2.1.12.

Tabela 2.1.12. Niektore wiasciwosci fizyczne wybranych olejow metylosilikonowych [2]

Lepkosc¢ kinematyczna | Temperatura Temperatura Gestos¢

Typ oleju v x 10° (w 298 K) zaptonu krzepnigcia (298 K)

m?/s K kg/m®
Polsil OM-10 10 - 188 940
Polsil OM-20 20 423 213 950
Polsil OM-50 50 523 223 960
Polsil OM-100 100 523 223 970

Masa czasteczkowa oleju jest zwiazana z jego lepkoscia, np. olej Polsil OM-10 (o lepkosci
10 mm?®/s) ma masg czasteczkowa okoto 1200 g/mol, a olej Polsil OM-100 — 6500 g/mol.

Oleje syntetyczne w poréwnaniu z olejami mineralnymi maja nastepujace zalety:
dobre wiasnosci dyspergujace (produkty starzenia nie powoduja powstawania osa-
déw), duza odpornos¢ na utlenianie w wysokich temperaturach, mata sktonnos¢ do
pienienia, dobra rozpuszczalno$¢ weglowodoréw chlorowanych i mniejsza zmien-
nos¢ lepkosci z temperatura. Do wad olejow syntetycznych zalicza sie gtéwnie ich
wysoka ceng, ktdra jednak moze by¢ rekompensowana trwatoscia tych zwiazkdow.
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Inna grupa olejow, stosowana do pochtaniania benzolu i naftalenu z gazu koksow-
niczego, sa tzw. oleje ptuczkowe. Stanowia one frakcje destylacji smoty weglowej
wrzaca W temperaturze 508-553 K. Oleje tez zawieraja m.in. mono- i dwumetylonaf-
taleny, indol, dwufenyl oraz zasady chinolinowe. Podobne zastosowanie, ale nieco
wWyzsza temperature wrzenia (573-673 K), maja oleje solarowe. Oba te oleje nie nada-
ja si¢ do oczyszczania gazow odlotowych ze wzgledu na duza zawartos¢ frakcji lot-
nych i wysoka odoroczynnos¢.

Podejmowano réwniez préby oczyszczania gazow z par rozpuszczalnikow orga-
nicznych za pomoca oleju napedowego [3]. Jednak niska temperatura zaptonu tego
oleju, stwarzajaca duze zagrozenie instalacji pozarem, oraz jego nieprzyjemny zapach
nie rokuja dobrze takim prébom.

Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze do absorpcji rozpuszczalnikéw organicznych nadaje
sie wiele réznych cieczy. Ciecz absorpcyjna wybiera sie najczesciej doswiadczalnie,
majac na uwadze okreslony cel.

Sposrod opisanych olejow — pomimo stosunkowo wysokiej ceny — najlepsze sa
oleje silikonowe, a zwlaszcza olej metylosilikonowy Polsil OM-10. Niewiele ustepuja
im pod wzgledem pozadanych wiasciwosci oleje parafinowe, ktére sa przy tym prawie
czterokrotnie tansze (np. olej parafinowy WINOG 7,5).

Wybdr aparatu do absorpcji

Aby zaszta absorpcja, ciecz i gaz musza sie kontaktowaé. Kontakt ten zapewnia
sie, rozpraszajac ciecz absorpcyjna w postaci kropel, cienkich warstewek lub mgty
cieczy w przeptywajacym gazie. Uzyskuje si¢ go réwniez przez barbotaz gazu w cia-
gtej warstwie fazy cieklej lub przez pokrycie powierzchni wymiany masy warstwa
cieczy (w kolumnach wypetnionych oraz w kolumnach ze zwilzanymi $ciankami).
Wybo6r metody kontaktowania sie gazu z ciecza zalezy od wiasciwosci fizykoche-
micznych uktadu absorpcyjnego. Pierwszy spos6b kontaktu stosuje sie wowczas, gdy
gaz dobrze rozpuszcza sig w cieczy absorpcyjnej, czyli gtowny opdr przenikania masy
jest po stronie fazy gazowej. Barbotaz gazu w ciagtej warstwie cieczy absorpcyjnej
wybiera sie wtedy, gdy absorbowany sktadnik zle rozpuszcza sie w cieczy absorpcy;j-
nej, czyli gtéwny opdr przenikania masy jest po stronie fazy cieklej, i aby poprawié
Kinetyke procesu, nalezy intensywnie miesza¢ fazg ciekta pgcherzykami gazowymi.
Kolejne dwa sposoby, czyli kontakt fazy gazowej i fazy ciektej w kolumnach wypet-
nionych oraz w kolumnach ze zwilzanymi sciankami, stosuje sie w przypadkach po-
srednich.

W technice oczyszczania przemystowych gazow odlotowych najczesciej uzywa sig
nastepujacych absorberéw: kolumn natryskowych, kolumn barbotazowych, kolumn
uderzeniowych, kolumn z wypetnieniem (stacjonarnym i ruchomym) oraz kolumn
rurkowych.
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Biorac pod uwage mozliwos¢ przeponowego odbioru ciepta, mate opory prze-
ptywu, fatwos¢ okreslania powierzchni wymiany masy, prosta konstrukcjg, stosun-
kowo duza odporno$¢ na zarastanie i fatwosé¢ czyszczenia, mozliwos¢ dalszej inten-
syfikacji wymiany masy, np. przez zastosowanie wypetnienia oraz tatwosé
powiekszania skali, w badaniach procesu absorpcji zastosowano rurkowa kolumne,
przeciwpradowa.

Zasadniczymi elementami kolumn rurkowych sa pionowo ustawione rury, ktérych
wewnetrzne scianki pokrywa warstwa grawitacyjnie sptywajacej cieczy. Kolumny te
pod wzgledem budowy przypominaja ptaszczowo-rurowe wymienniki ciepta. Rdznica
w budowie polega jedynie na tym, ze rurki w kolumnach wystaja nad gérnym dnem
bardziej niz w wymiennikach ciepta, co umozliwia réwnomierne zasilanie ich ciecza
sorpcyjna. Jesli wymiary i parametry ruchowe sa odpowiednio dobrane, to ciecz po-
krywa cienka warstwa cata powierzchnie wewnetrzna rurki, a wiec nie wystepuje zja-
wisko kanalikowania.

Aby zwigkszy¢ powierzchnig migdzyfazowa i burzliwosé przeptywu, do kolumny
rurkowej mozna wprowadzi¢ wypetnienie. Rozwdj konstrukcji elementéw wypetnien
0 duzej powierzchni wewnetrznej (np. pierscienie Palla, Biateckiego i inne) umozliwit
budowe nowego typu kolumny, zwanej kolumna rurkowa z wypetnieniem. L.aczy ona
zalety klasycznych kolumn z wypetnieniem i kolumn rurkowych. Dodatkowym plu-
sem tego rozwiazania jest fatwos¢ projektowania absorberow przemystowych dzieki
zastosowaniu wielokrotnosci rur uprzednio przebadanych. W rurkowych kolumnach
wypetnionych uzyskuje si¢ lepsze wyniki, tzn. mniejsze spadki cisnienia, wigksza
intensywnos¢ przenikania masy, szerszy zakres dopuszczalnych obciazen faza ciekta i
gazowa, niz w tradycyjnych kolumnach z tym samym wypetnieniem.

Czes¢ doswiadczalna

Cel i zakres éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zbadanie efektywnosci absorpcji fizycznej par rozpuszczal-
nika chloroorganicznego w wybranym oleju w kolumnie rurkowej. Poniewaz inten-
sywnos¢ absorpcji zalezy od czasu kontaktu faz, burzliwosci przeptywu mediow, ste-
zenia wlotowego zanieczyszczenia oraz lepkosci absorbentu (a wiec i od temperatury
cieczy sorpcyjnej), szczegbtowymi celami ¢wiczenia sa:

a) zbadanie zaleznosci migdzy gestoscia zraszania (L) i predkoscia przeptywu gazu
(u) a skutecznoscia absorpcji i wspotczynnikiem przenikania masy (7, Kg), dla ustalone-
go stgzenia wlotowego zanieczyszczenia (Sag1) i ustalonej temperatury procesu (T),

b) zbadanie zaleznosci migdzy stgzeniem wlotowym zanieczyszczenia (Sagi) @ SKu-
tecznoscia jego absorpcji (77) dla ustalonych parametréw procesu: gestosci zraszania (L),
predkosci przeptywu gazu (u) i temperatury procesu (T),
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c) zbadanie zaleznosci miedzy temperatura procesu (T) a skutecznoscia absorpcji
zanieczyszczenia (77) dla ustalonej gestosci zraszania (L), predkosci przeptywu gazu
(u) i stezenia wlotowego (Sag1).

Stanowisko doswiadczalne

W sktad modelowej instalacji wchodzi przeciwpradowa, rurkowa kolumna absorp-
cyjna o diugosci 1 m i srednicy wewnetrznej 0,012 m, wytwornica par absorbatu z
uktadem dozujacym, uktad stabilizacji temperatury cieczy absorpcyjnej, uktad poda-
wania i odbioru absorbentu oraz oprzyrzadowanie pomiarowe. Schemat stanowiska
doswiadczalnego przedstawiono na rys. 2.1.10.

Powietrze jest wprowadzane przez zawory regulacyjne (14), (15), uktad rotame-
tréw (4), wytwornice par zanieczyszczenia (3) i zawér odcinajacy (12) do dolnej cze-
sci kolumny rurkowej (1) za pomoca aspiratora (2). Mieszanina powietrza i par roz-
puszczalnika kontaktuje si¢ w przeciwpradzie z ciecza absorpcyjna i po przejsciu
przez odkraplacz (11) jest wyprowadzana do atmosfery. Ciecz absorpcyjna ze zbiorni-
ka (7), umieszczonego w termostacie (6), pompa dozujaca (9) podaje na szczyt ko-
lumny (1). Stad ciecz ta sptywa grawitacyjnie do cylindra miarowego (5). Przestrzen
migdzyptaszczowa kolumny rurkowej stabilizuje si¢ termicznie woda, ktora pompa (8)
podaje z termostatu (6). Stezenie zanieczyszczenia w gazach jest oznaczane przed ich
wejsciem do kolumny i po jej opuszczeniu za pomoca analizatora ptomieniowo-
jonizacyjnego AWE (10). Zanieczyszczone powietrze wprowadza sie do analizatora
(10) przez zawér trojdrozny (17). Do analizatora (10) przez filtr weglowy (16) jest
rowniez podawane powietrze wzorcowe i wodor. Temperature mediéw kontroluja
termopary (13).

Metody pomiarowe

1. Pomiar stezenia badanego gazu. Pomiaru dokonuje sie za pomoca analizato-
ra weglowodordw, ktory jest wyposazony w detektor ptomieniowo-jonizacyjny
FID. Pomiar odbywa sie na zasadzie zmiany natezenia pradu przeptywajacego
przez zjonizowany gaz. Podstawowymi elementami detektora sa: palnik kapilarny,
elektroda pomiarowa i elektroda polaryzujaca. Do palnika umieszczonego miedzy
elektrodami dostarcza sie mieszanine badanego gazu z wodorem. Do detektora jest
doprowadzane czyste powietrze potrzebne do spalenia wodoru. Aby woda, ktéra
powstaje w wyniku spalania wodoru, nie wykraplata si¢, komora jest podgrzewana
do temperatury powyzej 373 K. Miedzy elektrodami przeptywa prad o natezeniu
proporcjonalnym do réznicy miedzy iloscia jondw znajdujacych sie
w powietrzu wzorcowym iw spalinach powstatych podczas spalania wodoru
i badanego gazu. Ptomien czystego wodoru nie jonizuje powietrza. Powstate na-
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piecie jest wprost proporcjonalne do zawartosci wegla w badanym gazie, a $cislej
do liczby atomow wegla nie zwiazanych z tlenem.

Detektor FID nie reaguje lub reaguje stabo na gazy takie jak: O, N,, Ar, He, Ne
oraz zwiazki takie jak: H,S, SO,, CO.

Analizator jest wyposazony w pompe i wytwornice wodoru. Zakres pomiarowy
analizatora: 0-999 mg/m?, czutos¢: 1 mg/mP.

2. Pomiar natezenia przep/ywu czynnika gazowego. Natgzenie przeptywu za-
nieczyszczonego powietrza wprowadzanego do kolumny mierzy z doktadnoscia do
+0,02 m®h rotametr gazowy o zakresie pomiarowym 0,2-1,8 m®h. Pomiar nateze-
nia przeptywu powietrza wprowadzanego do wytwornicy par badanego zanie-
czyszczenia jest dokonywany za pomoca rotametru o zakresie pomiarowym
0-0,014 m®/h. Blad pomiaru wynosi +0,0002 m®h. Wyniki pomiaréw przeptywu
gazu w kolumnie sa odnoszone do jej przekroju poprzecznego (F) i podawane
jako predkos¢ gazu (u).

3. Pomiar natezenia przep/ywu cieczy absorpcyjnej. Natgzenie przeptywu cieczy
reguluje sie, dobierajac odpowiednia srednice przewodu i predkos¢ obrotowa
w pompce perystaltycznej, ktéra zostata wycechowana za pomoca cylindra miarowego
i czasomierza. llos¢ cieczy zraszajacej jest odnoszona do powierzchni przekroju ko-
lumny i oznaczana jako gestos¢ zraszania (L).

4. Pomiar temperatury. Temperature gazu i cieczy mierzy sie w wybranych punk-
tach instalacji (rys. 2.1.10) za pomoca termopar o zakresie mierniczym od 0 °C do
50°C i doktadnosci +0,5 °C.

Sposéb prowadzenia badan

1. Ustali¢ temperature gazu i cieczy na wlocie i na wylocie z kolumny przez wia-
czenie ultratermostatu (6) — rys. 2.1.10

2. Po ustaleniu sie temperatur wiaczy¢ analizator (10). Na manometrach pompy
ustawi¢ cisnienie 10 kPa dla przeptywu gazu i 3 kPa dla przeptywu powietrza. Po
okoto 20 minutach od wtaczenia analizatora zapali¢ palnik. Jezeli palnik zapalit sie,
zwigkszy¢ cisnienie na drodze powietrza do 10 kPa, jezeli nie — odczekac kilka minut
i ponowic¢ prébe zapalenia palnika. Nastepnie dokona¢ kompensacji przyrzadu. Skom-
pensowany analizator powinien wskazywaé na wyswietlaczu stezenie 00 mg/m® lub
kilka jednostek wiecej.

3. Przy zamknigtych zaworach (15) i (12) i otwartym zaworze (14) uruchomié
pompy (8) i (9) oraz aspirator (2), a nastepnie ustawi¢ zadane przeptywy medidw.

4. Otworzy¢ zawory (15) i (12) i przepusci¢ czes¢ gazow przez wytwornice par
(3), regulujac przeptyw powietrza zaworem (15) az do uzyskania zatozonego stezenia
wlotowego.
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5. Zmieniajac ustawienie zaworu trojdroznego (17), dwukrotnie odczyta¢ wskaza-
nia analizatora (10) na wlocie i na wylocie z kolumny.

6. Nastegpnie — zgodnie z programem eksperymentu — zmienia¢ nastawy, kazdora-
zowo odczekujac na ustabilizowanie sie warunkéw, po czym dokonywaé odczytow
stezen, jak podano w p. 5.

7. Notowa¢ na biezaco wskazania wszystkich urzadzen pomiarowych, czas po-
trzebny do wykonania czynnosci oraz spostrzezenia zdarzen, mogacych mie¢ wptyw
na wyniki doswiadczen i ich interpretacje.

Zaleca sie, aby pomiary rozpoczyna¢ od nastawienia minimalnego natezenia
przeptywu fazy ciektej i gazowej (tabela 2.1.13), po czym nalezy zwigkszac kolej-
no predkosci przeptywu gazu u dla ustalonej gegstosci zraszania L, a nastgpnie
zwiekszaé gestos¢ zraszania, zeby otrzymacé kolejna, wieksza wartosé, i powtornie
wykonywaé¢ pomiary dla poszczeg6lnych predkosci gazu. Podobnie trzeba poste-
powa¢ podczas badania zaleznosci 7 = f(Sag1) (rozpoczynaé¢ od mniejszych stgzen i
stopniowo je zwiekszac) oraz zaleznosci n = f(T) (stopniowo zwiekszaé temperatu-
re). Stosowaé otwarty obieg cieczy absorpcyjnej zgodnie ze schematem
przedstawionym na rys. 2.1.10.

Zakresy zmian podstawowych parametrow:

e L =5-60 m*/m?h,

e u=0,2-2,0m/s,

e Sag (ustalone) = 300 mg/m®,

e Spg1 (zmienne) = 100-999 mg/m®,

o T (ustalona) = 293 K,

o T (zmienna) = 293-333 K.

Wartosci nastaw natezen przeptywow mediéw oraz odpowiadajace im wartosci L
i u zestawiono w tabeli 2.1.13.

Tabela 2.1.13. Parametry ruchowe kolumny absorpcyjnej

Predkos¢ gazu Natezenie przeptywu Gestose Natezenie przeptywu
w kolumnie rurkowej gazu w kolumnie rurko- zraszania cieczy sqrpcyjnej
u wej L V,
vg

m/s dm*h m*mch dm®h
0,2 81 5 0,6
0,5 204 10 1,1
1,0 407 20 2,3
15 611 40 4,5
2,0 814 60 6,8
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Analizy i obliczenia

Skutecznos¢ absorpcji oblicza si¢ ze wzoru:
Sagt =S

7=100. 29 TR9Z "op (1)
Agl

Sposob obliczenia wspotczynnika przenikania masy Kg dla przeciwpradowego
uktadu tréjchloroetylen—olej parafinowy (rys. 2.1.11) przedstawiono ponizej.

UAZ _
" przekroj 2
WAZ
—
Wan
—
Z Ua1
—
przekréj 1

Rys.2.1.11. Schemat ideowy absorbera pracujacego w uktadzie przeciwpradowym

Rownanie kinetyki wymiany masy dla catego absorbera mozna zapisa¢ jako:

m=K,-f -Ar,, (2)
gdzie:
m — strumien dyfundujacej masy:
M=U-F - (Sag — Sagz) » 3)
f — powierzchnia wymiany masy:
f =0,-H, 4)
Am, — $redni modut napgdowy, ktory mozna zapisa¢ jako srednia logarytmiczna

z dwdch przekrojow:
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Am,, = _Amy —Am, _ (5)
“\In(an,/An,)

Aby wyznaczy¢ Kg, nalezy obliczy¢ sredni modut napedowy Am,, .

45000

41559 4
40000 |

35000 +

30000 +
28623

25000 +

20000 +
19177

15000

12458
10000 + 9914
7819
5000 +
4720

2727
0 t

273 283 293 303 313 323 333
Temperatura procesu, K

Preznosé par TRI, Pa

Rys. 2.1.12. Zalezno$¢ preznosci trojchloroetylenu od temperatury

Olej parafinowy stanowi mieszanine weglowodoréw parafinowych z grupy C15-
C20. Temperatura wrzenia oleju parafinowego wynosi 330-360 °C. W tym zakresie
temperatur do szacunkowych obliczen mozna przyja¢ zamiennik oleju parafinowego,
tj. oktadekan. Jesli zatozymy, ze w uktadzie tréjchloroetylen—oktadekan mieszanina
tych zwiazkdéw zachowuje sie jak roztwor doskonaty, to wartos¢ liczbowa statej réw-
nowagi K, (jak w przypadku niskich cisnien, a za takie mozna uzna¢ cisnienie atmos-
feryczne) opisuje prawo Raoulta:

K, =-2. (6)

Cisnienie pary nasyconej dla trojchloroetylenu mozna obliczy¢, wychodzac z row-
nania Antoine’a:

P —10(A_ it ) 133 @)
AT ’

gdzie:
A=7,02808, B=1315,04, C=230.
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Zaleznos¢ preznosci par trdjchloroetylenu od temperatury przedstawiono na rys.
2.1.12.

Przyktadowo, dla temperatury T = 293 K i cisnienia P = 10° Pa (cisnienie atmosfe-
ryczne) preznos¢ par trojchloroetylenu osiaga wartos¢ 7819 Pa, czyli stata rownowagi
WYnosi:

7819

,=——-=0,07819.
100000

Stata rbwnowagi w uktadzie stosunkéw masowych wyraza si¢ wzorem:

L-xy) M
Koy = K, oAk Ve 8
e ’ (1_yAk) Miq ®

gdzie:
k — indeks oznaczajacy badany przekroj,
Y A« — Udziat molowy trojchloroetylenu w fazie gazowej:

Cr - M
Vo =% —, )
0

X — udzial molowy trojchloroetylenu w fazie ciektej:

C,ry M,
XAk — Ack ic , (10)
CAck : Mic + Pic _CAck : I\/IA

Cack — Stezenie molowe trojchloroetylenu w inercie ciektym:

przekrdj 1
Spgr =S -V
cm:( Aglv ICIQZ) ., (11)
c " WVia
przekréj 2
CAcz =0 , (12)

Cagk — Stezenie molowe trdjchloroetylenu w inercie gazowym:

przekroj 1

SAgl
CAgl = M, 1 (13)
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przekrdj 2

SAgZ

™, (14)

CAgZ =

Stata rbwnowagi dla catego absorbera mozna wyznaczy¢ na podstawie $rednich
warunkéw w dwoch przekrojach, tzn. na wlocie i na wylocie z absorbera (rys.
2.1.13):

_ Kyus + Ky .
2

(15)

KWU -

Stata réwnowagi Kuw

273 283 293 303 313 323 333
Temperatura, K

Rys. 2.1.13. Zaleznos¢ statej rownowagi Kyy od temperatury procesu
dla uktadu tréjchloroetylen—olej parafinowy (oktadekan)

Zaleznos¢ rbwnowagowa opisuje rownanie:
W = Ky -Uni - (16)

Przyktadowe krzywe zaleznosci réwnowagowej dla temperatury 20 °C i 60 °C
przedstawiono na rys. 2.1.14.
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Stosunek masowy trdjchloroetylenu w fazie ciektej wyraza rownanie:

W,* - stosunek masowy w gazie przy
powierzchni miedzyfazowej,

kg A/kg inertu gazowego

U _ CACk i MA (17)
Ak C M .
Pic —“ack ~Va
0,25 ‘ ‘
Liniowy (60 C)
0,2 Wa* = 3,645U4
Liniowy (20 C)
0,15 7
0,1
0,05 / Wa* = 0,686Un
7 >
0 / ! | 4
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Ua - stosunek masowy w cieczy, kg A/kg inertu ciektego

Rys. 2.1.14. Zalezno$¢ rownowagowa W; =f(Uyp)
dla uktadu tréjchloroetylen—olej parafinowy

Modut napedowy wnikania masy mozna okresli¢, mierzac stezenie trojchloroety-
lenu w dwdch przekrojach, tzn. na wlocie i wylocie z absorbera:

gdzie:

m, +W
Am, = In| L—2¢ (18)
my, +Wpy,
M
m, = —4, (19)
M
S
Wy = —& (20)
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a wspotczynnik przenikania masy wyznaczy¢ ze wzoru:

m
K =—. 21
S Am, - f 1)

sr.

Sposdb przedstawienia wynikow

Wyniki pomiaréw nalezy przedstawi¢ w postaci nastepujacych wykresow:

a) n="f(u, L) dla ustalonych parametrow Spq, T,

b) Kg = f (u, L) dla ustalonych parametrow Sags, T,

c) 1= (Sag1) dla ustalonych parametrow L, u, T,

d) n=1f(T) dla ustalonych parametrow L, u, Sag.

Ponadto w sprawozdaniu powinny sig znalez¢:

a) schemat blokowy i opis stanowiska badawczego,

b) opis metody wykonywanych pomiaréw,

c) przeliczenia natezenia przeptywu cieczy na gestos¢ zraszania [m*/m?h], nateze-
nia przeptywu gazu na predkos¢ przeptywu gazu [m/s], stezen par rozpuszczalnika
w standardowych warunkach,

d) obliczenie wspotczynnika przenikania masy K,

e) zestawienie zadanych parametrow wejsciowych i wynikéw pomiaréw w formie
tabelarycznej (temperatura mediow w zadanych punktach pomiarowych, natezenie
przeptywu powietrza przed i za wytwornica par, natgzenie przeptywu gazu i cieczy
przez kolumne rurkowa, gestos¢ zraszania i predkosé¢ przeptywu gazu w kolumnie
rurkowej, cisnienie barometryczne, stezenie wlotowe i wylotowe zanieczyszczenia
w warunkach rzeczywistych i normalnych),

f) interpretacja wynikow badan i wnioski.
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2.1.7. Okreslanie sprawnosci polki sitowej
w kolumnie potkowej

Czes¢ teoretyczna

Przeptyw gazu i cieczy przez kolumny potkowe

Bardzo waznym sposobem kontaktowania gazu i cieczy jest przeciwpradowy
przeptyw tych faz przez tzw. kolumny pétkowe. Ciecz w takich kolumnach sptywa
grawitacyjnie w dét, gaz natomiast przechodzi od dotu do géry. Gaz i ciecz kontaktuja
sie stopniowo na kolejnych potkach.

Ze wzgledu na sposob przeptywu cieczy mozemy kolumny potkowe podzieli¢ na
przelewowe i bezprzelewowe. Kolumny przelewowe maja specjalne urzadzenia umoz-
liwiajace spokojny przeptyw fazy ciektej z potki wyzszej na nizsza. Kolumny bezprze-
lewowe takich urzadzen nie maja. Ciecz przeptywa tutaj w dét przez te same otwory,
przez ktére gaz przeptywa w gore.

W kolumnach pétkowych mamy do czynienia z przeptywem pecherzykéw gazu
przez warstwe cieczy, czyli z barbotazem. W czasie kontaktu gazu i cieczy w kolum-
nach potkowych moze zachodzi¢ przenikanie masy lub ciepta albo jednoczesny ruch
masy i ciepta.

Sposrod wielu typow potek, ktére wykorzystuje sie w réznych technologiach
oczyszczania gazow odlotowych, do absorpcji sa czesto stosowane kolumny pétkowe
sitowe z przelewami. Odznaczaja si¢ one miedzy innymi matym kosztem wykonania.
Potki sitowe w tych kolumnach najczesciej wykonuje sig z blachy stalowej, a srednice
ich otwordw mieszcza sie w zakresie od 0,002 do 0,008 m.

Innymi istotnymi wielkosciami, ktére charakteryzuja kolumne pétkowsa sitowa,
sa:

o wysokos¢ przelewu (hp),

e dlugos¢ drogi cieczy na potce (I),

e stosunek powierzchni otwordéw do powierzchni pétki (r),

e odstep miedzy otworami (t),

o dtugos¢ przelewu (lp).

W kolumnach pétkowych sitowych z przelewami przeptyw fazy gazowej i cieklej
przez potke jest krzyzowy. W czasie kontaktu obu faz nastepuje wymiana masy, tak ze
fazy opuszczajace pétke roznia sie pod wzgledem zawartosci sktadnika wymieniane-
go. Jedna z faz jest wzbogacona w sktadnik dyfundujacy, a druga zawiera go mniej.
Granicznie mozliwe jest takie stezenie sktadnika, ze dochodzi do rdwnowagi termo-
dynamicznej [1-3].
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Sprawnos¢ kolumny potkowej sitowej

W rzeczywistosci pdtka sitowa nie osiaga maksymalnej sprawnosci, co wiaze Sig
z wieloma zjawiskami hydrodynamicznymi i zbyt krétkim czasem kontaktu faz.
Schemat kolumny absorpcyjnej z pétka sitowa przedstawiono na rys. 2.1.15.
Sprawnos$¢ procesu dla fazy gazowej wyraza sie rownaniem

g, =222, @
Yi—Y1
dla fazy ciektej zas — réwnaniem
X, — X
E.=——". (2)
Xp =X
y2 + + X2 y A
Y1
yl*
Yo
yi >

Y1 T ¢ X1 . R
X2 X5 X1 X1 X

Rys. 2.1.15. Schemat kolumny absorpcyjnej z pétka sitowa

Rownania (1) i (2) sa prawdziwe dla absorpcji i okreslaja 0g6Ina sprawnos¢ proce-
su w kolumnie lub na pétce. Doktadna analiza pracy potki pozwala stwierdzi¢, ze lo-
kalnie w réznych punktach patki sprawnos¢ moze by¢ rozna.

Przyjmuje sie, ze podczas przeptywu krzyzowego, z jakim mamy do czynienia na p6t-
ce, nastepuje catkowite wymieszanie cieczy i zaktada sig, ze strumien cieczy tworza od-
dzielne strugi o roznym czasie przebywania na potce. Sprawnos¢ potki mozna wowczas
wyliczy¢ z zaleznosci wyprowadzonej na podstawie dyfuzyjnego modelu przemieszania

P§° - q)} _(1-q)? exp{—%(u q)} —4q}, @)

A
E, = E{(H 0)? exp[—

gdzie:

: (4)
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Pe. — liczba Pecleta dla cieczy okreslona réwnaniem Pe.= wl/Dg,
w  —érednia predkos¢ cieczy na potce, m/s,

I —dtugos¢ drogi cieczy na poétce, m,

De - wspotczynnik przemieszania wzdiuznego cieczy, m%/s,

A —wsp6tczynnik absorpcji okreslony réwnaniem A =V, /m\/'g :

\/'C — strumien molowy cieczy, mol/s,

\/'g — strumien molowy gazu, mol/s,

m - stata rownowagi (y = mx).
E, jest lokalna wartoscia sprawnosci potki okreslona rownaniem

E, =1-exp(N,,). (5)
Y2
Nog :J‘i* (6)
wY—y

Gdy linie rbwnowagi sa prostymi, a stezenia substancji przenoszonej — niewielKkie,
wowczas liczbe jednostek przenikania masy mozna obliczy¢ z zaleznosci

N _ 1 |I’] yl_yl

" 1_£ Yo -5
A

(7)

W warunkach catkowitego przemieszania w cieczy i braku przemieszania w gazie
Istnieje wiele pétempirycznych zaleznosci okreslajacych wspétczynnik przemie-

szania Dg lub liczbe Pecleta dla po6tki sitowej, na przyktad
De = 0,00378 + 0,0179 w + 3,69 g + 0,18 hy,, (8)

gdzie:
Q. — Strumien cieczy liczony na diugosé przelewu (g, = V, /b), m?/s,
w — predkos¢ gazu odniesiona do roboczej powierzchni potki, m/s,
h, —wysokos¢ przelewu, m.

Czes¢ doswiadczalna

Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest doswiadczalne okreslenie sprawnosci poiki sitowej, pracuja-
cej w kolumnie potkowej przelewowej, a nastepnie poréwnanie danych eksperymen-
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talnych z obliczonymi wartosciami E4 z uwzglednieniem zaleznosci podanych w czg-
$ci teoretycznej.

Opis aparatury

Schemat instalacji doswiadczalnej przedstawiono na rys. 2.1.16.

~
2 4 8
3
> 7
LA \

Rys. 2.1.16. Schemat instalacji doswiadczalnej

Kolumna absorpcyjna (1) ze szkta organicznego ma wbudowana jedna potke sito-
wa (2), ktdéra mozna wymieni¢. Powietrze do kolumny absorpcyjnej ttoczy dmuchawa
(3). Strumien objetosciowy powietrza (objetosciowe natezenie przeptywu) mierzy sie
za pomoca rotametru (4). Pompa (7) podaje ciecz ze zbiornika (6) przez rotametr (8)
bezposrednio do przelewu. Z butli przez rotametr (5) doprowadza si¢ dwutlenek we-
gla, ktéry miesza sie z powietrzem przed wejsciem do kolumny potkowej. Ciecz
z kolumny jest odprowadzana bezposrednio z przelewu.

Kolumna potkowa moze by¢ wykorzystana zarbwno w procesie absorpcji, jak
i desorpcji. W tym drugim przypadku jeszcze przed doswiadczeniem ciecz nasyca si¢
dwutlenkiem wegla.

W trakcie eksperymentu mozna dodatkowo, korzystajac z manomatru cieczowego,
zmierzy¢ spadek cisnienia na potce sitowej.
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Sposéb wykonania ¢éwiczenia

Sprawnos¢ kolumny pétkowej sitowej z przelewem moze by¢ okreslona zaréwno
dla procesu absorpcji, jak i desorpcji. Sposéb wykonania doswiadczenia w obu tych
przypadkach jest bardzo podobny.

W procesie absorpcji stezenie poczatkowe gazu na wlocie do kolumny (y;) okresla
si¢ ze stosunku dwutlenku wegla i powietrza, mierzac strumienie objgtosciowe powie-
trza i dwutlenku wegla za pomoca rotametrow (4) i (5).

W procesie desorpcji stezenie dwutlenku wegla w cieczy na wylocie z kolumny
oznacza sie metoda analizy straceniowej — dwutlenek wegla reaguje z wodorotlenkiem
baru i wytraca si¢ w postaci weglanu baru, nadmiar zas wodorotlenku odmiareczko-
wuje si¢ 0,01 n kwasem solnym.

Badania nalezy wykona¢ w nastepujacej kolejnosci:

a) wiaczy¢ dmuchawe (3), nastepnie ustawi¢ zadany strumien powietrza na rota-
metrze (4), a dwutlenku wegla — na rotametrze (5),

b) wiaczy¢ pompe do cieczy (7), nastepnie ustawi¢ zadana wydajnos¢ na rotame-
trze (8),

€) oznaczy¢ stezenie dwutlenku wegla w wodzie ( dla procesu desorpcji),

d) po okoto 10 minutach pracy kolumny pobra¢ 3 probki cieczy odptywajacej
z potki (po okoto 100 cmd),

e) oznaczy¢ stezenie dwutlenku wegla w prébkach cieczy opuszczajacej kolumne;
to oznaczenie wykona¢ bezposrednio po pobraniu prébek,

f) po kolejnych 5 minutach pracy kolumny pobra¢ nastgpne probki cieczy i wyko-
na¢ oznaczenie dwutlenku wegla.

Jesli stezenie dwutlenku wegla w cieczy opuszczajacej kolumne nie zmienia sie, to
nalezy odnotowa¢ spadek cisnienia na pétce oraz powtdrzy¢ pomiar dla dwoch innych
strumieni objgtosciowych gazu i cieczy.

Sposéb przedstawienia wynikow

Podczas doswiadczenia stgzenie absorbowanego lub desorbowanego dwutlenku
wegla jest niewielkie. Mozna zatem przyja¢, ze strumienie gazu i cieczy w kolumnie
Sa state wzdtuz wysokosci.

Podczas doswiadczenia oznacza si¢ stgzenie dwutlenku wegla w cieczy na wejsciu
i na wyjsciu z kolumny. Stezenia dwutlenku wegla w gazie sa obliczane z bilansu. Sto-
sunek stezenia rownowagowego w fazie gazowej do stezenia w fazie ciektej mozna obli-
czy¢ z réwnania linii rownowagi dla uktadu dwutlenek wegla—powietrze—woda

1245

“a-bp’ ®©)

px

gdzie p oznacza preznosé parcjalna dwutlenku wegla wyrazona w MPa.
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Temperatura, °C 0 25 50 75 100
a 1,840 0,7550 0,4250 0,30800 0,231000
b 0,265 0,0428 0,0159 0,00985 0,000328

Po okresleniu wartosci stezenia réwnowagowego w fazie gazowej oblicza si¢
sprawnos¢ potki wedtug zaleznosci (1). Jest to doswiadczalna wartos¢ sprawnosci
potki sitowej. Nastepnie nalezy obliczy¢ wartos¢ sprawnosci potki sitowej wedtug
zaleznosci (3) opracowanej na podstawie dyfuzyjnego modelu przemieszania.

Oprocz wynikdw doswiadczen trzeba podac¢ charakterystyke badanej potki sitowej
oraz omowi¢ wplyw parametrow ruchowych pracy potki na jej sprawnos¢.

Wyniki eksperymentdw zestawia sie w tabeli 2.1.14.

Tabela 2.1.14. Wyniki doswiadczen

Y1 * . .
" " y AP poiki
Lp. ' j (luby,) Edosw. Eopr. VC Vg [,\F:lpp;li
[kmol/kmol] [kmol/s]
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2.2. Procesy adsorpcyjne

2.2.1. Wyznaczanie rownowagi adsorpcyjnej

Czesé teoretyczna

W unieszkodliwianiu odlotowych gazéw przemystowych doniosta role odgrywa
metoda adsorpcyjna. Jest to metoda uniwersalna, bo umozliwia praktycznie catkowite
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usuniecie zanieczyszczen ze $rodowiska gazowego, przeksztatcenie ich w produkt
handlowy lub zawrdcenie do procesu technologicznego [1].

Adsorpcjg nazywa sie zageszczanie substancji na powierzchni lub w objetosci mi-
kroporow ciata statego wskutek dziatania przyciagajacych sit miedzyczasteczkowych.
W procesie adsorpcji uczestnicza co najmniej dwa sktadniki. Ciato state, na ktérego
powierzchni lub w ktérego porach nastepuje zageszczanie substancji pochfanianej,
nazywa sie adsorbentem. Substancja pochtaniana, znajdujaca sie w gazie, nosi nazwe
adsorbatu.

W procesie adsorpcji ilos¢ zaadsorbowanej substancji zalezy bezposrednio od
wielkosci czynnej powierzchni i dlatego adsorbenty przemystowe musza mie¢ duza
powierzchnig wiasciwa (do 1000 m?/g) [2-4].

Roéwnowaga adsorpcyjna

Wiekszos¢ przemystowych proceséw adsorpcyjnych polega na selektywnym po-
chtanianiu poszczegélnych sktadnikow mieszaniny par i gazu ze strumienia gazu.
Z chwila gdy gaz zetknie sie z powierzchnig adsorbentu, ustala si¢ rbwnowaga, zwana
réwnowagq adsorpcyjng [1, 5].

Zdolno$¢ adsorpcyjna podczas pochtaniania gazu lub pary zalezy od typu adsor-
bentu, jego struktury porowatej, wiasciwosci substancji pochtanianej, jej cisnienia
parcjalnego i temperatury.

Réwnowage adsorpcyjng mozna opisaé¢ rownaniem:

f(a’,p,T)=0 1)
lub czgsciej uzywana jego forma
a =f(pT). 2

Aktywnosé¢ (@), czyli ilos¢ substancji pochtanianej (adsorbatu) przez jednostke
masy adsorbenta w warunkach rownowagi, jest wiec funkcja dwdch parametrow: ci-
$nienia parcjalnego adsorbatu (p) i temperatury adsorpcji (T). Oczywiscie rownania
(1) i (2) opisuja wytacznie jedna pare adsorbent—adsorbat.

Poniewaz w réwnaniu tym wystepuja trzy parametry, wiec mozna rozpatrywaé
rownowage adsorpcyjna w trojaki sposéb:

1. Jezeli T = const, to rownowage mozemy przedstawi¢ w formie réwnania izoter-
my adsorpcji (najczesciej stosowane w praktyce)

a =f(p);. 3)

2. Jezeli p = const, to rbwnowage mozemy przedstawi¢ jako réwnanie izobary ad-
sorpcji
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a” = f(T),. (4)

3. Jezeli a” = const, to bedziemy mieli réwnowage opisana rownaniem izostery ad-
sorpcji

p="f(Ma". ()

Gdy opisuje sie rownowage adsorpcyjna, ilos¢ substancji zaadsorbowanej mozna
wyrazi¢ w molach na gram adsorbentu lub w innych jednostkach, np. mol/g, glem?,
cm®/g, g/g, kg/kg. Czasami ilos¢ substancji zaadsorbowanej jest odnoszona do jed-
nostki powierzchni adsorbentu (mol/m?).

Zdolno$¢ adsorpcyjna odniesiona do jednostki masy lub objetosci adsorbentu zale-
zy oczywiscie od gestosci adsorbentu. Na rownowage, kinetyczne i eksploatacyjne
wiasciwosci adsorbentow wptywa réwniez porowatos¢, rozmiar granulek, jednorod-
nos¢ sktadu granulometrycznego, wytrzymatos¢ mechaniczna i inne wskazniki.

We wszystkich przypadkach praktycznego wykorzystania metody adsorpcyjnej
krzywa réwnowagi jest podstawowa charakterystyka poréwnawcza réznych typéw
adsorbentow i okresla optymalny wybdr warunkéw roboczych procesu [1].

Aktywnos¢ ztoza adsorbentu

O zdolnosciach adsorpcyjnych adsorbentu decyduje jego aktywnosé. Mozna ja
wyznaczy¢é w warunkach statycznych procesu, i jest to aktywnosé¢ statyczna, oraz
w warunkach dynamicznych, kiedy okresla si¢ ja jako aktywnos$¢ dynamiczna [1].

Aktywnos¢ statyczna a*(co) jest to ilos¢ substancji pochtonigtej przez jednostke
masy lub objetosci adsorbentu w okresie od rozpoczecia adsorpcji do ustalenia sie
stanu rownowagi.

Aktywnoscig dynamiczng ay nazywamy ilos¢ substancji pochtonietej przez jed-
nostke masy lub objgtosci adsorbentu w okresie od rozpoczecia adsorpcji do poczatku
zjawiska ,,przebicia” ztoza.

Aktywnos¢ dynamiczna ztoza mozemy wyznaczy¢ ze wzoru

h]Ha(h)olh

Ay ZHT' (6)

w ktérym H oznacza wysokos¢ ztoza adsorbentu. Bedzie to wiec $rednie obciazenie
ztoza adsorbatem w chwili ukonczenia procesu adsorpcji. Wielkosé aq4 jest funkcja
a*(co) i najczesciej w praktyce zachodzi zaleznos¢

0,7 a*(co) < ag < 0,95 a*(cy) )

dajaca podstawe do szacunkowych obliczen czasu adsorpcji.
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Aktywnos¢ dynamiczna ztoza w przypadku adsorpcji par zwiazkdw organicznych
z powietrza na weglu aktywnym mozna obliczy¢ z zaleznosci Liubimowa i Smirnowa
[1]. Znajac aktywnos¢ dynamiczna ztoza adsorbentu, oblicza si¢ czas adsorpcji na
podstawie bilansu masowego procesu.

Czes¢ doswiadczalna

Zdefiniowane w punkcie 1. pojecia aktywnosci ztoza charakteryzuja zachowanie
sie adsorbentu wzgledem okreslonej substancji adsorbowanej w okreslonych warun-
kach procesu. Aktywnos¢ dynamiczna jest miara uzytecznosci adsorbentu do usuwa-
nia danej substancji ze strumienia gazéw odlotowych i zalezy nie tylko od ksztattu
krzywych réwnowagi, ale réwniez od warunkdw kinetycznych procesu adsorpcji.

Zasada pomiaru aktywnosci dynamicznej jest okreslenie momentu przebicia war-
stwy adsorbentu, gdy dokonuje sie pomiaru poczatkowego stezenia adsorbatu w gazie
oraz wyznacza wartos¢ aktywnosci, do czego trzeba zna¢ mase uzytego adsorbentu
i stgzenie koncowe w gazie (do momentu przebicia cata ilos¢ adsorbatu zawarta w
gazie zostaje zaadsorbowana przez warstwe adsorbentu).

Zasada pomiaru aktywnosci statycznej polega na okresleniu — na podstawie pomia-
row stezenia poczatkowego adsorbatu w gazie — czasu, po ktérym ztoze adsorbentu
zostaje catkowicie wysycone adsorbatem (stgzenie koncowe substancji w gazie wylo-
towym ustala si¢ na poziomie wartosci rownej stezeniu poczatkowemu tej substancji
w gazie wlotowym ). Nastepnie wyznacza si¢ aktywnos¢ statyczna z przyrostu masy
adsorbentu lub, mniej dokfadnie, catkujac (graficznie lub numerycznie) zalezno$é¢
stezenia adsorbatu w gazie wylotowym od czasu trwania pomiaru.

Ilos¢ adsorbatu m,, pochtonigtego przez ztoze adsorbentu, wynosi wowczas

m, = [Vo(co ¢, ) dt, ®)
0

gdzie:
V, — strumien objetosciowy gazu, m*/h,
Co — stezenie poczatkowe adsorbatu w gazie wlotowym, g/m?®,
¢k — Stezenie koncowe adsorbatu w gazie wylotowym, g/m?,
T —Czas trwania pomiaru.

Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie aktywnosci statycznej i dynamicznej wegla ak-
tywnego w odniesieniu do par cykloheksanu w okreslonych warunkach procesu ad-
sorpcji.
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Opis aparatury

Schemat instalacji doswiadczalnej przedstawiono na rys. 2.2.1. Instalacja ta sktada
sie z trzech podstawowych weztow:

e ptuczki bez adsorbatu (2a) i ptoczki z adsorbatem (2b) podtaczonych do rotame-
tréw (R1, R2) i uktadu przeptywowego (1),

o U-rurki z adsorbentem (3) w termostacie (4),

e interferometru do pomiaru stezen adsorbatu (5).

|

N
2b

[P
5
3 4 { —
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Rys. 2.2.1. Schemat instalacji doswiadczalnej

Sposéb wykonania ¢wiczenia

Kolejnos¢ wykonania czynnosci pomiarowych jest nastepujaca:

a) wiaczy¢ termostat (4) i ustawi¢ go na odpowiednia temperature,

b) odwazy¢ umieszczony w U-rurce (3) adsorbent,

¢) wstawi¢ U-rurke do termostatu (4) i podtaczy¢ do uktadu pomiarowego,

d) zwazy¢ ptuczke (2) z adsorbatem (uprzednio doktadnie go osuszy¢) i podtaczy¢
do uktadu pomiarowego,

e) zapoznac sig z instrukcja obstugi interferometru (5),
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) po osiagnieciu zadanej temperatury w termostacie (4) nalezy wiaczy¢é pompke
(1), ustali¢ strumienie przeptywu powietrza rozcienczajacego (rotametry R1, R2)
przez ptuczke bez adsorbatu (2a), a nastgpnie przetaczyé strumienie zaworem do
ptuczki z adsorbatem (2b) i wiaczy¢ stoper,

g) stezenie adsorbatu w gazie odlotowym z U-rurki nalezy mierzy¢ za pomoca in-
terferometru (5) poczatkowo co 2 minuty, a z chwila pojawienia si¢ zmian stezenia —
co 30 sekund (zwracajac uwagg na statos¢ strumieni gazu oraz temperatury w termo-
stacie) az do momentu, gdy interferometr bedzie wskazywat stata warto$¢ przez co
najmniej 10 minut,

h) po zakonczeniu pomiaréw na interferometrze nalezy odczyta¢ wskazania tempe-
ratury w termostacie (4) oraz rotametrow R1 i R2, nastgpnie wytaczy¢ pompke (1),
zanotowac¢ czas zakonczenia pomiardw oraz wytaczy¢ termostat (4),

i) odtaczy¢ ptuczke (2b) z adsorbatem oraz U-rurke (3) z adsorbentem od uktadu
I po starannym osuszeniu zwazy¢,

j) odczyta¢ wartos¢ temperatury otoczenia i cisnienia atmosferycznego,

K) przeptuka¢ komore interferometru (5) czystym powietrzem (okoto 10 minut) do
uzyskania zerowych odczytow.

Sposéb przedstawienia wynikow

Sprawozdanie powinno zawierac:

a) schemat blokowy instalacji badawczej,

b) krotki opis metod wykonywania pomiaréw,

¢) obliczenie stezenia adsorbatu w gazie wlotowym do U-rurki pomiarowej, w g/m?,

d) graficzne przedstawienie wynikéw badan w formie zaleznosci stezenia adsorba-
tu w gazie odlotowym z U-rurki od czasu trwania pomiaru,

e) okreslenie (na podstawie wykresu z punktu d) czasu przebicia warstwy adsor-
bentu i obliczenie jego aktywnosci dynamicznej,

f) okreslenie aktywnosci statycznej adsorbentu na podstawie wzoru (8) i poréwna-
nie jej z aktywnoscia statyczna uzyskana przez zmierzenie przyrostu masy U-rurki,

g) interpretacje wynikdw badan i wnioski.
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2.2.2. Adsorpcja dwutlenku siarki
na koksie aktywnym

Czes$¢ teoretyczna — opis procesu adsorpcji [1-3]

Proces adsorpcji polega na zageszczaniu gazow i par (adsorbatu) na powierzchni cia-
1a statego (adsorbentu) wskutek oddziatywania sit miedzyczasteczkowych. W zaleznosci
od rodzaju sit wiazacych adsorbat z adsorbentem adsorpcja moze mie¢ charakter zjawi-
ska fizycznego badZz chemicznego (chemisorpcja lub adsorpcja aktywowana).
W przypadku adsorpcji fizycznej czasteczki adsorbatu sa wiazane na powierzchni adsor-
bentu sitami miedzyczastkowymi typu fizycznego (van der Waalsa), w przypadku che-
misorpcji powstaja powierzchniowe potaczenia chemiczne. Rézne sity wiazania
w obu typach adsorpcji powoduja, ze i ciepto reakcji jest rozne — niewielkie, rzedu ciepta
parowania adsorbatu, w przypadku adsorpcji fizycznej i znacznie wieksze, zwiazane z
cieptem zachodzacej reakcji chemicznej, w przypadku chemisorpcji. To wplywa bezpo-
$rednio na mozliwos¢ desorpcji — stosunkowo tatwej w przypadku adsorpcji fizycznej
(zwykle przez ogrzanie adsorbentu, obnizenie temperatury lub przedmuchiwanie go
gazem obojetnym). Adsorpcja chemiczna zwykle jest nieodwracalna. Szybkos¢ adsorpcji
fizycznej jest bardzo duza, chemisorpcja przebiega wolniej i, w przeciwienstwie do ad-
sorpcji fizycznej, szybkos¢ jej rosnie ze wzrostem temperatury.

Zgodnie z teoria Langmuira adsorpcj¢ umozliwiaja sity dziatajace na powierzchni
adsorbentu, zlokalizowane woko6t atoméw powierzchniowych stanowiacych centra
adsorpcji. Gdy wszystkie centra zostana zajete, wtedy adsorpcja ustaje. Wytworzona
rownowaga pomiedzy faza gazowa i stata ma charakter dynamiczny; desorbuja cza-
steczki, ktdrych energia jest wystarczajaco duza — przewyzsza wartos¢ ciepta adsorp-
cji. W stanie réwnowagi szybko$¢ adsorpcji rowna sie szybkosci desorpcji,
a ilos¢ zaadsorbowanej substancji jest funkcija jej cisnienia czastkowego i temperatury.
Najwigksza ilo$¢ zaadsorbowanej substancji na powierzchni adsorbatu w stanie row-
nowagi, tzw. pojemnosé sorpcyjna, zalezy przede wszystkim od wielkosci powierzch-
ni wiasciwej adsorbentu, struktury poréw i wiasciwosci adsorbatu.

Proces adsorpcji zachodzi na powierzchni adsorbentu. Dobre adsorbenty powinny
wiec charakteryzowac sie rozwinigta powierzchnig wewnetrzng i duza porowatoscig
ziarna. W zaleznosci od $rednicy poréw dzielimy je na mikropory (<2 nm), mezopory
(2-100 nm) i makropory (>100 nm). O zdolnosci adsorpcyjnej decyduje zazwyczaj
udziat mikroporéw, gdyz w nich zachodzi wiasciwa adsorpcja (wraz z kondensacjq
kapilarng). Makropory umozliwiaja transport adsorbatu do wnetrza porowatej struktu-
ry adsorbentu.

Praktyczne zastosowanie adsorpcji wymaga znajomosci kinetyki i dynamiki proce-
su. Podstawowa wielkoscia kinetyczna jest szybkos¢ procesu adsorpcji, najczesciej
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okreslana jako masa zaadsorbowanego sktadnika w jednostce czasu przez okreslong
mase (lub objgtos¢) adsorbentu. Proces adsorpcji jest wieloetapowy; wyrdzniamy
W nim nastepujace etapy:

e transport czasteczek adsorbatu ze strumienia gazéw do zewnetrznej powierzchni
adsorbentu — tzw. dyfuzja zewnetrzna,

e transport czasteczek adsorbatu w gtab struktury porowatej adsorbentu — tzw. dy-
fuzja wewnetrzna,

¢ wiasciwa adsorpcja na centrach adsorpcji wraz z kondensacja kapilarna.

0Ogo6lna szybkosé¢ reakcji ogranicza najwolniejszy etap — w przypadku adsorpcji
jest to zwykle dyfuzja wewnatrz poréw.

A
clcy

1,0
0 H

wysokos¢ ztoza adsorpcyjnego

v

Rys. 2.2.2. Spos6b przesuwanie si¢ frontu adsorpcji w miare trwania procesu

Dynamike procesu okresla przestrzenne rozmieszczenie adsorbatu w ztozu ad-
sorbentu w trakcie trwania procesu. Z uptywem czasu pierwsze warstwy adsorbentu
znajduja sie w stanie rownowagi — ilo§¢ zaadsorbowanej substancji jest w réwno-
wadze ze stezeniem adsorbatu, w kolejnych, ktérych zdolno$¢ sorpcyjna nie zostata
wyczerpana, przebiega dalej proces adsorpcji, a w strefie koncowej proces adsorpcji
jeszcze sig nie rozpoczat. W miare uptywu czasu strefa adsorpcji przemieszcza sie
wzdtuz warstwy adsorbentu, az dojdzie do konca warstwy. Gdy stezenie adsorbatu
na wylocie z adsorbera przekroczy umowna wartos¢ (najczesciej jest to 5% wartosci
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stezenia na wejsciu do adsorbera), woéwczas mozna méwi¢ o przebiciu warstwy.
Dtugos¢ strefy adsorpcji jest istotnym parametrem niezbednym do projektowania
procesu. Dilugosc tej strefy odniesiona do catkowitej wysokosci ztoza adsorbentu
okresla stopien wykorzystania ztoza. Charakterystyczny sposdb przesuwania sie
strefy adsorpcji wzdtuz ztoza adsorbentu, obliczany ze stosunku stezenia ¢ mierzo-
nego w kolejnych przekrojach pomiarowych, umieszczonych na r6znych wysoko-
sciach w ztozu adsorbentu, do stezenia ¢, na wlocie do adsorbera, przedstawiono na
rys. 2.2.2.

Na dynamike adsorpcji istotny wptyw ma wielko$¢ ziarna i predkosé¢ przeptywu
gazow przez ztoze adsorbentu. Ponizej przedstawiono zaleznos¢ czasu przebicia ztoza
od wielkosci ziarna adsorbentu:

srednica ziarna, nm 08 12 15 25 40

czas przebicia ztoza, min 75 60 35 18 5

Dtugosc¢ strefy adsorpcji w zaleznosci od predkosci przeptywu gazéw dla wybra-
nych srednic ziarna ksztattuje sie¢ nastepujaco:

srednica ziarna, nm 15 2,5 4
predkosé przeptywu gazéw

10 cm/s - - 8

20 cm/s 2,5 6 13

30 cm/s 5 7,5 16

Adsorbenty stosowane w przemysle powinny charakteryzowac si¢ duza selektyw-
noscia wzgledem zaadsorbowanej substancji i tatwoscia regeneracji. Rozktad porow
i ich wielkos¢ powinny by¢ dobrane do wielkosci adsorbowanych czasteczek, a poro-
watos¢ ztoza (charakteryzowana przez udziat objetosci wolnej w ztozu) zalezna od
wielkosci i ksztattu ziaren oraz predkos¢ przeptywu gazu przez ztoze — dobrane do
wielkosci strumienia oczyszczanych gazow.

Metode adsorpcji czesto wykorzystuje si¢ do osuszania gazéw lub powietrza.
Jako adsorbenty sa wéwczas stosowane zele kwasu krzemowego, aktywny tlenek
glinu czy zeolity. W ochronie powietrza adsorpcja najczesciej stuzy do oczyszcza-
nia gazow odlotowych zawierajacych organiczne zanieczyszczenia powietrza,
szczegOlnie gdy oczyszczane gazy sa zimne, a stezenia zanieczyszczen niewielkie,
tj. nie przekraczajace 1 g/m®. Zdesorbowane (zwykle przez przedmuchiwanie goraca
para wodna) rozpuszczalniki mozna odzyskiwaé i zawraca¢ do produkcji (po
uprzednim rozdzieleniu kondensatu wodno-wgglowodorowego) lub spala¢ termicz-
nie czy katalitycznie.

Sorbenty weglowe znajduja zastosowanie do adsorpcji SO, emitowanego w spali-
nach z kottéw o niewielkich mocach nawet w przypadku podwyzszonej temperatury
spalin. Adsorbent regeneruje si¢ wowczas przez ogrzewanie. Strumien zdesorbowane-
go stezonego SO, moze by¢ surowcem do produkcji kwasu siarkowego, siarki itp.
Gdy w spalinach wystepuje réwniez tlen i para wodna, moze zachodzi¢ reakcja utle-
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niania SO, do SOs, i po zwiazaniu sie¢ z woda powstaty kwas siarkowy gromadzi sie
w porach adsorbentu.

Czes¢ doswiadczalna

Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zbadanie kinetyki i dynamiki procesu adsorpcji dwutlenku
siarki w stacjonarnym ztozu koksiku aktywnego, ktory stanowi produkt niezupetnego
spalania wegla brunatnego w kotle pytowym wielkiej mocy. Kinetyke adsorpcji wy-
znacza tu ilos¢ zaadsorbowanej substancji w czasie trwania procesu, a dynamike ad-
sorpcji — spos6b przesuwania si¢ frontu adsorpcji wzdtuz warstwy adsorbentu w miare
uptywu czasu.

Opis stanowiska badawczego [4]

Schemat stanowiska badawczego przedstawiono na rys. 2.2.3 [4].

Dwutlenek siarki otrzymuje sie przez rozktad roztworu kwasnego siarczynu sodu,
ktory jest przedmuchiwany powietrzem. Mozna go réwniez dozowacé z butli gazowej
(1). Wowczas SO, przez reduktor (2), zawor regulacyjny (3) i rotametr (4) dociera do
zaworu tréjdrogowego (5), ktéry umozliwia wymieszanie go z powietrzem do zadane-
go stezenia okoto 2—3 g/m°®. Tak sporzadzona mieszanina reakcyjna jest wprowadzana
do adsorbera (6) wypetnionego koksem aktywnym (okoto 100 g). Koks stanowi jeden
z odpaddw paleniskowych tworzacych si¢ podczas spalania wegla brunatnego w kotle
pylowym. Ztoze adsorbentu (6b) jest umieszczone na ruszcie siatkowym (6c).
Oczyszczony gaz przez rotametr (7), mierzacy strumien oczyszczanych gazéw, i za-
wor regulacyjny (8) zostaje odprowadzany na zewnatrz przy uzyciu pompy préznio-
wej (9). Prébki gazu do analizy z kolejnych przekrojéw pomiarowych sa podawane za
pomoca kroécéw (6a) wyposazonych w zaworki odcinajace przeptyw gazu. Panel
analizatora (10) zawiera analizator spalin typu Madur GA-30 (10a) wyposazony
w czujniki elektrochemiczne. Przeptyw analizowanego gazu przez komory czujnikéw
umozliwia wewngetrzna pompa analizatora (10b). Mozna réwniez odczyta¢ wyniki na
rejestratorze podtaczanym do analizatora (10c).

Sposéb wykonania ¢éwiczenia
Optymalna predkos¢ przeptywu powietrza zanieczyszczonego SO, przez adsorber

wypetniony koksikiem aktywnym (liczona na ,,pusty przekrdj” adsorbera), gwarantu-
jaca efektywna adsorpcje, zostata ustalona podczas pomiaréw wstepnych i wynosi
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0,05 m/s. Po zmierzeniu $rednicy adsorbera nalezy wyliczy¢ optymalny strumien obje-
tosci zanieczyszczonego powietrza. Adsorber trzeba napetni¢ przygotowanym adsor-
bentem (okoto 100 g), nastepnie uruchomi¢ pompe prézniowa, wyregulowaé stru-
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Rys. 2.2.3. Schemat stanowiska do badan kinetyki i dynamiki adsorpcji SO, w ztozu aktywnego koksu
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mien oczyszczanego powietrza za pomoca zaworu (8) i ustawi¢ go na wyliczonym
poziomie. Teraz mozna ustali¢ stgzenie podawanego SO, w powietrzu przed warstwa
adsorbentu na zadanym poziomie 2-3 g/m®. Kalibracja analizatora spalin przed rozpo-
czeciem pomiarow trwa 300 s. Dopiero wtedy, gdy aparat zgtosi gotowos¢, mozna
rozpoczaé pomiar stezen.

Pomiary stgzen SO, w poszczegdlnych przekrojach pomiarowych umozliwiaja ko-
lejne zaworki odcinajace (6a), ktére umieszczono w okreslonych przekrojach pomia-
rowych. Pierwszy z nich, znajdujacy sie przed warstwa adsorbentu, pozwala zmierzy¢
stezenie adsorbatu w gazach wlotowych. Aby przeanalizowaé sposéb przesuwania sie
frontu adsorpcji w warstwie, nalezy wykona¢ kilka kolejnych serii pomiarowych w
regularnych odstepach czasu, np. co 15-20 minut. Po kazdej serii pomiarowej trzeba
przewietrzy¢ komory czujnikdbw i ponownie ustali¢ stezenie poczatkowe SO, w
0Czyszczanym powietrzu.

Obliczenia

Optymalny strumien oczyszczanych w adsorberze gazow wylicza si¢ z prostego

WZOoru:
V=Aw,, (1)

gdzie:

A - powierzchnia przekroju adsorbera liczona na pusty przekréj, m?

wy — optymalna predkos¢ przeptywu powietrza przez adsorber, m/s; tu przyjmuje-
my, ze wg = 0,05 m/s.

Skutecznos¢ procesu adsorpcji, mierzona w ostatnim przekroju pomiarowym, wy-
nosi:

Co—C
Co

n= -100%, )

gdzie co, ¢ 0znaczaja odpowiednio stezenie SO, w powietrzu na wlocie do adsorbera
i w ostatnim przekroju pomiarowym (w gazach opuszczajacych adsorber) w poszcze-
g6lnych seriach, g/m°.

Opracowanie wynikow pomiarow
W tabeli nalezy przedstawi¢ dane dotyczace skutecznosci procesu adsorpcji w po-

szczegblnych seriach pomiarowych (w zaleznosci od czasu trwania procesu adsorpcii),
a na wykresie — profile stezen SO, wzdtuz ztoza koksu aktywnego (sposéb przesuwania



95

si¢ frontu adsorpcji) zmieniajace sie w czasie trwania procesu. Profile te maja pokazywaé
zaleznos¢ stosunku stezen c/co wyliczona dla kazdego przekroju pomiarowego (okreslonej
wysokosci ztoza adsorbentu) w poszczegdlnych seriach pomiarowych.
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2.2.3. Poréwnanie selektywnosci
wybranych adsorbentow
W procesie adsorpcji pary wodnej i chloru

Czesé teoretyczna

Wielkosci charakteryzujace adsorbenty [1-3]

Zjawisko adsorpcji, czyli zageszczania substancji pochtanianej (adsorbatu), zacho-
dzi na powierzchni ciata stalego — adsorbentu. O przydatnosci adsorbentu do oczysz-
czania gazoéw odlotowych powstajacych w procesach przemystowych decyduja naste-
pujace wielkosci:

e Powierzchnia wfasciwa, ktéra definiuje sie jako catkowita powierzchnie (ze-
wnetrzna i wewnetrzna) ziaren odniesiona do ich masy (m?/g).

e Zewnetrzna powierzchnia wfasciwa jest to geometryczna powierzchnia ziaren
adsorbentu odniesiona do ich objetosci (m¥m®). Jej wielkosé, jak réwniez ksztalt zia-
ren beda decydowaé o wielkosci opor6w przeptywu gazu przez zioze.

e Porowatos¢ zewnetrzna zfoza jest to wolna objgtos¢ migdzy ziarnami adsorbentu
odniesiona do catkowitej objetosci luzno usypanego materiatu ziarnistego.

e Porowatos¢ wewnetrzna jest definiowana jako stosunek objetosci poréw adsor-
bentu do objetosci ziaren.

Chtonnos¢ adsorbentow, czyli ich zdolnos¢ sorpeyjna, zalezy przede wszystkim od
porowatosci wewnetrznej i rozktadu okreslonej wielkosci poréw. Adsorbenty przemy-
stowe, ktdére moga znalez¢ zastosowanie w oczyszczaniu powietrza, powinny charak-
teryzowac sie:
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e duza selektywnoscia, tj. zdolnoscia adsorpcji okreslonych substancji gazowych,
e duza zdolnoscia adsorpcyjna nawet wtedy, gdy stezenia adsorbatu sa mate,

e fatwoscia regeneracji i zdolnoscia do wielokrotnej regeneracji,

¢ odpornoscia chemiczna, termiczna i mechaniczna.

Charakterystyka typowych adsorbentow
stosowanych w ochronie powietrza [1]

Do oczyszczania przemystowych gazéw odlotowych i powietrza najczesciej stosu-
je sig nastepujace adsorbenty:

e wegle aktywne,

e sorbenty weglowe,

o zele kwasu krzemowego,

o zeolity naturalne i syntetyczne (sita molekularne),

e aktywny tlenek glinu.

Najpowszechniejsze zastosowanie w usuwaniu zanieczyszczen powietrza w posta-
ci gazow i par maja wegle aktywne. Sa one otrzymywane podczas obrdbki cieplnej
rozmaitych surowcow organicznych — torfu, wegla kamiennego i brunatnego, drewna
i wegla drzewnego, skorup orzechéw kokosowych i innych, pestek owocéw. Aby
zmodyfikowaé parametry fizykochemiczne wegli, mozna je poddawacé aktywacji przez
utlenianie w odpowiedniej atmosferze (CO, i H,O) lub przez obrdbke chemiczna.
Uniwersalnos¢ zastosowan wegli aktywnych wynika gtéwnie z réznorodnej struktury
ich poréw — na ich powierzchni¢ wewnetrzng w réwnym stopniu wptywa udziat mi-
kro- i makroporéw. Powierzchnia whasciwa odpowiednio spreparowanych wegli moze
przekracza¢ 1000 m?/g.

Sorbenty weglowe sg to wegle aktywne impregnowane odpowiednio dobranymi
zwiazkami chemicznymi, np. solami lub tlenkami metali. W przeciwienstwie do wegli
aktywnych, na ktoérych najczesciej zachodzi zjawisko adsorpcji fizycznej, na sorben-
tach weglowych czesto ma miejsce chemisorpcja, tj. adsorpcja potaczona z reakcja
chemiczna. Sorbenty weglowe sa zazwyczaj adsorbentami selektywnymi, bo moga
skutecznie adsorbowac tylko okreslone substancije.

Zele kwasu krzemowego (silikazele) tworzy bezpostaciowa uwodniona krzemionka
(SiO2:nH,0). Podczas suszenia hydrozelu kwasu krzemowego zostaje zachowana sie¢
przestrzenna utworzona ze zwiazanych ze soba czasteczek. Zele kwasu krzemowego
maja wiasciwosci selektywnego wychwytywania okreslonych substancji, dlatego sa
stosowane nie tylko jako adsorbenty, ale tez czesto uzywa sie ich w analityce che-
micznej (w metodach chromatograficznych). Jako adsorbenty najczesciej stuza do
osuszania powietrza. Ich powierzchnia wiasciwa sigga 300-700 m?/g.

Aktywny tlenek glinu otrzymuje si¢ przez wyprazanie uwodnionego wodorotlenku
glinowego. W zaleznosci od warunkéw obrébki moze on tworzy¢ réznorodne odmia-
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ny krystalograficzne. Najszersze zastosowanie znalazta odmiana »<Al,O; 0 po-
wierzchni wiasciwej rzedu 200-400 m’/g. Tlenek glinu z powodu duzych zdolnosci
adsorpcyjnych, charakterystycznych dla zwiazkéw chemicznych o wiasciwosciach
polarnych, stuzy czesto do osuszania powietrza. Stanowi jeden z najlepszych materia-
16w nosnika katalizatoréw na bazie platynowcéw uzywanych do dopalania organicz-
nych zanieczyszczen powietrza.

Zeolity sa to glinokrzemiany sktadajace si¢ z tlenkéw metali alkalicznych i metali
ziem alkalicznych. Wyr6zniaja sie $cisle okreslona, regularng struktura poréw. Ich
ogo6lny wz6r chemiczny mozna przedstawié nastepujaco:

Mez/no . A|203 . XSi02 -y Hzo , (1)

gdzie:

Me— kation metalu alkalicznego,

n - jego wartosciowosc.

Zeolity syntetyczne — sita molekularne — maja budowe analogiczna do zeolitéw
naturalnych. Wymiary otworow, ktére umozliwiaja adsorbatowi dostep do wnetrza
regularnych kapilar, sa rowniez scisle okreslone i modelowane w granicach (4-
13)-10"° m w zaleznosci od wielkosci czasteczek adsorbatu. Zeolity typu A sa
odmianami niskokrzemowymi, w ktérych stosunek SiO, : Al,O3 nie przekracza 2,

np.:
Na,O - Al,O; - 2SiO, - 4,5 H,0. )

W zaleznosci od wielkosci poréw zeolity typu A moga znalez¢ zastosowanie do
usuwania nastepujacych substancji:

3A (o srednicy poréw 0,3 nm) — do usuwania wody,

4A (o srednicy poréw 0,4 nm) — j.w. oraz CO,, NH3, CH30H, C,H,, C,H,,

5A (o $rednicy poréw 0,5 nm) — j.w. oraz weglowodordw i alkoholi zawierajacych
do ok. 20 atomdw wegla w tancuchu, metylo- i etylomerkaptandw, etyloaminy.

Wiasciwosci molekularno-sitowe zeolitow sa wykorzystywane do rozdzielania mie-
szanin zwiazkéw o zblizonych wiasciwosciach chemicznych (co utrudnia ich rozdziat
metodami tradycyjnymi, np. destylacji), lecz rézniacych sie wielkoscia czasteczek.

Czes¢ doswiadczalna

Cel ¢éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest poréwnanie selektywnych wiasciwosci sit molekularnych
i nieselektywnych wiasciwosci wegla aktywnego podczas adsorpcji pary wodnej
i chloru z powietrza. Selektywnos¢ adsorbentdw ocenia sie na podstawie skutecznosci
adsorpcji obu substancji na wytypowanych adsorbentach.
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Stanowisko pomiarowe [4]

Schemat stanowiska badawczego przedstawiono na rys. 2.2.4.

Powietrze z hali laboratoryjnej jest nasycane para wodna w ptuczce Zajcewa (1)
wypetnionej woda w ilosci ok. 5 cm®. Nastepnie do wilgotnego powietrza jest dozo-
wany chlor, ktory tworzy si¢ w reakcji roztworu nadmanganianu potasu z 15% kwa-
sem solnym umieszczonym w ilosci ok. 50 cm® w ptuczce (4). Roztwér nadmangania-
nu potasu z butli (2) podaje sie do ptuczki (4) za pomoca automatycznego dyspensera
(3). Powietrze zawierajace chlor jest ponownie dowilzane w nastepnej ptuczce Zajce-
wa wypetnionej woda (5). Ostatecznie catkowicie nawilzone powietrze zawierajace
wolny chlor zostaje skierowane do adsorbera (6). Trojniki na przewodach przed (13)
i za (14) adsorberem umozliwiaja przejscie czesci powietrza do ptuczek pochfaniaja-
cych (17), w ktérych pobiera sie proby chloru z powietrza przed i za adsorberem. Po
opuszczeniu adsorbera mieszanina reakcyjna zostaje osuszona w ptuczce zawierajacej
silikazel (7) i przez zawor regulacyjny (9) oraz rotametr (8) jest kierowana do pompy
prézniowej (10).

Wilgotnos¢ powietrza mierza dwa czujniki psychrometryczne (11) i (12) przed i za
adsorberem. Czujniki temperatury sa sprzezone z przetwornikami elektronicznymi,
ktdre umozliwiaja odczyt nie tylko temperatury, ale i wilgotnosci wzglednej ¢ [%]
oraz zawartosci wilgoci x [g/kg] w powietrzu przed adsorberem i po osuszeniu na
ztozu adsorbentu. Stezenie chloru w powietrzu mierzy sie metoda aspiracyjna, pobie-
rajac proby powietrza do roztworu wodorotlenku sodu umieszczonego w ptuczkach
(17). Pobdr préb jest mozliwy, gdyz czes¢ powietrza zostaje skierowana do ptuczek
przez tréjniki (13) i (14), umieszczone na gtéwnych przewodach odpowiednio przed i
za adsorberem. Nastepnie powietrze jest osuszane na warstwie silikazelu (18), po
czym przechodzi do ptuczek. Strumien objgtosci powietrza pobieranego do ptuczek
reguluja zawory (15) i (16), a mierza rotametry (19). Przeptyw powietrza przez ptucz-
Ki pochtaniajace (17) umozliwia pompa membranowa (20).

Wykonanie éwiczenia

Niezbedne odczynniki chemiczne

Przed wykonaniem ¢wiczenia nalezy przygotowac nastgpujace odczynniki:
0,1-molowy roztwor NaOH (roztwdr pochtaniajacy),

1-procentowy roztwér KMnQO,,

15-procentowy roztwor HCI,

1-molowy roztwér H,SOy,

0,01-molowy roztwor K,

0,01-molowy roztwor Na,S,03 (roztwdr miareczkujacy),

roztwor skrobi.
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Rys. 2.2.4. Stanowisko badawcze do poréwnania selektywnych wiasciwosci
wybranych adsorbentéw podczas adsorpcji pary wodnej i chloru (opis w tekscie)
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Opis éwiczenia

Przed rozpoczeciem pomiaréw trzeba nawilzy¢ otoczenie termometrow mokrych
w czujnikach psychrometrycznych ((11) i (12)) umieszczonych w przewodach przed
i za adsorberem. Obie ptuczki pochtaniajace Zajcewa (17) napelnia sie roztworem
pochtaniajacym (wodorotlenek sodu) w ilosci 12,5 cm®. Do ptuczki (4), w ktorej sig
bedzie wydziela¢ chlor, nalewamy okoto 50 cm?® roztworu kwasu solnego. Sprawdza-
my iloé¢ roztworu nadmanganianu potasu (minimum 0,5 dm® w butli (2). Chlor po-
wstaje zgodnie z reakcja:

2MnO; +10Cl~ +16 H* ——2Mn*" +5Cl, +8H,0. ()

Pluczki (1) i (5), w ktdrych jest nawilzane powietrze, napetniamy woda (po okoto
5 cm®). Po wlaczeniu pompy prozniowej (10), wymuszajacej przeptyw powietrza przez
uktad badawczy, strumien objgtosci gazdw nalezy za pomoca zaworu (9) ustawi¢ na
poziomie 100 dm®h i kontrolowa¢ na rotametrze (8). Wiaczamy dyspenser (3) dozujacy
roztwér KMnO, do ptuczki z kwasem solnym. Gdy do tej ptuczki dostanie sie pierwsza
kropla roztworu nadmanganianu potasu, wowczas zaczyna wydziela¢ sie chlor i od tego
momentu nalezy mierzy¢ czas adsorpcji (za pomoca stopera). Po ustaleniu sig parame-
trow adsorpcji trzeba ustawi¢ zaworki trojdrozne tak, aby cze¢s¢ powietrza z przewoddw
przed i za adsorberem przepusci¢ przez ptuczki pochtaniajace (17). Po wiaczeniu pomp-
ki membranowej (20), wymuszajacej przeptyw powietrza przez ptuczki pochtaniajace, za
pomoca zaworkdw (15) i (16) ustawiamy strumien objgtosci przeptywajacego przez
ptuczki powietrza na poziomie 6 dm®h. Natezenie przeptywu kontrolujemy na rotame-
trach (19). Dokfadne oznaczenie stezenia chloru metoda miareczkows jest mozliwe wte-
dy, gdy czas poboru préb wynosi 15-20 minut. W tym czasie, co 2-2,5 minuty, nalezy
odczytywa¢ i notowa¢ temperaturg na termometrach suchych i mokrych, wilgotnosé
wzgledna ¢ i zawartos¢ wilgoci X w powietrzu przed i za adsorberem odczytywana na
wyswietlaczach cyfrowych czujnikow (11) i (12).

Takie doswiadczenie przeprowadza sie dla dwdch adsorbentéw o tej samej objeto-
$ci — handlowego wegla aktywnego oraz zeolitu typu 3A umieszczanych w adsorbe-
rach.

Oznaczenie stezenia chloru

Stezenia chloru w powietrzu oznacza si¢ metoda miareczkowa. Do naczynia mia-
reczkowego titrometru nalezy kolejno wlewac:

e 12,5 cm® roztworu pochtaniajacego z ptuczki (kolejno dla powietrza wlotowego
i wylotowego),

e 12,5 cm® wody destylowanej do wyptukania ptuczki,

e 1 cm? roztworu H,SO, w celu zakwaszenia roztworu,

e 25 cm? roztworu K.
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Przed miareczkowaniem nalezy uruchomi¢ mieszadto magnetyczne. Jezeli
w roztworze pochtaniajacym znajdowat sie chlor, to roztwdér w naczynku titrome-
tru zabarwi si¢ na zo6tto; gdy chlor wchodzi w reakcje z bezbarwnym roztworem
Kl, tworzy sie wolny jod zabarwiajacy roztwor na zétto. Schemat reakcji przed-
stawiono ponizej:

Cl, +2KI——>2KCIl +1,. 4)

Po dodaniu wszystkich odczynnikéw nadmiar jodu odmiareczkowuje sie roztworem
tiosiarczanu sodowego zgodnie z reakcja:

l, + 2 Na,S,03—»2 Nal + Na,S,0, . (5)

Miareczkowanie przeprowadza sie za pomoca automatycznej biurety, w ktorej przed
rozpoczeciem miareczkowania nalezy wyzerowaé poziom roztworu miareczkujace-
go. Roztwdr miareczkujacy dozuje si¢ automatycznie, korzystajac z dwaéch przyci-
skow — dozowania zgrubnego (lewy przycisk) i doktadnego (prawy przycisk). Gdy
roztwér w naczynku titrometru zabarwi sie na stomkowo, wtedy nalezy doda¢ do
niego kilka kropel wodnego roztworu skrobi, az nabierze intensywnie granatowego
zabarwienia, i kontynuowa¢ miareczkowanie do catkowitego odbarwienia roztworu.
Po zakonczeniu miareczkowania trzeba odczyta¢ ilos¢ zuzytego roztworu tiosiar-
czanu sodu.
Stezenie chloru wylicza sig¢ z wzoru:

V, -V
Co, =0,3546 12, (6)

2 .V4

gdzie:

Cci,— Stezenie chloru w powietrzu, mg/m?,

V1 — objetos¢ Na,S,03 zuzytego do miareczkowania roztworu, cm?®,

V, — objetosé roztworu pochtaniajacego pobranego z ptuczki do analizy, cm®,

Vs — catkowita objetos¢ roztworu pochtaniajacego w ptuczce, cm?,

V, — objetos¢ probki powietrza przepuszczonego przez ptuczke pochtaniajaca, me.

Wspotczynnik 0,3546 otrzymano po przeliczeniu masy chloru (mg), ktéra odpo-
wiada 1 cm® 0,01-molowego roztworu tiosiarczanu sodu.

Oznaczenie stezenia pary wodnej
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Stezenie pary wodnej w powietrzu wyznacza sie metoda posrednia, dokonujac
psychrometrycznego pomiaru temperatury termometru mokrego i suchego powietrza i
na tej podstawie oblicza sig jej stgzenie z wzoru:

6’75)At .p-10~°
w

p"-| 65+
M 273
224 273+t
p- { p"+(65 " 6’75jAt p -10—1 ’
w

Cho =0,622 (7

gdzie:

Ch,0 — Stgzenie pary wodnej w powietrzu, g/dm?,

p" — cisnienie nasycenia pary wodnej dla temperatury odczytanej na termometrze
mokrym i wyznaczone wedtug krzywej kalibracji (rys. 2.2.5), mm Hg,

p — cisnienie barometryczne, mm Hg,

w — predkos¢ przeptywu powietrza wokot czujnikéw temperatury w przewodach,
w=25m/s,

t — temperatura powietrza (termometru suchego), °C,

M — masa czasteczkowa powietrza, g/mol.

16

14

10 A

cisnienie nasycenia pary wodnej [mm Hg]

/

6 ‘ ‘ ‘ ‘
4 6 8 10 12 14 16 18

temperatura termometru mokrego [°C]

Rys. 2.2.5. Cisnienie nasycenia pary wodnej w zaleznosci od temperatury termometru mokrego
(temperatury powietrza catkowicie nasyconego para wodna)
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Wyliczone stezenia pary wodnej nalezy poréwnaé¢ z wielkosciami x (zawartos$¢
wilgoci) odczytanymi na wyswietlaczach czujnikéw.

Forma przedstawienia wynikow

Skutecznos¢ adsorpcji pary wodnej i chloru na kazdym z adsorbentdw wylicza sig
Z wzoru:

Co—C

n= -100% , (8)

Co
gdzie ¢y i € sa Stezeniami analizowanej substancji odpowiednio w powietrzu przed i za
adsorberem, g/m°.

Wyniki skutecznosci adsorpcji obu substancji na kazdym z adsorbentéw nalezy ze-
stawi¢ w tabelach i wykaza¢, ktory z adsorbentow jest selektywny i w odniesieniu do
jakiego zwiazku.

Przeanalizowa¢ proces osuszania powietrza na wykresie i—x [5].
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2.3. Procesy katalityczne

2.3.1. Katalityczna redukcja tlenkéw azotu

Czesé teoretyczna

Przepisy wykonawcze ustawy o ochronie $§rodowiska wymagaja ograniczenia
ilosci tlenkéw azotu powstajacych w procesie spalania. Ze wzgledu na mechanizm
powstawania tlenki azotu tworzace sie podczas spalania paliw mozna podzieli¢ na

[1]:
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Tlenki termiczne, ktdre powstaja w wyniku potaczenia azotu zawartego w powie-
trzu spalania z tlenem. Ich ilos¢ zalezy gtéwnie od temperatury w ptomieniu oraz
— W mniejszym stopniu — od stgzenia tlenu w strefie spalania.

Tlenki paliwowe, ktére powstaja podczas reakcji azotu zwiazanego chemicznie
z paliwem z tlenem. Ich ilo$¢ zalezy od zawartosci azotu w paliwie oraz stezenia tlenu
w ptomieniu. W mniejszym stopniu na efektywnos¢ ich powstawania wptywa tempe-
ratura w ptomieniu.

Tlenki natychmiastowe, ktore powstaja jedynie w poczatkowej strefie ptomieni
weglowodorowych w wyniku dziatania rodnikéw CH; na azot z powietrza.

Jesli pordwna¢ udziat réznych gatezi przemystu w emisji tlenkéw azotu w Polsce,
to okaze sig, ze energetyka stanowi gtéwne i najpowazniejsze zrodto tych zanieczysz-
czen [2]. Znaczny udziat w tej emisji ma réwniez cieptownictwo i transport.

Dopuszczalne emisje tlenkéw azotu powstajacych podczas spalania paliw energe-
tycznych okresla rozporzadzenie Ministra Ochrony Srodowiska, Zasobow Natural-
nych i Lesnictwa w sprawie wprowadzania do powietrza substancji zanieczyszczaja-
cych z proceséw technologicznych i operacji technicznych (Dz. U. nr 121, poz. 793
z 8 wrzesnia 1998 r.).

Aktualny stan techniki

Ograniczenie ilosci tlenkéw azotu wytwarzanych podczas spalania wymaga kon-
sekwentnego stosowania pierwotnych i wtdérnych metod oczyszczania spalin [3-7].

Metody pierwotne

Pierwotne metody odazotowania spalin polegaja na [4]:

1. Zmodyfikowaniu procesu spalania dzieki modernizacji uktadu paleniskowego,
co umozliwia

a) niestechiometryczne spalanie,

b) recyrkulacje spalin,

c¢) doprowadzenie wody lub pary,

d) doprowadzenie do komory spalania dodatkowego paliwa weglowodorowego,

e) selektywna redukcje niekatalityczna (SNCR).

2. Zmodyfikowaniu konstrukcji kottdw (uwzglednia sie wtedy m.in. rodzaj paleni-
ska, obciazenie cieplne komory, rodzaj i rozmieszczenie palnikdw, kat nachylenia
palnikow, zmiany obciazenia palnikéw itp.).

3. Stosowaniu palnikéw o specjalnej konstrukcji (palnikéw niskoemisyjnych, pal-
nikdw ze stopniowaniem paliwa, palnikow z recyrkulacja gazéw itp.).

4. Wprowadzeniu kottéw z cyrkulacyjnym paleniskiem fluidalnym.

Zastosowanie omowionych metod pierwotnych, ktore pozwalaja zmniejszy¢ ilosci
powstajacych tlenkéw azotu w kottach energetycznych, nie jest mozliwe w jednakowym
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stopniu i we wszystkich przypadkach. Stopien redukcji tlenkéw azotu osiagany dzieki
stosowaniu niektérych metod pierwotnych przedstawiono w tabeli 2.3.1. Dobre rezultaty
daje réwniez jednoczesna modyfikacja i instalacji, i parametréw procesu spalania.

Tabela 2.3.1. Stopien odazotowania spalin wskutek zastosowania réznych metod pierwotnych

e Stopien odazotowania
Wyszczegdlnienie

Gaz Olej lekki Olej cigzki Wegiel
Recyrkulacja spalin 20-70 20-60 10-35 5-10
Palniki niskoemisyjne 20-40 20-40 10-30 10-60
Stopniowanie powietrza 10-30 10-40 10-40 10-50
Obnizanie temperatury 10-60 10-60 10-30 -
Gaz redukcyjny 30-50 30-50 30-50 30-50

Metody wtérne

Wtoérne metody odazotowania spalin polegaja na [3]:

1. Zastosowaniu selektywnej redukcji katalitycznej (SCR), w ktorej uzywa si¢
amoniaku jako gazu redukcyjnego w obecnosci katalizatora. Tlenki azotu ulegaja re-
dukcji do azotu i wody, a wiec obojetnych sktadnikow atmosfery.

METODA ,,SCR” METODA SUCHA
300-400 °C t
A - KOKS (120-150 °C)
E-filtr l
NH, o
N sonr |-
N 2\‘
s v
5. H,S0,
Llow-dust”
—NH,
reaktor dmuchawa
kociot | L —J 1 T v
LoTTTTTTETEEEE T A-\- -
— Z_metoda mokra |
powietrze podgrzewacz: 50-70°C ~'podgrzewacz
wymiennik
\'/ ciepta R
popiot 1 l
wegiel * NO, SO:| .
sole amonowe aips

Rys. 2.3.1. Warianty oczyszczania gazéw spalinowych z dwutlenku siarki i tlenkdw azotu



106

Oferowane sa nastepujace rozwiazania, ktore zrealizowano w skali przemystowej:

e uktad dostosowany do oczyszczania spalin o duzym stopniu zapylenia (high
dust),

e uktad dostosowany do oczyszczania spalin o matym stopniu zapylenia (low
dust),

e uktad dostosowany do oczyszczania czystych spalin (Reingas).

2. Zastosowaniu metod jednoczesnego usuwania dwutlenku siarki i tlenkdw azotu.
Metody te mozna ogdlnie podzieli¢ na metody mokre (proces oczyszczania w uktadzie
ciecz—gaz) oraz metody suche (proces usuwania toksycznych skitadnikéw spalin w
uktadzie ciato state—gaz).

Do najczesciej stosowanych metod mokrych naleza procesy utleniajaco-absorp-
cyjno-redukcyjne, utleniajaco-absorpcyjne, absorpcyjno-redukcyjne i absorpcyjno-
utleniajace.

Z metod suchych natomiast szerokie zastosowanie znalazty procesy sorpcyjno-
katalityczne, jednoczesnej katalizy i oddziatywania zewngtrznymi czynnikami jonizu-
jacymi.

Przyktadowe warianty procesu oczyszczania spalin z dwutlenku siarki i tlenkow
azotu przedstawiono narys. 2.3.1.

Metoda selektywnej redukcji katalitycznej (SCR) tlenkow azotu

Metoda selektywnej redukcji katalitycznej (SCR) tlenkdw azotu ze spalin polega
na uzyciu amoniaku jako gazu redukcyjnego w obecnosci katalizatora [3, 6, 7].
Tlenki azotu ulegaja przemianie na azot i wode wedtug nastepujacych reakcji:

4NO+4NH;3+0; = 4N, + 6H,0,

1)
6NO, + 8NH; = 7N, + 12H,0.

Wydajnos$¢ przemiany tlenkéw azotu w obojetne sktadniki atmosfery zalezy od
temperatury procesu, rodzaju katalizatora, stosunku molowego amoniak/tlenki azotu
oraz od strumienia objetosciowego gazu przeptywajacego przez warstwe katalizatora
(tzw. obciazenia katalizatora [h™]).

Proces, w zaleznosci od aktywnosci zastosowanego katalizatora, przebiega w tem-
peraturze gazow od 423 do 673 K. W zakresie tych temperatur amoniak jest skutecz-
nym reduktorem, zapewniajacym przebieg reakcji w obecnosci tlenu. Stwierdzono, ze
tlen zawarty w spalinach nawet przyspiesza proces [7]. Amoniak jako srodek reduku-
jacy ma tg zaletg, ze w niewielkim stopniu (od okoto 20 do 30 stopni) podnosi tempe-
rature ztoza katalizatora.

Skutecznosé¢ procesu SCR tlenkéw azotu zalezy przede wszystkim od aktywnosci
katalizatora. W technikach oczyszczania gazdw stosuje si¢ katalizatory ziarniste, me-
taliczne i monolityczne [3, 7].
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Redukcja tlenkéw azotu amoniakiem przebiega selektywnie zaréwno w obecnosci
metali szlachetnych (Pt, Pd, Rh), jak i tlenkéw metali przejsciowych (V,0s, TiO,,
MoOs), przy czym te ostatnie sa mniej podatne na zatrucia [6].

Katalizatory stosowane w metodzie SCR tlenkow azotu sa oferowane w formie granu-
lek, pastylek lub pierscieni oraz ptaskich i falistych ptyt montowanych w kasety i bloki
[3]. W ostatnich latach duzym powodzeniem ciesza sie katalizatory z zeolitow [7].

Mimo ze w wielu krajach europejskich stosuje sie¢ metode SCR na skale przemy-
stowa, ciagle sa prowadzone prace doswiadczalne, ktore zmierzaja do rozpoznania
optymalnych warunkéw eksploatacyjnych i do okreslenia przydatnosci réznych rodza-
jow katalizatoréw o réznym nosniku i ksztatcie do unieszkodliwiania tlenkdw azotu w
gazach emitowanych z réznych zrodet [7].

Czes¢ doswiadczalna

Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest doswiadczalne okreslenie wptywu podstawowych parame-
tréw, takich jak: stezenie tlenkéw azotu w gazie, stosunek molowy amoniak/tlenki
azotu, temperatura procesu i rodzaj katalizatora, na sprawno$¢ oczyszczania gazow
z tlenkéw azotu.

Opis aparatury

Schemat instalacji doswiadczalnej przedstawiono na rys. 2.3.2. Instalacja ta sktada
si¢ z trzech podstawowych weztow:

¢ przygotowania mieszaniny gazowej i dozowania amoniaku (7),

o reaktora do katalitycznej redukcji tlenkéw azotu (1),

e urzadzen do analizy tlenkdw azotu (8) i amoniaku (4).

Cata instalacja wspotpracuje z systemem komputerowym, ktory na biezaco prze-
kazuje z poszczego6lnych weztdw dane o natezeniu przeptywu sktadnikdw mieszaniny
gazowej, skiladzie gazu, stosunku molowym amoniak/tlenki azotu, temperaturze,
w jakiej przebiega proces na wejsciu i wyjsciu z reaktora, oraz dane o sprawnosci
redukcji tlenkéw azotu amoniakiem.

Regulacje natezenia przeptywu gazu prowadzi sie w nastepujacych zakresach
przeptywu: 0-0,6 dm*/h dla NO, 0-0,6 dm*/h dla O, i 0-300 dm®/h dla N..

Tlenki azotu redukuje si¢ amoniakiem w reaktorze (1) z katalizatorem. Reaktor ten
jest rura metalowa o $rednicy wewnetrznej 0,027 m i wysokosci 0,9 m umieszczona
w piecu elektrycznym. Aby regulowa¢ temperature procesu, w reaktorze zainstalowa-
no termopary (Pt100), ktére potaczono z mikroprocesorem firmy RKC Instrument.
Analize tlenkéw azotu przed i po redukcji katalitycznej prowadzi sie w analizatorze
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NO/NOy (8), zawartos¢ amoniaku natomiast w gazie, ktory opuscit reaktor, okresla
w ptuczkach absorpcyjnych (4), wypetnionych roztworem kwasu fosforowego. Roz-
twar ten analizuje sig elektroda jonoselektywna na jonometrze mikrokomputerowym.

N
&
N

Rys. 2.3.2. Schemat instalacji doswiadczalnej:
1 - reaktor, 2 — piec elektryczny, 3 — chtodnica, 4 — ptuczka absorpcyjna, 5 — zbiornik posredni,
6 — gaz odlotowy po SCR, 7 — butle ze sktadnikami mieszaniny gazowej, 8 — analizator gazu,
9 — suszarka, 10 — filtr, 11 — gaz wzorcowy, 12, 13 — pompy dozujace, 14, 15 — pompy prdzniowe,
| — system komputerowy

Warunki doswiadczen

Cwiczenie nalezy prowadzié¢ dla nastepujacych parametrow:
a) parametry state

« objetosciowy strumien gazu V= 0,15 m%h,

e obciazenie katalizatora SV = 15000 h™; AV = 25 m/h,

e sktad gazu N, =95% obj., O, = 5% obj., NO,, = NO =400 ppm;
b) parametry zmienne

o stosunek molowy NH3/NO, od 0,2 do 1,4,

e zakres temperatury procesu od 100 do 360 °C.

Sposbb przedstawienia wynikow
Wyniki pomiaréw nalezy przedstawi¢ w postaci nastepujacych wykresow:

a) zaleznosci sprawnosci redukcji tlenkow azotu od temperatury, w jakiej przebie-
ga proces na ziarnistym katalizatorze, przy statym stosunku molowym NHs/NO,,
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b) zaleznosci sprawnosci redukcji tlenkéw azotu od stosunku molowego NHs/NOy
na ziarnistym katalizatorze dla ustalonej temperatury,

c) zaleznosci sprawnosci redukcji tlenkéw azotu od temperatury, w jakiej zachodzi
proces na metalicznym katalizatorze, przy statym stosunku molowym NHs/NO,,

d) zaleznosci sprawnosci redukcji tlenkéw azotu od stosunku molowego NH3/NOy
na metalicznym katalizatorze dla ustalonej temperatury,

e) zaleznosci sprawnosci redukcji tlenkéw azotu od stosunku molowego NHa/NOy
dla réznych katalizatoréw i ustalonych temperatur.

Sprawozdanie powinno zawiera¢:

a) schemat blokowy instalacji badawczej,

b) opis metod wykonywanych pomiaréw,

¢) wyniki badan w formie wykresow,

d) interpretacje wynikow badan i wnioski.
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2.3.2. Katalityczne utlenianie dwutlenku siarki

Czes¢ teoretyczna

Katalityczne utlenianie dwutlenku siarki znajduje zastosowanie w technologiach
oczyszczania gazow odlotowych, ktére umozliwiaja jednoczesne usuwanie tlenkéw
azotu i tlenkow siarki. W szczegdlnosci dotyczy to metody DENOSOX [1] oraz pro-
dukcji kwasu siarkowego metoda kontaktowa [2].
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Rownowaga reakcji utleniania dwutlenku siarki

Reakcja utleniania dwutlenku siarki do trojtlenku siarki przebiega wedtug nastepu-
jacej reakciji:

280;) + Opg) —> 2S03(g) . (1)

Zgodnie z prawem dziatania mas rébwnowage reakcji utleniania dwutlenku siarki
okresla réwnanie:

Pso,

Kp=—"F—, (2)
pso2 v po2
gdzie:

Pso, Psos Po, — Cisnienie czastkowe dwutlenku siarki, tréjtlenku siarki i tlenu
w warunkach réwnowagi, atm,

K, — stata rownowagi.

Zaleznos¢ statej rownowagi K, od temperatury w zakresie temperatur od 390 do
700 °C opisuje réwnanie:

4905

lgK, =—— 4,645, (3)

gdzie T jest temperatura procesu w K. Wartosci statych réwnowagi obliczonych we-
ditug tego réwnania przedstawiono w tabeli 2.3.2 [2].

Tabela 2.3.2. State rownowagi reakcji utleniania dwutlenku siarki

t,°C Ko t,°C Ko t,°C Ko t,°C Ko

390 571,9 450 137,4 510 41,3 570 14,80
400 4429 460 110,8 520 34,4 580 12,70
410 345,5 470 90,0 530 28,8 590 10,90
420 2715 480 73,5 540 24,3 600 9,38
430 214,9 490 60,3 550 20,5 610 8,11
440 171,3 500 49,8 560 17,4 620 7,03

Stopien przemiany w stanie rownowagi

Stopniem przemiany « dwutlenku siarki nazywamy stosunek cisnienia czastkowe-
go (parcjalnego) trojtlenku siarki w przereagowanej mieszaninie gazowej do sumy
cisnien czastkowych (parcjalnych) tréjtlenku siarki i dwutlenku siarki.

Warto$¢ maksymalna stopnia przemiany dla zadanych warunkéw procesowych
osiaga si¢ w stanie rownowagi i nazywa réwnowagowym stopniem przemiany .
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Rownowagowy stopien przemiany o, dwutlenku siarki w trojtlenek siarki w reakcji
(1) wyraza réwnanie [2]:

K
. _ pSO3 _ p ' (4)
Pso, + Pso, \/ 100-05a,
Kp +

Pb - 05aa, )
gdzie:

Pso, Psos — Cisnienia czastkowe dwutlenku siarki i trojtlenku siarki w warunkach
rownowagi, atm,

a — stezenie poczatkowe dwutlenku siarki w gazie, % obj.,

b — stezenie poczatkowe tlenu w gazie, % obj.,

P — ci$nienie catkowite, atm,

K, — stata réwnowagi, atm™°,

(2

Katalizatory utleniania dwutlenku siarki

Wydajnos¢ reakcji utleniania dwutlenku siarki zalezy od temperatury, rodzaju ka-
talizatora i jego obciazenia, czyli od stosunku strumienia mieszaniny gazowej do obje-
tosci katalizatora.

Energia aktywacji jednorodnego utleniania dwutlenku siarki wynosi ponad
200 kJ/mol i jesli nie zastosujemy katalizatora, to reakcja dwutlenku siarki z tlenem
nie bedzie przebiega¢ z dostateczna szybkoscia. W obecnosci katalizatoréw reakcja
biegnie poprzez aktywne kompleksy i ma nizsza energi¢ aktywacji.

Reakcje utleniania dwutlenku siarki katalizuja liczne substancje, ale wigkszo$¢
z nich przyspiesza te reakcje tylko w wysokich temperaturach, w ktérych nie mozna
osiagna¢ wysokich stopni przemiany, bo w tych warunkach réwnowaga reakcji zostaje
przesunigta w kierunku dysocjacji trojtlenku siarki [2].

Zastosowanie przemystowe znalazty tylko katalizatory platynowe, wanadowe oraz
tlenki zelaza. Obecnie do utleniania dwutlenku siarki stosuje sie prawie wytacznie
katalizatory wanadowe. Zwiazkiem czynnym w przemystowych katalizatorach wana-
dowych sa sulfowanadziany metali alkalicznych osadzone na powierzchni dwutlenku
krzemu o przyktadowym sktadzie:

35Si0, - V,0s - 3K,0 - 6 SO;. (5)

Kinetyka utleniania dwutlenku siarki na katalizatorach
i czas kontaktu gazu z katalizatorem

Mechanizm katalitycznego utleniania dwutlenku siarki do trojtlenku siarki i zwia-
zana z nim posta¢ réwnania kinetycznego sa uzaleznione od rodzaju katalizato-
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ra. W przypadku katalizatoréw platynowych szybkos¢ reakcji utleniania opisuje row-
nanie:

ket ©)
dr ao

a czas niezbedny do osiagniecia zadanego stopnia przemiany wynosi

aa, 1+y
=——In—=-2y, 7
e oy Y (7)

gdziey = d .
Szybkos¢ reakcji utleniania dwutlenku siarki na katalizatorach wanadowych naj-
doktadniej okresla rownanie:

da Kk
—=—fla), 8
=5 @) (8)
2
f( )_b—O,Saa l-a a 1-05aa ©)

o)= - 1
1-05a0 1-Aa|  K}(l-a)? b—05aa

gdzie:

k - stata szybkosci reakcji, satm™,

a - poczatkowe stezenie dwutlenku siarki, % obj.,

b - poczatkowe stezenie tlenu, % ob.,

K, — stata rownowagi, atm™?,

A —stata zalezna od rodzaju katalizatora (A = 0,2),

a - aktualny stopien przemiany,

1-0,5aa — uwzglednia zwiekszenie stezenia dwutlenku siarki wskutek zmniejsze-
nia objetosci mieszaniny gazowej w wyniku reakcji.

Stala szybkosci reakcji k [satm™] dla temperatur t < 470 °C mozna opisa¢ réwna-
niem [2]:

lg k = 19,5427 — 14392,45/T , (10)

gdzie T oznacza temperature procesu, K.
Catka w réwnaniu (8), okreslajaca czas niezbedny do osiagnigcia zadanego stop-
nia przemiany

aap do
’:Elf@y (1)
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jest obliczana graficznie lub numerycznie w przedziale od 0 do «,.

Znajac wyliczony w ten sposob czas kontaktu gazu z katalizatorem oraz rzeczywi-
ste objetosciowe natezenie przeptywu gazu, a wiec i predkos$¢ gazu w ztozu katalizato-
ra, mozna okresli¢ wysokos¢ ztoza katalizatora konieczna do osiagniecia zaktadanego
stopnia przereagowania dwutlenku siarki do tréjtlenku siarki. Wynosi ona

H=rw,. (12)
Opor hydrauliczny warstwy katalizatora

Spadek cisnienia podczas przeptywu gazu przez nieruchome ztoze ciata statego
(katalizatora) mozna wyrazi¢ réwnaniem Leva’ego [1]:

2
w
Ap:/ldipg Lt (e,0), (13)
w ktorym
1_8 3-n "
(e.p)= 0= g, (14
&
gdzie:

f(e, @) — funkcja uwzgledniajaca wptyw porowatosci ztoza i ksztattu ziarna na
spadek cisnienia,

H —wysokos¢ ztoza katalizatora, m,

d, - $rednica ziarna katalizatora, m,

wy — predkos¢ gazu, m/s,

Py — gestosé gazu, kg/m®,

A —wspotczynnik oporu zalezny od wartosci liczby Reynoldsa (Re),

n - stala zalezna od wartosci liczby Reynoldsa (Re); dla ruchu laminarnego n = 1,
dla ruchu burzliwego n = 2, dla zakresu przejsciowego n = f(Re).

Przyktadowe obliczenia spadku cisnienia na nieruchomym ztozu ciala statego (ka-
talizatora, adsorbentu) zostaty przedstawione w [3].

Czes¢ doswiadczalna

Cel ¢éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest doswiadczalne okreslenie stopnia przemiany dwutlenku
siarki w trojtlenek siarki w réznych temperaturach, obliczenie wartosci statych
szybkosci reakcji, czasu kontaktu gazu z katalizatorem, wysokosci ztoza katalizato-
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ra niezbednej do osiagniecia zatozonego stopnia przereagowania dwutlenku siarki
do trojtlenku siarki oraz obliczenie wartosci oporéw hydraulicznych na ztozu katali-
zatora.

Opis aparatury

Schemat aparatury doswiadczalnej do katalitycznego utleniania dwutlenku siarki
przedstawiono na rys. 2.3.3. Instalacja ta sktada si¢ z trzech podstawowych weztéw:

¢ przygotowania mieszaniny gazowej dwutlenek siarki—powietrze,

o reaktora z katalizatorem podtaczonego do uktadu przeptywowego,

o zestawu do pomiaru stezenia dwutlenku siarki.

powietrze

Rys. 2.3.3. Schemat instalacji doswiadczalnej:
1 - bocznikowanie powietrza, 2, 6 — ptuczka z silikazelem, 3, 7 —filtr, 4, 8 — przeptywomierz,
5 — mieszalnik gazéw, 9 — reaktor z katalizatorem, 10 — termoregulator, 11 —ptuczka z NaOH

Mieszanine gazowa otrzymuje sie przez zmieszanie w odpowiednim stosunku po-
wietrza z dwutlenkiem siarki. Powietrze, ktorego ilos¢ reguluje sie za pomoca boczni-
ka (1) i podaje si¢ przez kompresor, jest osuszane w ptuczce z silikazelem (2), a na-
stepnie przeptywa przez filtr (3) i przeptywomierz (4) do mieszalnika gazéw (5).
Dwutlenek siarki jest pobierany z butli, osuszany w ptuczce z silikazelem (6) i poda-
wany do mieszalnika gazéw (5) przez filtr (7) i przeptywomierz (8). Przeptyw dwu-
tlenku siarki reguluje si¢ zaworem redukcyjnym. Mieszanina gazowa przeptywa przez
reaktor z katalizatorem (9), gdzie dwutlenek siarki zostaje utleniony. Reaktor jest pie-
cem kontaktowym wykonanym z rury porcelanowej umieszczonej w elektrycznym
piecu oporowym. Stata temperature reakcji utrzymuje sie za pomoca termolegulatora
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(10) wspotdziatajacego z przystawka sprzezenia zwrotnego i termoelementem. Kata-
lizator wanadowy, zmieszany z podwojna iloscia topionego kwarcu, znajduje sig
W przestrzeni miedzy $ciana rury a ostong termoelementu. Uktad taki pozwala utrzy-
mac stata temperature reakcji (w granicach +5 °C) w catej wysokosci warstwy Kkatali-
zatora. Gazy po reakcji sa odprowadzane do wyciagu przez ptuczke z wodorotlenkiem
sodowym (11).

W punktach (A) pobiera sie gaz wlotowy i wylotowy z reaktora, a nastepnie anali-
zuje sie w nim stezenie dwutlenku siarki.
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Oznaczenie stezenia dwutlenku siarki

Oznaczenie stegzenia dwutlenku siarki w gazie wlotowym i wylotowym z reaktora
opiera si¢ na reakcji

SO; + I, + H,O — HSO4 + 2HI. (15)

Wykonanie oznaczenia jest nastepujace. Pluczke z okreslona objetoscia mianowa-
nego roztworu jodu (0,05 mol) rozcienczonego woda destylowana do potowy objeto-
sci ptuczki taczy sie z miejscem poboru gazu (A) i aspiratorem. Po otwarciu kranu
aspiratora woda wyptywa do cylindra miarowego, zasysajac gaz do ptuczki, w ktorej
zachodzi reakcja (15). Z chwilg odbarwienia si¢ roztworu zamyka si¢ kran odptywowy
i odczytuje objetos¢ wody V., ktéra wyciekta do cylindra. Objetos¢ ta jest rowna obje-
tosci gazow reakcyjnych pomniejszonej o objetos¢ przereagowanego z jodem dwu-
tlenku siarki i pochtonietego tréjtlenku siarki (w przypadku gazéw wylotowych) w
warunkach pomiaru.

Objetos¢ ta w przeliczeniu na warunki normalne wyniesie

L= (p_pl) 273 'VC, (16)
1013 (273+1)

gdzie:

p — cisnienie atmosferyczne, Pa,

p:1 — cisnienie nasycenia pary wodnej w temperaturze otoczenia t, Pa.

Poniewaz objetosé molowa gazowego SO, wynosi 22,4 dm®/mol, wicc jego obje-
tos¢ pochtonieta przez V. cm?® roztworu 0,05 mol 1, bedzie réwna V, = 1,12 V,, a pro-
centowe stezenie dwutlenku siarki w gazie wyniesie

100V,
a —

= . 17
vV, +V, (0

Warunki doswiadczen

Cwiczenie nalezy prowadzié¢ dla nastepujacych parametrow:
a) parametry state

» objetosciowy strumien gazu 20-60 dm?/h,
« objetos¢ katalizatora 10-30 cm?,
e stgzenie poczatkowe dwutlenku siarki SO, = 6-12% obj.,

b) parametry zmienne
e zakres temperatury procesu 400-500 °C.
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Cwiczenie rozpoczyna si¢ od wlaczenia ogrzewania pieca kontaktowego i usta-
wienia termoregulatora na zadana temperature. Nastepnie przepuszcza si¢ powietrze
przez reaktor z zatozona predkoscia. Gdy piec osiagnie zadana temperature, nalezy
wiaczy¢ doptyw dwutlenku siarki i po okoto 15 minutach oznaczy¢ zawarto$é dwu-
tlenku siarki w gazie wlotowym i wylotowym z reaktora.

Po kazdorazowej zmianie nastawienia temperatury reakcji na termoregulatorze
trzeba odczeka¢ okoto 25 minut, aby sie ona ustalita, po czym wykona¢ analize ga-
z6w. Gdy seria pomiar6w dla zadanych przez prowadzacego zmiennych parametrow
procesu zostanie zakonczona, nalezy zamkna¢ doptyw dwutlenku siarki i wylaczy¢
ogrzewanie pieca kontaktowego, a po 20 minutach zamkna¢ réwniez doptyw powie-
trza.

Sposbb przedstawienia wynikow

Wyniki eksperymentdw nalezy zestawi¢ w tabeli. Sprawozdanie powinno ponadto
zawierac:

a) obliczenie stopnia przemiany dwutlenku siarki,

b) obliczenie statej szybkosci reakcji,

¢) obliczenie czasu kontaktu,

d) obliczenie wysokosci ztoza katalizatora dla zatozonego stopnia przemiany,

e) obliczenie spadku cisnien na ztozu katalizatora.
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2.3.3. Katalityczne utlenianie zwiazkow organicznych

Czes¢ teoretyczna

Wstep

Zanieczyszczenie powietrza zwiazkami organicznymi w postaci par i gazow sta-
je sie coraz powazniejszym problemem w inzynierii ochrony $srodowiska. Zanie-
czyszczenia tego typu powstaja przede wszystkim podczas malowania i lakierowa-
nia, ktére maja miejsce w niemal wszystkich zaktadach produkcyjnych na etapie
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wykanczania elementéw czy produktéw. Lotne potaczenia organiczne sa ponadto
emitowane w gazach odlotowych rozmaitych technologii przemystowych, np. pro-
dukcji tworzyw sztucznych, srodkéw farmaceutycznych, chemii organicznej, chemii
gospodarczej i spozywczej. Sa one réwniez zwiazane z przerdbka i dystrybucja pa-
liw, wystepuja w spalinach silnikéw, powstaja podczas spalania olejow opatowych i
odpadow. W sktad najczesciej spotykanych zanieczyszczen organicznych wchodza
pary rozpuszczalnikéw, a wiec weglowodory parafinowe i aromatyczne oraz ich
tlenopochodne — alkohole, estry, aldehydy i ketony oraz organiczne potaczenia
chloru. Poza lotnymi zwiazkami organicznymi w gazach odlotowych z r6znych
procesow moga by¢ emitowane wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA), np. gazy odlotowe powstajace w czasie spalania odpadéw, dymy wedzar-
nicze oraz gazy spalinowe z silnikow [1].

Metody spalania

Do oczyszczania gazéw odlotowych zawierajacych domieszki palne (weglowodo-
ry i ich pochodne) stosuje sie procesy spalania, ktore polegaja na egzotermicznym
gtebokim utlenianiu. Rozréznia sie dwie metody spalania:

e ptomieniowe w temperaturze 800-1200 °C,

e katalityczne w temperaturze 200-600 °C.

Spalanie ptomieniowe moze by¢ prowadzone metoda bezposrednia, gdy zanie-
czyszczenia wystepuja w duzych stezeniach, oraz metoda termiczna z uzyciem dodat-
kowego paliwa [2].

Skuteczne spalanie zanieczyszczen powietrza zaréwno metodami ptomieniowymi,
jak i metoda katalityczng wymaga przestrzegania nastepujacych zasad:

e W mieszaninie powinien by¢ tlen w ilosci niezbednej do catkowitego utlenienia
zanieczyszczen,

e mieszanine gazOw nalezy podgrza¢ do temperatury zaptonu zanieczyszczen,

¢ mieszanina gazéw musi mie¢ te temperature przez czas potrzebny do utlenienia
zanieczyszczen.

W praktyce stezenia zanieczyszczen w gazach odlotowych sa niewielkie, dlatego
metody spalania bezposredniego sa rzadko stosowane. W takich mieszaninach powie-
trza z zanieczyszczeniami zawartos¢ tlenu wielokrotnie przewyzsza jego zapotrzebo-
wanie wynikajace ze stechiometrii reakcji. O skutecznosci termicznego spalania decy-
duje zaréwno temperatura, jak i czas reakcji. W zbyt niskiej temperaturze reakcja
moze przebiegaé poprzez produkty posrednie (gtéwnie produkty niepetnego spalania):
tlenek wegla, aldehydy i inne zwiazki, niekiedy bardziej szkodliwe od zanieczyszczen
pierwotnych. Istotna wada spalania termicznego jest znaczna energochtonnosc tej
metody. Nawet wtedy, gdy stezenia zanieczyszczen palnych sa duze (rzedu 10 g/m?),
nalezy ogrza¢ az 130 g powietrza do temperatury spalania, aby spali¢ 1 g tych zanie-
czyszczen [2].
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Procesy katalitycznego spalania

Szybkos¢ reakcji chemicznej (szybkos¢ osiagniecia stanu réwnowagi) mozna
zwiekszy¢, prowadzac reakcje w obecnosci pewnych substancji zwanych katalizato-
rami. Katalizator obecny w ukladzie reagujacym nie zuzywa sie. Reakcje katalityczne
sa zazwyczaj dzielone na homogeniczne i heterogeniczne. Reakcje homogeniczne
jednofazowe (w uktadzie jednorodnym) charakteryzuja sie tym, ze katalizator jest
rozpuszczony w substracie lub tworzy w nim zawiesine koloidalna. Gdy katalizator,
bedacy substancja stata, znajduje si¢ w substracie gazowym lub ciektym (uktad nie-
jednorodny), wéwczas méwimy o katalizie heterogenicznej wielofazowej. Jesli katali-
zator przyspiesza szybkos¢ reakcji, to méwimy o katalizie dodatniej, jesli natomiast ja
hamuje, mamy do czynienia z kataliza ujemna, a katalizator nazywamy inhibitorem.
Katalizatorem reakcji moze by¢ jeden z jej produktow i wéwczas méwimy o autokata-
lizie.

Kataliza polega na obnizeniu energii aktywacji reakcji na skutek zmiany mecha-
nizmu reakcji po utworzeniu struktur przejsciowych typu katalizator-czasteczka,
Tatwiej reagujacych niz czasteczka pierwotna. Obnizenie energii aktywacji o AE spo-
woduje przyspieszenie reakcji e*¥*" razy. Wielkosci podane we wzorze oznaczaja:
E — energig aktywacji, R — stata gazows, T — temperature.

Zaleznos¢ szybkosci reakcji od temperatury przedstawia réwnanie Arrheniusa:

k:A‘e_E/RT, (1)

gdzie:

k — stata szybkosci reakcji,

A — stata uwzgledniajaca wptyw temperatury na liczbe zderzen substratow.

Wptyw temperatury na szybkosé¢ reakcji jest ogromny, podwyzszenie temperatury
0 10 K zwigksza szybkos¢ reakcji dwa do trzech razy.

Katalizatory sprawiaja, ze reakcja przebiega z zadowalajaca szybkoscia w znacznie
nizszej temperaturze. Obecnos¢ katalizatora nie wptywa na energie substratéw i pro-
duktoéw, a catkowita zmiana entalpii i zmiana potencjatu termodynamicznego sa takie
same dla katalizowanych i nie katalizowanych reakcji. Najprostszy schemat reakcji
katalitycznej mozemy przedstawi¢ nastepujaco:

A+B+K—>(A.B.K)—>AB+K. )

Substrat A reaguje z substratem B w obecnosci katalizatora K, tworzac uktad przej-
sciowy, a ostatecznie otrzymujemy produkt AB i nie zmieniony katalizator K. Proces
sumaryczny moze przebiega¢ przez wiele reakcji posrednich.

Faraday byt tym, ktéry najwczesniej prébowat wyttumaczy¢ katalize. Zaktadat on,
ze najistotniejszym elementem tego procesu jest adsorpcja reagentow na powierzchni
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katalizatora. Powszechna akceptacje uzyskata teoria centréw aktywnych Taylora, za-
ktadajaca niejednorodnos¢ powierzchni katalizatora i wystgpowanie na niej osrodkow
rézniacych sie aktywnoscia. Najnowsze badania dowiodty, ze zaadsorbowane reagen-
ty zajmuja zaledwie kilka procent powierzchni katalizatora.

W ochronie atmosfery mamy do czynienia z kataliza heterogeniczna w ukladzie
gaz—-ciafo stafe. W tego typu reakcji, odbywajacej si¢ na kontaktach porowatych,
mozna wyrozni¢ nastepujace etapy:

o dyfuzje reagentow ze strumienia gazéw do powierzchni katalizatora,

e adsorpcje na powierzchni katalizatora,

o reakcje,

e desorpcje produktow,

o dyfuzje produktow do strumienia gazéw.

W procesach spalania zwiazkéw chemicznych, ktdre sa zanieczyszczeniami powie-
trza, nalezy wigc tacznie rozpatrywac¢ reakcje chemiczna oraz transport masy i ciepla.
Proces katalizy heterogenicznej obejmuje zjawiska fizyczne i chemiczne, dlatego szyb-
kos¢ catego procesu zalezy od reakcji przebiegajacej najwolniej. Chemiczna cecha katali-
zatora, decydujaca o jego zdolnosci przyspieszania reakcji chemicznej, nazwano aktywno-
scig. Definiuje ja ilos¢ produktu wytwarzanego w jednostce czasu na jednostkg masy
katalizatora lub jego powierzchnie. Niektére substancje, stanowiace zanieczyszczenie
substratow lub wytwarzane jako produkty uboczne, moga spowodowaé nieodwracalny
spadek aktywnosci katalizatora. Substancje te nazywamy truciznami katalizatora. Jesli
spadek aktywnosci ma charakter odwracalny, to méwimy o dezaktywacji. Mechanizm
zatruwania natury fizycznej lub chemicznej moze by¢ nastgpujacy:

e chemisorpcja trucizn i blokowanie miejsc aktywnych; otéw jest trucizna kataliza-
toréw platynowych (reakcja nieodwracalna), chlor natomiast powoduje tylko dezak-
tywacje tych katalizatorow (reakcja odwracalna),

e mechaniczne odktadanie sie substancji statych na powierzchni katalizatora i blo-
kowanie miejsc aktywnych (np. osadzanie sie sadzy czy koksu w dopalaczach samo-
chodowych); po regeneracji katalizator moze odzyska¢ pierwotna aktywnose,

e zmiana powierzchni katalizatora pod wptywem spiekania w wysokich temperatu-
rach jest procesem nieodwracalnym.

Niektdre substancje dodawane (nawet w $ladowych ilosciach) do katalizatora
W czasie jego wytwarzania i w istotny sposdb wptywajace na jego selektywnosé, ak-
tywnos¢ czy trwatos¢ nazywamy promotorami.

Mechanizm reakcji katalitycznego utleniania

Mechanizm procesu utleniania katalitycznego ciagle nie jest jednoznacznie opisa-
ny. Istnieje kilka teorii na temat utleniania zanieczyszczen wchodzacych w sktad ga-
z6w odlotowych. Moze sie ono odbywac¢ zgodnie z mechanizmem
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¢ Langmuira—Hinshelwooda. Jego podstawe stanowi zatozenie, ze najwazniejszym
etapem procesu jest reakcja miedzy substratami zaadsorbowanymi na powierzchni.

e Hangena—Watsona. Tu najwazniejszym etapem procesu jest adsorpcja substratow
i desorpcja produktow.

¢ Red-ox. Zwiazek najpierw reaguje z tlenem powierzchniowym katalizatora, re-
dukujac katalizator, a nastepnie zachodzi ponowne utlenienie zredukowanej po-
wierzchni.

Podstawowa zaleta metody katalitycznego spalania jest otrzymanie w wyniku re-
akcji produktéw nieszkodliwych dla srodowiska — ditlenku wegla i wody lub produk-
tow mniej szkodliwych czy tez tatwiejszych do usunigcia z gazéw (np. zwiazki chlo-
roorganiczne i siarkopochodne). Utlenianie zwiazkdw organicznych opisuja reakcje:

C,H, +(x+lJo sl o0 4+ Y H,0, @3)
2 2

CHCI, +0,50, 42, cO, +3HCI, (4)

CS, +30, iz .o, 4+2S0,. (5)

Mechanizm katalitycznego utleniania potaczen organicznych jest skomplikowany, re-
akcja moze przebiega¢ z natychmiastowym wytworzeniem produktéw koncowych lub
poprzez etapy posrednie (reakcje niepetnego spalania) [4]. Wptyw na to moze mie¢ za-
rowno aktywnos¢ katalizatora, jak i parametry procesu — temperatura reakcji i obciazenie
kontaktu. | tak zbyt niska temperatura sprawia, ze nawet na aktywnych katalizatorach
reakcja moze przebiega¢ poprzez produkty posrednie, wykrywane w gazach poreakcyj-
nych. Najczgsciej sa to aldehydy, zwiazki drazniace btony sluzowe. Na katalizatorze o
niewielkiej aktywnosci utlenianie benzenu moze przebiega¢ wedtug schematu:

bezwodnik maleinowy + CO + CO,
benzen l (6)
CO, + H,O

Utlenianie organicznych potaczen tlenowych, nawet w obecnosci aktywnych kata-
lizatoréw, na ogoét przebiega poprzez produkty posrednie:

| } }

RCH,OH —» RCHO —» RCOOH —»CO; + H,0. (7

?
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Aldehyd octowy stwarza wyjatkowo duze zagrozenie dla srodowiska. Moze tworzy¢
si¢ np. w wyniku czgsciowego utleniania etanolu:

C,H;OH+0, —>CH,CHO + H,0. ®)

Przebieg reakcji spalania organicznych zanieczyszczen powietrza potwierdza, jak
istotnym problemem jest dob6r odpowiedniego katalizatora i okreslenie optymalnych
parametrow jego pracy.

Katalizatory

Reakcje spalania zanieczyszczen katalizuje wiele metali i tlenkow metali. Aby
w warunkach heterogenicznych uzyska¢ jak najwieksza powierzchnie kontaktu
oczyszczanych gazéw z czynnikiem aktywnym Kkatalizatora, osadza si¢ go na nosniku
0 rozwinigtej powierzchni wiasciwej. Uktad katalityczny sktada si¢ z nosnika i czyn-
nika aktywnego naniesionego na nosnik. Uwzgledniajac ksztatt nosnika, mozemy
podzieli¢ katalizatory na nasypowe (wszelkiego rodzaju granulki, kulki, wyttoczki,
pierscienie Raschiga) oraz katalizatory monolityczne, uformowane w bloki (np. typu
»plaster miodu” (honey comb).

Nosnik. Wielokrotnie stwierdzano, ze najlepszym materiatem na nosnik (ze wzgledu
na wiasciwosci, niska cene i szeroka dostepnosé) jest tlenek glinu, a zwtaszcza jego od-
miana y. Tlenek glinu zazwyczaj nie wchodzi w reakcje z zanieczyszczeniami gazow.
Mozna go dowolnie formowa¢. Ma on charakter bimodalny, tworzac w réwnym stopniu
mikro- i makropory. Na porowata strukture y-Al,O3 wptywaja warunki jego wytwarzania
(pH roztworu i temperatura) oraz temperatura kalcynacji. Powierzchnia wiasciwa tlenku
glinu wynosi 100-250 m?g, co sprawia, ze jest on stosowany jako nosnik niemal
wszystkich katalizatorow nasypowych.

Zaawansowanie technologii wytwarzania nosnikéw monolitycznych do katali-
zatoréw silnikowych spowodowato, ze ta forma katalizatora jest coraz czesciej
stosowana réwniez do dopalania zanieczyszczen w przemystowych gazach odloto-
wych. Cienkoscienne bloki monolityczne o matych wymiarach kanalikéw gwaran-
tuja uzyskanie duzej powierzchni geometrycznej kontaktu w poréwnaniu
Z jego objetoscia. Formujac monolityczne szkielety ceramiczne — kordierytowe,
mozna otrzyma¢ $cianki o grubosci rzedu 0,3-0,5 mm. Znacznie ciensze sa folie
metaliczne — tu grubos¢ scianki wynosi okoto 0,05 mm. Powierzchnia witasciwa
obu typdw nosnikow monolitycznych jest bardzo mata, nie przekracza wartosci 1-
2 m?/g, co praktycznie uniemozliwia naniesienie na nia odpowiedniej ilosci czyn-
nika aktywnego. Problem ten staje si¢ szczegdlnie istotny w przypadku preparatyki
katalizatorow tlenkowych. Aby uzyska¢ wysokoaktywny katalizator na bazie pla-
tynowcow, wystarczy nanies¢ czynnik aktywny w ilosci okoto 0,1% mas. Kontakty
tlenkowe natomiast wymagaja naniesienia fazy aktywnej w ilosci
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5-20% mas. Powierzchnie wiasciwa mozna zwiekszy¢, nanoszac na szkielety mo-
nolitycznych blokéw warstwe posredniq, stanowiaca wiasciwy nosnik katalizatora.

Warstwa posrednia. Najlepszym materiatem na warstwe posrednia jest y-Al,Os.
Jednak zar6wno naniesienie tej warstwy na szkielet ceramiczny lub metaliczny, jak
i mechaniczne jej utrwalanie sprawiaja trudnosci. Wynikaja one gtdwnie
z roznic w rozszerzalnosci cieplnej nosnika i tlenku glinu, co powoduje napigcia na
granicy styku. Najczesciej wstepnie pokrywa sie szkielet monolitu badz dodaje do
roztworu odpowiednie substancje organiczne, ktdre rozktadaja sie w trakcie wypa-
lania, lecz wczesniej umozliwiaja trwate zwigzanie warstwy posredniej
z podtozem.

Czysty y-Al,O3 w wysokich temperaturach (powyzej 1000 °C), jak tez w obecnosci
znaczacych ilosci pary wodnej przechodzi nieodwracalnie w faze «, termodynamicz-
nie bardzo stabilna, ale o niewielkiej powierzchni wiasciwej. Istnieja substancje che-
miczne, ktére dodane do tlenku glinu przeciwdziataja takiej przemianie. Naleza do
nich m.in. krzem i bar, a przede wszystkim forma perowskitowa MeAlO; metali
z podgrupy lantanowcow. Nawet niewielki dodatek lantanu (2-3% mas.) stabilizuje
(do temperatury 1050 °C) struktury tlenku glinu.

Podejmuje sig¢ proby zastosowania rowniez innych tlenkéw, np. tlenkéw lantanu,
ceru, kobaltu, jako warstwy posredniej katalizatorow.

Czynnik aktywny. Czynnikiem aktywnym katalitycznie w reakcjach utleniania or-
ganicznych zanieczyszczen powietrza sa tradycyjnie metale z grupy VIII, zwilaszcza
platyna i pallad. Dodatek metali szlachetnych gwarantuje stabilng prace i diuga ak-
tywno$¢ katalizatoréw. Ponadto w wiekszosci przypadkéw produktami utleniania sa
CO; i H,0. Metale szlachetne nanosi sie zwykle z roztworéw kwasu chloroplatyno-
wego lub roztworu chlorku palladu. W procesach oczyszczania gazow znajduja zasto-
sowanie rowniez katalizatory na bazie tlenkow metali przejsciowych: Co, Mn, Ni, Cr,
Fe, Ti. W ostatnich latach duze zainteresowanie budza tlenki ztozone o wzorze ABOs i
strukturze perowskitu, np. LaCoOs.

Czes¢ doswiadczalna

Cel ¢éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest ocena aktywnosci katalizatora podczas spalania wytypowa-
nych zwiazk6w organicznych i wyznaczenie optymalnych parametréw jego pracy.
Aktywnos¢ katalizatoréw ocenia sie zazwyczaj na podstawie stopnia przemiany wy-
branych zwiazkéw na powierzchni katalizatora w scisle okreslonych warunkach pro-
cesu: temperatury reakcji i szybkosci objetosciowej, nazywanej obciazeniem kata-
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lizatora i wyrazonej stosunkiem strumienia objetosci oczyszczanych gazéw do objeto-
§ci ztoza katalizatora.

Opis aparatury

Schemat aparatury przedstawiono na rysunku 2.3.4.

»O—IX

Rys. 2.3.4. Schemat instalacji doswiadczalnej:
1 - pompa membranowa, 2 — zawér regulacyjny, 3 — rotametr, 4, 4’ — dozowniki, 5 — mieszalnik,
6 — reaktor z katalizatorem w piecu ogrzewanym elektrycznie,
P, P, — punkty poboru prébek gazu do analizy, odpowiednio przed i za reaktorem

Do szklanego reaktora wktada si¢ 10 cm® katalizatora, ktorego charakterystyke kazdo-
razowo podaje prowadzacy ¢wiczenie. Reaktor (6) znajduje sie w piecu elektrycznym
z ogrzewaniem regulowanym przez autotransformator. Umieszczona w warstwie kataliza-
tora termopara mierzy temperature zapisywana za pomoca rejestratora. Przez dozowniki
(4), w ktorych znajduja sig spalane zwiazki, przepuszcza sig z mata predkoscia powietrze.
Mieszanineg powietrza i par zwiazk6w organicznych wprowadza si¢ do mieszalnika (5),
do ktorego podaje sie powietrze, aby uzyska¢ odpowiednie stezenie reagentéw (okoto 1
g/m®). Przeptyw powietrza wymusza pompa (1), a strumief jego objetosci mierzy si¢ za
pomoca rotametru (3). Mieszanina powietrze—zwiazek organiczny jest podawana z mie-
szalnika do reaktora na rozgrzana warstwe Katalizatora. Miara aktywnosci katalizatora jest
skutecznos¢ przereagowania utlenianego zwiazku. Stezenie reagentu w gazach przed i za
reaktorem katalitycznym okresla sie chromatograficznie (na chromatografie gazowym).
Proby do analizy sa pobierane gazoszczelna strzykawka w punktach Py i P, i bezposrednio
po pobraniu zostaja podane do dozownika chromatografu.
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Wykonanie éwiczenia

Cwiczenie sktada sig z dwoch etapow:
¢ badania wptywu temperatury na skutecznos¢ reakcji utleniania,
¢ badania wptywu obciazenia katalizatora na skutecznos¢ reakciji.

Zaleznos¢ skutecznosci reakcji od temperatury

Wplyw temperatury na skutecznos¢ reakcji utleniania bada si¢ przy statym obcia-
zeniu katalizatora, wynoszacym 20 000 h™*, wedtug nastepujacego porzadku:

¢ znajac ilos¢ katalizatora w reaktorze, obliczy¢, jakie musi by¢ natezenie prze-
ptywu powietrza, i za pomoca zawordw ustali¢ ten przeptyw przez uktad,;

e reaktor katalityczny przed rozpoczgciem pomiardw nalezy ogrzaé tak, aby tem-
peratura przeptywajacego przez reaktor powietrza wynosita 350-360 °C;

o Wiaczy¢ przeptyw powietrza przez dozowniki i zmierzy¢ stezenie reagentdéw
w mieszaninie; w tym celu nalezy pobra¢ strzykawka gazowa prébke gazéw przed
reaktorem (1 cm®) i wprowadzi¢ ja do chromatografu gazowego; wykonaé co najmniej
trzy oznaczenia,;

¢ po ustabilizowaniu sie temperatury, ktéra wzrasta po wprowadzeniu do reaktora
par rozpuszczalnikdw (reakcja egzotermiczna), pobra¢ strzykawka probke gazéw za
reaktorem (co najmniej trzykrotnie) i wykona¢ analizg chromatograficzna;

e Za pomoca autotransformatora zmniejszy¢ ogrzewanie pieca, obnizajac tempera-
ture mieszaniny reakcyjnej w warstwie katalizatora o okoto 20 deg;

¢ sprawdzi¢ stezenie reagentéw w gazach przed katalizatorem;

e jesli stezenie ulegto zmianie, to doprowadzi¢ je do poczatkowej wartosci za po-
moca regulatora przeptywu powietrza przez dozownik;

e po ustabilizowaniu si¢ temperatury zmierzy¢ stezenie utlenianego zwiazku w ga-
zach za reaktorem;

e W ten sam sposob postepowaé, obnizajac temperature katalizatora do 200 °C.

Badania wplywu obciazenia katalizatora na skutecznos¢ reakcji
Aby okresli¢ wptyw obciazenia katalizatora na skutecznosé¢ reakcji utleniania okreslo-

nych zwiazkow organicznych, nalezy powtérzy¢ pomiary zgodnie z kolejnoscia podang
w poprzednim punkcie, ale dla strumienia oczyszczanych gazow wynoszacego 10000 h.

Analizy i obliczenia

Obciazenie katalizatora wylicza sie ze wzoru:
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Okat =y (9)

gdzie:

Oyt — Obciazenie katalizatora, h™,

V - strumien objetosci oczyszczanych gazéw, m*/h,

Viat — Objetosé katalizatora, m®.

Stezenie zwiazkdéw w mieszaninie reakcyjnej przed i za katalizatorem okresla sie
metoda chromatografii gazowej [5]. W tym celu nalezy:

a) obliczy¢ stezenie badanych zwiazkow dla kazdej temperatury z wyznaczonych
pol powierzchni pikow (lub wysokosci),

b) wyliczy¢ skuteczno$é reakcji z zaleznosci:

¢ -G

n=3"% 100, (10)
G

gdzie:
n — skuteczno$¢ reakcji, %,
C1, C; — stezenia utlenianego zwiazku odpowiednio przed i za reaktorem, mg/m3.

Przedstawienie wynikow

Pokaza¢ na wykresie, jak skutecznos¢ reakcji spalania badanych zwiazkéw zalezy
od temperatury reakcji dla obciazenia katalizatora 10 000 i 20 000 h™*

Zaproponowa¢ optymalne parametry pracy katalizatora (obciazenie katalizatora i tempe-
rature), przy ktorych nalezy prowadzi¢ proces oczyszczania gazow na badanym katalizato-
rze.
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2.3.4. Katalityczne oczyszczanie
silnikowych gazow spalinowych

Czes¢ teoretyczna

Rozwdj motoryzacji, szczegolnie obecnie, wpltywa istotnie na catoksztalt zycia
spoteczno-gospodarczego kraju. Implikacje tego rozwoju maja jednoczesnie pozytyw-
ny i negatywny charakter. Do negatywnych stron rozwoju motoryzacji mozna zaliczy¢
przede wszystkim jej destruktywne oddziatywanie na srodowisko. Do podstawowych
zagrozen srodowiska, zwiazanych z eksploatacja pojazdow samochodowych, naleza:
zanieczyszczenie powietrza, gleby i wody, pogorszenie klimatu akustycznego (zwiek-
szenie hatasu), zajecie terenow pod infrastrukture komunikacyjna, a takze wszelkie
odpady motoryzacyjne.

W ostatnich latach na catym swiecie wzrasta gwattownie liczba pojazdéw silniko-
wych. W 1953 r. po drogach $wiata poruszato sie okoto 53 milionéw samochodéw
osobowych. Dzi$ jest to juz ponad 430 milionéw samochodéw, czyli ponad osiem
razy wigcej. Emisje poszczegblnych zanieczyszczen z silnikéw spalinowych w Polsce
przedstawiono w tabeli 2.3.3.

Tabela 2.3.3. Catkowita emisja zanieczyszczen z silnikéw spalinowych w Polsce w 1992 r. [1]

Emisja catkowita CO CH NO, Sadza Pb SO, Co,
(tys. Mg/rok) 1277 364 457 16,8 0,87 53,55 23 500

To wiasnie te zanieczyszczenia sa w gtdwnej mierze odpowiedzialne za powsta-
wanie smogu fotochemicznego (tzw. smog kalifornijski).

Wplyw parametrow eksploatacyjnych i konstrukcyjnych silnikow
na emisje zanieczyszczen

W silniku spalinowym energia chemiczna paliwa zostaje zmieniona na energie me-
chaniczna. Proces ten powinien odbywac sig tak, aby jego sprawnos¢ byla mozliwie
najwieksza, a emisja toksycznych zwiazkdw w wydalanych spalinach — najmniejsza.

Pod wzgledem konstrukcji silnika samochody dzieli sie na:

pojazdy z silnikiem o zaptonie iskrowym (ZI),

pojazdy z silnikiem o zaptonie samoczynnym (ZS).

Do cylindra silnika ZI zostaje doprowadzona mieszanina paliwa i powietrza. Miej-
scowym zrddtem energii zapoczatkowujacym zapton jest iskra elektryczna powstajaca
w odpowiedniej chwili miedzy elektrodami swiecy zaptonowej. W silniku ZS natomiast
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powietrze w cylindrze zostaje sprezone tak mocno, ze jego zmieszanie z wstrzyknietym
paliwem powoduje samozapton mieszanki.

Silniki benzynowe wytwarzaja wiecej tlenku wegla i lekkich zwiazkéw organicznych
(metanu, etylenu, acetylenu, butandw itp.), silniki wysokoprezne natomiast — wiecej alde-
hydéw (formaldehydu, akroleiny, aldehydu propionowego), weglowodoréw aromatycz-
nych (benzenu, toluenu, ksylenu), a takze tlenkéw azotu, sadzy i popiotdw [2].

W grupie weglowodoréw emitowanych w spalinach mozna zidentyfikowaé¢ okoto
200 zwiazkdw. Odrebna, szczegdlnie uciazliwa grupe zwiazkdw organicznych stanowia
aldehydy, a wérdd nich aldehyd mréwkowy, octowy i akroleina. Przypuszcza sie, ze
aldehyd octowy jest substratem, z ktérego w wyniku proceséw fotochemicznych tworzy
si¢ azotan nadtlenku acetylu (PAN), jeden z najbardziej drazniacych zwiazkéw. Emito-
wane w spalinach czasteczki state, gtdwnie sadza, maja wymiary koloidalne i sorbuja na
powierzchni rozmaite weglowodory — przede wszystkim wielopierscieniowe weglowo-
dory aromatyczne (WWA) oraz zwiazki otowiu zawarte w spalinach.

Metody ograniczenia emisji zanieczyszczen, spowodowanych przez rozwéj moto-
ryzacji, musza dotyczy¢ wszystkich etapdw istnienia pojazdu, poczawszy od urucho-
mienia produkcji, poprzez eksploatacje, az do ztomowania. Nalezy bowiem prefero-
wac dziatania ograniczajace tworzenie odpadow.

Zmniejszenie toksycznosci spalin wytwarzanych przez silniki w fazie eksploatacji
powinno przede wszystkim polega¢ na ograniczeniu przyczyn powstawania sktadnikow
toksycznych, a dopiero potem na ich usuwaniu. Nalezy wiec przyja¢ nastepujace kierunki
dziatania:

e zmiany w konstrukcji silnika,

e zZmiana paliw,

e rozwiazania organizacyjne ruchu drogowego,

e urzadzenia neutralizujace.

Zmiany konstrukcji silnika

Z powodu wymagan ekologicznych dazy sie do takiego udoskonalenia konstrukcji
silnikbw samochodowych, aby zminimalizowa¢ emisje wytwarzanych przez nie zanie-
czyszczen. Mozna to osiagna¢, konstruujac ekonomiczne, niskoemisyjne silniki oraz po-
prawiajac procesy spalania w silniku. Sposréd rozwiazan, ktére beda miaty decydujacy
wptyw na ekonomikg pracy i obnizenie toksycznosci silnika ZI, nalezy wymienic:

e Zmiane sposobu zasilania z wielopunktowego niskocisnieniowego wtrysku pali-
wa do kro¢cow dolotowych na wtrysk mieszanki paliwowo-powietrznej bezposrednio
do cylindra lub wysokocisnieniowy bezposredni wtrysk paliwa ciektego do cylindra,

e spalanie mieszanek coraz ubozszych,

e stosowanie wielozaworowych komor spalania,

e regulacje parametréw dolotu i rozrzadu [3].
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W badaniach nad zmniejszeniem uciazliwosci silnikdéw ZS dla srodowiska skupio-
no si¢ m.in. nad: polepszeniem sposobow sterowania wtryskiem paliwa, wielkoscia
dawki paliwa oraz uktadami recyrkulacji spalin. Kluczem do spetnienia tych postula-
tow zarowno w przypadku silnikow ZI, jak i ZS jest jak najszersze wprowadzenie
elektronicznych uktaddw sterujacych z wykorzystaniem mikroprocesorow.

Woplyw parametrdw paliw na emisj¢ substancji toksycznych

Powszechnie stosowanymi paliwami silnikowymi sa benzyny przeznaczone do za-
silania silnikdw o zaptonie iskrowym oraz oleje napedowe do zasilania silnikow
0 zaptonie samoczynnym. Do ich zalet naleza: wysoka wartos¢ opatowa, tatwy i nie-
zawodny spos6b dawkowania, mieszania i transportu. Do niewatpliwych wad paliw
ptynnych nalezy zaliczy¢ toksyczne wiasciwosci niektérych produktéw niepetnego
spalania.

Benzyna stanowi mieszanine frakcji ropy naftowej, ktora sktada sie z weglowodo-
row o liczbie atoméw wegla od 4 do 15. Najliczniej sa reprezentowane weglowodory
nasycone (parafiny i izoparafiny), weglowodory nienasycone (olefiny), weglowodory
cykliczne (nafteny) i aromatyczne. Aby otrzymac¢ odpowiednie charakterystyki spala-
nia, do benzyn dodaje sie substancje przeciwstukowe (czteroetylek i czterometylek
otowiu, zwiazki bromu i chloru). Dodatki te sa przyczyna emisji otowiu do otoczenia.
Liczba oktanowa benzyny zalezy od jej sktadu. Benzyna bezotowiowa nie zawiera
dodatkéw przeciwstukowych i dlatego odpowiednia wartos¢ liczby oktanowej otrzy-
muje sie przez wiasciwy dobor sktadnikow weglowodorowych. Liczba atomowa we-
glowodoréw o prostych tancuchach jest mata. W umownej skali liczba oktanowa
n-heptanu wynosi 0, a liczba oktanowa izooktanu — 100. Dlatego do produkcji benzy-
ny bezotowiowej stosuje si¢ wysokoaromatyczne i rozgatgzione weglowodory [2].

Olej napedowy stanowi frakcje ropy naftowej ciezsza od benzyn. W jego skiad
wchodza gtéwnie wyzsze weglowodory parafinowe i naftenowe. Prdbuje sie poprawi¢
wiasciwosci olejow napgdowych, obnizajac w nich zawartos¢ siarki i weglowodorow
aromatycznych, a takze znalez¢ sposob niskotemperaturowego spalania paliwa.

Wprowadzenie bardziej rygorystycznych norm emisji pociaga za soba konieczno$¢
modyfikowania paliw wskutek stosowania nowych technologii rafinacji ropy naftowej
(zwigkszenie stopnia konwersji cigzkich sktadnikéw ropy przez kraking termiczny,
kraking katalityczny czy hydrokraking) oraz doskonalenia dodatkdw uszlachetniaja-
cych.

Jednym ze sposobOw znacznego obnizenia emisji zwiazkdw toksycznych jest sto-
sowanie réznych paliw alternatywnych, tzw. czystych (clean fuel). Ich wykaz przed-
stawiono na rys. 2.3.5 [3]. Weglowodorowe paliwa gazowe cechuje:

e duza liczba oktanowa,

e duza szybkos¢ spalania, najczesciej ,,bezdymnego”,

e mozliwos¢ spalania mieszanek znacznie zubozonych,
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e wartos¢ opatowa nieznacznie nizsza od wartosci mieszanek wytworzonych na

bazie paliw ciektych.

Paliwa gazowe moga by¢ stosowane rowniez do silnikow ZS pod warunkiem jed-
nak, ze zrodto zaptonu jest obce. Najczesciej bywa nim tzw. dawka pilotujaca oleju
napedowego. Prowadzone sa réwniez badania nad wtryskiem ciektego paliwa LPG
i zastosowaniem go w oryginalnych elektronicznych benzynowych uktadach wtrysku.

Pod wzgledem ekologicznym najczystszym paliwem jest woddr. Ponadto jego za-
soby sa praktycznie nieograniczone. Produktami spalania wodoru sa para wodna
i pewne ilosci tlenkéw azotu. Dlatego tez wiele firm pracuje nad zastosowaniem wo-

doru jako paliwa.

paliwa zastepcze

paliwa gazowe

paliwa ciekte

mineralne
i roslinne

naturalne gazy
otrzymywane
przemystowo
| | gazziemny podczas
gazyfikacji
wegla kamiennego| |
gaz lub drewna
—— fermentacyjny

olej z tupkdw bitu-
micznych

oleje roslinne

otrzymywane prze-
mystowo

alkohole i ich mie-
szaniny z benzyna
i olejem
napgdowym

propan-butan

metyloestry

wodoér

paliwo syntetyczne
otrzymywane przez
rafinacje wegla
kamiennego

LPGiLNG

Rys. 2.3.5. Paliwa alternatywne stosowane do silnikéw samochodowych.

LPG - ciekty propan—butan, LNG — ciekty gaz ziemny

Organizacja ruchu

Na wielkos¢ emisji spalin w srodowisku miejskim wptywa nie tylko liczba pojaz-
dow i ich stan techniczny, ale takze gestos¢ skrzyzowan, czas postoju na nich, lokali-
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zacja i wielkos¢ parkingéw oraz sposob jazdy kierowcdw. Dlatego tez w aktualnych
rozwiazaniach nalezy uwzgledni¢ planowanie dzielnic miasta, podniesienie konkuren-
cyjnosci przyjaznych srodowisku metod transportu (kolej, sie¢ rzek) oraz popieranie
ekologicznych metod przemieszczania sie (na piechote i na rowerze), a takze rozwdj
transportu publicznego.

Zasady dzialania reaktoréw katalitycznych

Teoretycznie idealne spalanie benzyny w powietrzu daje mieszanine zawierajaca
okoto 14% ditlenku wegla, 12% wody oraz 74% azotu. Obecne w gazach wylotowych
weglowodory nie sa nie spalonym paliwem, lecz ubocznym produktem spalania wyz-
szych weglowodordw. Istotny wplyw na poziom zanieczyszczen w gazach odloto-
wych ma stosunek powietrze/paliwo (4) w mieszance podawanej do silnika. Aby spa-
lic 1 kg benzyny, teoretycznie potrzeba 14,5 kg powietrza. Dla stechiometrycznego
stosunku 14,5 : 1 wartos¢ A = 1. W warunkach nadmiaru paliwa (1 < 1 — mieszanka
bogata) wystepuje niedomiar tlenu, w wyniku czego powstaje wiecej tlenku wegla i
weglowodoréw — produktéw niepetnego spalania paliwa. W warunkach nadmiaru
powietrza (4 > 1 — mieszanka uboga) nastepuje zwigkszenie emisji tlenkow azotu.

Dopalacze katalityczne najwczesniej zastosowano w USA, nieco p6zniej w Japo-
nii, a nastepnie w krajach Europy Zachodniej. Poczatkowo byty to wytacznie kataliza-
tory utleniajace. Umozliwiaty one ograniczenie emisji ditlenku wegla oraz weglowo-
doréw i ich pochodnych. Dalszy ich rozwdj doprowadzit do wytworzenia takiego
uktadu katalitycznego, ktory jest aktywny zaréwno w reakcji utleniania CO i potaczen
organicznych, jak i redukcji tlenkdw azotu do wolnego azotu. Reakcje utleniania wy-
magaja odpowiedniej ilosci tlenu w spalinach, z czego wynika, ze silnik musi praco-
wac¢ w warunkach duzego nadmiaru powietrza (mieszanka uboga). Skuteczna redukcja
tlenk6w azotu — przeciwnie, wymaga niedoboru tlenu (mieszanka bogata). Jednocze-
sne prowadzenie tych reakcji w sposob efektywny umozliwia katalizator potréjnego
dziafania, ktory wspétpracuje z sondg lambda.

Przemiang niepozadanych sktadnikdéw w nieszkodliwe mozna ogdlnie opisa¢ reak-
cjami:

e utlenianie tlenku wegla:

2CO0+0,——2CO0,, (1)
e utlenianie weglowodordw (na przyktadzie butanu):
c,H,+650,——4CO, +5H,0, (2)

e utlenianie/redukcja:
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2CO+2NO——>2CO, +N,, (3)
C,H,;, +13NO——4CO, +5H,0+6,5N,. 4)

Aby te reakcje przebiegaty z duza wydajnoscia, nalezy utrzymaé wspotczynnik nad-
miaru powietrza A w waskim przedziale wartosci, tj. od okoto 0,996 do 1,006. Wymaga
to zasadniczych zmian w uktadzie zasilania; musi on pracowaé w ukltadzie sprzezenia
zwrotnego z sonda lambda, rejestrujaca poziom tlenu, i korygowa¢ na podstawie
otrzymanych sygnatéw ilos¢ dostarczanego paliwa. Sonda jest w tym uktadzie korek-
torem, a nie sterownikiem. Sonda lambda — to ogniwo galwaniczne zawierajace elek-
trolit staly (ZrO). Zalecana temperatura jej pracy wynosi 300-800 °C. Aby zapewni¢
prawidtowe dziatanie sondy w jak najkrétszym czasie po wiaczeniu silnika, obecnie
stosuje si¢ uktad podgrzewania elektrycznego.

Katalizatory

Katalizatory samochodowe powinny spetnia¢ inne wymagania niz katalizatory
w przemystowych instalacjach oczyszczania gazéw odlotowych. Warunki pracy kata-
lizatordw samochodowych sa zmienne, a sktad gazéw odlotowych zmienia si¢ impul-
sowo nawet wtedy, gdy silnik pracuje ze stata szybkoscia. Katalizator musi by¢ ak-
tywny w szerokim zakresie temperatur — od 200 do 1200 °C — i przy réznych
predkosciach przeptywu gazéw oraz wstrzasach mechanicznych. Powinien tez odzna-
czac¢ si¢ odpornoscia na dziatanie trucizn katalizatorow, szczegdlnie zwiazkéw Pb, Zn,
P i S, ktore wchodza w sktad paliw, a takze wystepuja w powietrzu. Podstawowym
warunkiem prawidtowego dziatania katalizatora jest stosowanie benzyny bezotowio-
Wej.

Aktualnie w samochodach stosuje si¢ wylacznie katalizatory monolityczne, za-
zwyczaj na nosnikach ceramicznych (gtéwnie kordierytowych) lub metalicznych (sto-
py stali zaroodpornej). Katalizatory na nosnikach metalicznych charakteryzuja sie
wieksza aktywnoscia, dzieki czemu ich objetos¢ moze by¢ mniejsza nawet 0 20-30%.
Sa one jednak drozsze i cigzsze od kontaktow na nosnikach ceramicznych.

Takie monolity, zaréwno kordierytowe, jak i metaliczne, maja bardzo mata po-
wierzchnie wiasciwa. Aby na takim szkielecie byta odpowiednio duza ilos¢ czynnika
aktywnego, nanosi sie nan warstwe posredniq, stanowiaca wiasciwy nosnik katali-
tyczny. Niewatpliwie najlepszym materiatem na nosnik jest tlenek glinu, a szczegdlnie
jego odmiana y-Al,03. Ta odmiana tlenku glinu, odporna na dziatanie wysokiej tempe-
ratury, podczas dtugotrwatej pracy katalizatora w wysokich temperaturach moze ulegaé¢
przemianom strukturalnym (przejscie aktywnego tlenku glinu w nieaktywny korund)
oraz teksturalnym (zmniejszenie powierzchni wiasciwej i porowatosci). Dlatego tez do
warstwy posredniej wprowadza sie dodatki stabilizujace. Sa to przede wszystkim metale
ziem alkalicznych (Be, Sr i Ca) i metale ziem rzadkich (Ce i La). Cer ma szczegblne wia-
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sciwosci: stabilizuje termicznie przejsciowe odmiany tlenku glinu i zapobiega interakcji
czynnika aktywnego z materiatem nosnika. Umozliwia rdwniez lepsza dyspersje platyny
na powierzchni nosnika. W obecnosci tlenku ceru platyna w postaci PtO (aktywna forma
tlenu) pozostaje na nosniku w temperaturach znacznie przekraczajacych 500 °C, co nie
jest mozliwe w przypadku czystego y-Al,Os. Cer jest ponadto promotorem reakcji katali-
tycznych w cyklach red-ox oraz zwigksza zdolnos¢ katalizatora do sorpcji tlenku wegla,
czyli w efekcie rowniez stopien jego konwersji.

Czynnikami aktywnymi katalizatorow do oczyszczania gazow silnikowych sa wy-
Tacznie metale z grupy platynowcdw, przede wszystkim platyna. W katalizatorach
tréjfunkcyjnych oprécz platyny lub platyny i palladu wprowadza si¢ rod, ktéry ma
redukowac tlenki azotu.

Temperatura niezawodnej pracy konwertora katalitycznego wynosi 200-900 °C.
Jezeli nastapi termiczne spiekanie powierzchni kontaktu, to obserwuje sie wzrost tem-
peratury zainicjowania reakcji katalitycznej nawet do okoto 300 °C. Dlatego tak istot-
nym problemem jest zabezpieczenie katalizatora przed przegrzaniem. Reakcje zacho-
dzace na katalizatorze sa reakcjami egzotermicznymi i zbyt wysokie temperatury
wystepujace w dopalaczach katalitycznych zmuszaja do ochrony podtogi samochodu
specjalnymi ekranami. Z drugiej strony powaznym ograniczeniem aktywnosci katali-
zatora jest zbyt niska temperatura pracy — ponizej 250 °C, z ktéra mamy do czynienia
podczas rozruchu zimnego silnika. Jesli na zewnatrz jest zimno, to spaliny uzyskuja
minimalna temperature umozliwiajaca reakcje katalityczna dopiero wtedy, gdy samo-
chod przejedzie okoto 5-6 km. Do czasu osiagniecia tej temperatury spaliny nie sa
oczyszczane. Ponadto w niskich temperaturach utlenianie weglowodoréw moze prze-
biega¢ poprzez produkty posrednie:

R-CH,+n0,—»R-CH,-OH+n0O,— CO, +H,0

v (5)
R-CHO+H,— CO, +H,0

i tego typu produkty spalania (aldehydy) moga by¢ emitowane w gazach poreakcyj-
nych, opuszczajacych konwertor katalityczny. Mechanizm tworzenia si¢ tych produk-
tow posrednich jest bardzo ztozony, ale obecnos¢ aldehydow, a szczeg6lnie aldehydu
octowego, w gazach poreakcyjnych stwarza powazny problem wtdrnego zanie-
czyszczenia powietrza. Przyktadowo 30-minutowe i 24-godzinne wartosci NDS dla
aldehydu octowego wynosza odpowiednio 20 i 10 ug/m®. Dla potaczen tlenopochod-
nych natomiast, ktérych spalanie prowadzi do powstania aldehydu octowego — typo-
wego produktu niepetnego spalania np. octanéw etylu i butylu, wartosci te wynosza
odpowiednio 100 i 43 ug/m?, a dla acetonu — nawet 350 i 250 pg/m?®.

Woprowadzenie wysokosprawnych uktadéw katalitycznych byto przyczyna jeszcze
jednego dodatkowego problemu — emisji siarkowodoru [6]. Siarka obecna w benzynie
w postaci zwiazkéw organicznych (w ilosci okoto 0,005-0,7%) w wydalanych spali-
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nach wystepuje gtéwnie w formie tlenkéw siarki, przede wszystkim SO,. Tak wiec
w warunkach stechiometrycznych zawartos¢ SO, w spalinach nie przekracza wartosci
dopuszczalnych. Jednak do katalizatorow tréjfunkcyjnych wprowadza sig tlenki metali
ziem rzadkich, ktére zwieckszaja zdolnos¢ kontaktéw do gromadzenia tlenu.
W warunkach utleniajacych zwiazki te moga gromadzi¢ réwniez siarke, aby nastepnie
w warunkach redukujacych (mieszanka bogata) wydzieli¢ ja w postaci H,S. Siarko-
wodor jest typowym zwiazkiem odorotworczym o niskim progu wyczuwalnosci zapa-
chowej (ponizej 1 ppb), znacznie nizszym niz np. SO; (280 ppb) oraz SO, (10 ppm).
Najlepszym rozwiazaniem ograniczenia emisji H,S w gazach poreakcyjnych jest
wprowadzenie do katalizatora tzw. wymiataczy (scavenger), ktére w warunkach re-
dukcyjnych reaguja z siarkowodorem, tworzac stabilne siarczki. W warunkach utle-
niajacych wytworzone siarczki utleniaja sie do SO,, regenerujac jednoczesnie miejsca
aktywne.

Uklad oczyszczania spalin w silnikach ZS

Biorac pod uwage mate zuzycie paliwa oraz mniejsza emisje tlenku wegla i we-
glowodoréw, mozemy stwierdzi¢, ze silniki ZS, réwniez w przysztosci, powinny sta-
nowi¢ atrakcyjne zrodto napedu. Obecnie bariera w stosowaniu tego typu silnikéw jest
duza emisja czastek statych (sadzy), tlenkéw azotu i weglowodoréw aromatycznych.
Zastosowanie katalizatora do oczyszczania spalin okazato sie w tym przypadku utrud-
nione ze wzgledu na duza zmienno$¢ wspotczynnika nadmiaru powietrza (4 =
1,3-1,2) oraz nizsza niz w silnikach ZI temperaturg spalin. To powoduje, ze w takich
silnikach mozna byloby zastosowa¢ jedynie katalizator utleniajacy. W zaleznosci od
warunkéw pracy Kkatalizator taki utlenia tlenek wegla w 40-90%, weglowodory
— w 30-80%, a sadze — w 30%. Utlenianie sadzy jest w tym przypadku szczeg6lnie
wazne, gdyz na jej czastkach sa adsorbowane weglowodory, zwlaszcza aromatyczne,
w tym WWA (wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne). Stosowanie katalizato-
row ogranicza wiasnie znaczna ilos¢ sadzy w spalinach, gdyz blokuje ona miejsca
aktywne katalizatora, co w konsekwencji obniza jego aktywnos¢. Temperatura spala-
nia sadzy jest bardzo wysoka (przekracza 600 °C), a podczas tego procesu moze na-
stapi¢ duza emisja zaadsorbowanych weglowodordéw. Drugi czynnik ograniczajacy
zastosowanie katalizatoréw — to znaczna zawartos¢ siarki w olejach napedowych, co
powoduje, ze stezenie tlenkdw siarki w emitowanych spalinach jest duze [7].

Uktadem ograniczajacym emisje sadzy sa filtry montowane w ukladach spalin. Ze
wzgledu na spos6b regeneracji mozna podzieli¢ filtry na regenerowane termicznie lub katali-
tycznie. Regeneracja polega na wypaleniu wychwyconych czastek i nastepuje wtedy, gdy
zostanie przekroczona zatozona roznica cisnien przed i za filtrem. Temperatura spalin w
filtrze wynosi 250-300 °C, nalezy wiec czasowo podnies¢ ja do okoto 600 °C, np. za pomo-
ca palnika. Innym rozwiazaniem jest obnizenie temperatury reakcji wypalania do okoto 250
°C przez wprowadzenie katalizatoréw do filtréw. Wtedy wypalanie sadzy zachodzi w tem-
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peraturze emitowanych spalin. Katalizatorem moze by¢ tlenek miedzi, ktérym sa nasycone
wiokna ceramiczne. Wszystkie te rozwiazania wymagaja jednak dalszych badan.

Czes¢ doswiadczalna

Cel ¢éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest okreslenie skutecznosci dziatania katalizatora w procesie
spalania tlenku wegla i weglowodoréw emitowanych w gazach spalinowych silnika
0 zaptonie iskrowym.
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Opis aparatury

Schemat stanowiska badawczego przedstawiono na rys. 2.3.6. Stanowisko pomia-
rowe sktada sie z nastepujacych elementow:

e generatora pradu (silnik spalinowy + pradnica),

e dopalacza katalitycznego zamontowanego w uktadzie wylotowym spalin,

e uktadu regulacji warunkéw pracy silnika,

¢ uktadu pomiarowego.

Charakterystyka silnika spalinowego:

typ — Briggs & Stratton, jednocylindrowy, czterosuwowy, rok produkcji 1998,
moc — 4 KM,

pojemnosé skokowa — 181 cm?,

liczba obrotow — 2800/min,

agregat pradotworczy — 2 kW.

a) 1 2 3 4

Worek
Z pobranymi
spalinami z D7 ] ‘B

punktu P; lub P,

"N\
b) 2
> Chromatograf » | Komputer
gazowy FID
]
Przetwornik
5 sygnatow
Drukark

1 B

Rys. 2.3.7. Schemat uktadu zageszczania probki gazéw na weglu aktywnym(a)
oraz desorpcji zaadsorbowanych zwiazkéw organicznych i analizy chromatograficznej (b):
1 — zawdr odcinajacy, 2 — rurka z weglem aktywnym, 3 — pompka membranowa,
4 —gazomierz wodny, 5 — naczynko do ekstrakcji dwusiarczkiem wegla
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Uktad regulacji parametréw pracy silnika stanowi kuchenka elektryczna. Umozli-
wia ona otrzymanie trzech poziomOw obciazenia silnika: 0% (bieg jatowy), 30% oraz
60% obciazenia.

Dopalacz katalityczny z umieszczonym wewnatrz badanym katalizatorem monoli-
tycznym jest zamontowany na przewodzie wylotowym spalin. Parametry katalizatora i
jego sktad beda omoéwione bezposrednio przed wykonaniem ¢wiczenia.

Charakterystyka ukfadu pomiarowego:

e pomiar temperatury spalin przed i za katalizatorem umozliwiaja zainstalowane
termopary typu Ni—Ni/Cr podtaczone do dwukanatowego rejestratora;

e pomiar stezenia O,, CO,, CH i CO w spalinach przed i za katalizatorem umozli-
wia analizator spalin typu MEXA-544 GE firmy Horiba;

o uktad do poboru spalin z rdwnoczesnym zageszczeniem probki skiada sie z na-
stepujacych elementéw: dwoch workéw polietylenowych z zaworami odcinajacymi do
poboru prob spalin, pompy zasysajacej, gazomierza, rurek szklanych wypetnionych
weglem aktywnym;

e analize weglowodorow wykonuje sie metoda chromatograficzna, uzywajac
chromatografu gazowego firmy Perkin-Elmer.

Sposdb przygotowania prob i ich analize przedstawiono na rys. 2.3.7.

Wykonanie pomiaréw

Pomiary nalezy wykona¢ w nastepujacy sposéb:

a) wiaczyc¢ silnik i po zagrzaniu go (po okoto 10 min pracy) zwigkszy¢ obciazenie
do 30%,

b) po ustabilizowaniu sie temperatury Ty i T, spalin ustali¢ za pomoca analizatora
MEXA sktad gazOw przed i za katalizatorem,

c) pobra¢ do workéw pomiarowych spaliny z uktadu przed i za katalizatorem,

d) zagesci¢ zanieczyszczenia z pobranych do workéw spalin na weglu aktyw-
nym,

e) przeprowadzi¢ desorpcje weglowodoréw z wegla aktywnego dwusiarczkiem
wegla dodanym w ilosci 2 cm® do dwach buteleczek, do ktérych przesypano wegiel
(czas desorpcji — 30 minut, co kilka minut nalezy wstrzasa¢ roztwory) [8]; uwaga,
dwusiarczek wegla dodaje prowadzacy ¢wiczenia,

f) oznaczy¢ chromatograficznie stezenie wyekstrahowanych zwiazkéw organicznych,
podajac za pomoca mikrostrzykawki po 1 mm? dwusiarczku zawierajacego zdesorbowane
zwiazKi organiczne; dla kazdej buteleczki pomiar przeprowadzi¢ trzykrotnie,

g) analogicznie wykona¢ oznaczenie tla zanieczyszczen w czystym dwusiarczku
wegla (wedtug punktéw e) i f)).

Aby zagesci¢ zwiazki organiczne pobrane wraz ze spalinami do workéw pomiaro-
wych przed i za katalizatorem, nalezy przettoczy¢ do rurek z weglem aktywnym okoto
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10 i 20 dm? spalin. Natezenie przeptywu gazéw przez adsorbent mierzone rotametrem
trzeba ustali¢ na poziomie 30 dm®h.

Stezenia zwiazkdw wystepujacych w analizowanych prébach oblicza sie naste-
pujaco: w przypadku zwiazkdéw, ktérych czasy retencji sa zgodne z czasami reten-
cji zwiazkOw wystepujacych w czystym CS,, nalezy od powierzchni pél odpowia-
dajacym zwiazkom w oznaczanych prébkach odja¢c powierzchnie pdl
odpowiadajace zwiazkom obecnym w czystym CS,. Stgzenie wykrytych zwiazkow
oblicza sie ze wzoru:

C=—, (6)

gdzie:

A —pole powierzchni (wysoko$¢) piku po ewentualnym odjeciu poprawki
uwzgledniajacej obecnos¢ zanieczyszczen w CS,,

K —wspotczynnik kalibracji (podany przez prowadzacego),

V, — objetos¢ spalin, m?,

n —wspbétczynnik desorpcji (podany przez prowadzacego).

Skutecznos¢ przereagowania poszczegolnych zwiazkdw jest obliczana z zalezno-
Sci:

n =%CZ-100%, )

gdzie ¢, i ¢, sa stezeniami oznaczonymi w gazach przed i za dopalaczem, mg/m®.

Przedstawienie wynikow

Na podstawie otrzymanego chromatogramu oraz wydruku z integratora obliczy¢
stezenia zwiazkdéw wykrytych w gazach przed i za katalizatorem.

Na podstawie czaséw retencji wykrytych zwiazkdéw oraz wzorcowych czaséw re-
tencji podanych przez prowadzacego ustali¢ sktad jakosciowy zanieczyszczen orga-
nicznych w spalinach. Wyniki przedstawi¢ w tabelach 2.3.4 i 2.3.5.

Tabela 2.3.4. Analiza wzorca dwusiarczku wegla (Slepa préba)

. Pole powierzchni
Czas retencji -
K ) Nazwa zwiazku lub wysokosé piku
(usrednione)
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Tabela 2.3.5. Stezenia wykrytych zwiazkéw organicznych i skutecznosé reakcji katalitycznej

Czas Napwa Wspo- Przed reaktorem- - Zla reaktorem. | skutecznosé
retencii |, vizky | YNNI |pole powierzchni, Stezenie Pole = | Stezenie | reakgji
[s] kalibra- Koé ik $rednie | powierzchni, | S$rednie [%]
Gi WYSOKOSC PIKU 1 rgim?] [wysokosé piku| [mg/m?]
Literatura

[1] BAUER R., Transport a ochrona srodowiska, Biuro Studiow i Ekspertyz Kancelarii Sejmu, Warsza-
wa, 1994,

[2] Przyruski J., KOLBRECKA K., Stan obecny i perspektywy zastosowania proceséw katalitycznych
W ograniczaniu zanieczyszczer powietrza przez silniki samochodowe, Ochrona Powietrza, 1993, nr 1,
s. 6-11.

[3] MEerkisz J., Ekologiczne aspekty stosowania silnikow spalinowych, Wyd. Politechniki Poznanskiej,
Poznan, 1995.

[4] Przyruski J., KoLBRECKA K., Tréjfunkcyjne reaktory katalityczne do oczyszczania gazéw odloto-
wych silnikéw samochodowych, Ochrona Powietrza, 1993, nr 3, s. 64-68.

[5] TrzepiERCZYNSKA I. (red.), Fizykochemiczna analiza zanieczyszczern powietrza, Wyd. Politechniki
Wroctawskiej, Wroctaw, 1997.

[6] Przyruski J., KoLBRECKA K., Gi6wne problemy katalitycznego ograniczania emisji szkodliwych
gazow z silnikéw samochodowych, Ochrona Powietrza, 1996, s. 57-62.

[7] Emissionsminderung Automobilabgase-Dieselmotoren, VDI Berichte, 1985.

2.4. Procesy biologiczne

2.4.1. Usuwanie wybranych zanieczyszczen gazowych
w biofiltrze

Czesé teoretyczna

Podstawy biologicznego oczyszczania gazow

Biologiczne oczyszczanie gaz6w odlotowych opiera si¢ na dwdch gtéwnych pro-
cesach, ktérymi sa:

e absorpcja zanieczyszczen w wodzie,

e biologiczny rozktad pochtonigtych zanieczyszczen.

W wymiarze molekularnym ma tutaj miejsce nastepstwo proceséw z zachowaniem
wyzej przedstawionej kolejnosci. Rozpatrujac zagadnienie ze strony technicznej,
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mozna mowi¢, ze procesy te biegna réwnoczesnie. Efekt ich wspdlnego oddziatywa-
nia jest taki, ze:

¢ wskutek absorpcji gazy zostaja oczyszczone,

¢ wskutek biologicznego rozktadu zanieczyszczen zachodzi regeneracja sorbentu.

Pod pojeciem rozk/fadu biologicznego nalezy tutaj rozumie¢ przemiany zanie-
czyszczen, ktore dokonuja si¢ z udziatem mikroorganizméw w warunkach dostepu
tlenu.

W przyrodzie istnieje wielka r6znorodnos¢ mikroorganizmow majacych zdolnosé¢
przyswajania materii organicznej. Zasiedlaja one glebe i wody, towarzysza takze
wszelkiej materii, szczeg6lnie organicznej, biorac udziat w jej rozktadzie. Efektem
tego jest oczyszczanie i odnawianie srodowiska naturalnego. Wiele rodzajow mikro-
organizméw potrafi rozktadaé¢ substancje organiczne, i to nie tylko proste, nie spoty-
kane w naturalnym srodowisku.

Nie wnikajac w mechanizmy bardzo skomplikowanych proceséw biodegradacii,
mozna je opisac¢ uproszczonym roéwnaniem:

zanieczyszczenie organiczne + O, — K@Y _, 0o, 4+ H,0. (1)

Rozktad zwiazkow organicznych zachodzi z udziatem heterotroficznych mikroor-
ganizmoéw tlenowych.

Metoda biologiczna mozna réwniez usuwac z gazéw zwiazki nieorganiczne, np.
siarkowodor i amoniak, stanowiace niekiedy domieszke zanieczyszczen organicz-
nych. Metoda ta polega na ich utlenianiu, w czym uczestnicza bakterie autotroficz-
ne. Inaczej niz to si¢ dzieje podczas rozktadu zanieczyszczen organicznych, w tym
wypadku produkty utlenienia, tzn. kwas siarkowy i kwas azotowy, zakwaszaja $ro-
dowisko procesu. Zbyt duza zawartos¢ tych zanieczyszczen nieorganicznych w ga-
zach odlotowych moze by¢ niekiedy przeszkoda w prowadzeniu procesu biologicz-
nego oczyszczania.

Mikroorganizmy jako struktury biatkowe sa wrazliwe na wptyw wielu czynnikow
srodowiska, do ktérych mozna zaliczy¢: dostepnos¢é pokarmu, wysuszenie, cisnienie
osmotyczne, odczyn, temperaturg oraz obecnosé trucizn.

Warunki i ograniczenia prowadzenia procesu biologicznego oczyszczania gazow
Sa hastepujace:

e usuwane z gazow odlotowych zanieczyszczenia musza by¢ podatne na rozkitad
biologiczny,

e zanieczyszczenia musza by¢ rozpuszczalne, cho¢by tylko stabo, w wodzie sta-
nowiacej srodowisko zycia mikroorganizméw,

e temperatura oczyszczanych gazéw musi sie miesci¢ w zakresie aktywnosci bio-
logicznej mikroorganizmow,

e 0Czyszczane gazy nie moga zawiera¢ substancji trujacych dla mikroorganizméw,
np. zwiazkdw metali ciezkich czy oparéw kwasow.
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Jesli trzeba, to dwa ostatnie warunki mozna spetni¢, poddajac gazy wstepnej obrob-
ce. Takim zabiegiem jest wstepne zraszanie gazow woda, co zaréwno obniza ich tempe-
raturg do odpowiedniego zakresu, jak i umozliwia wymycie toksycznych substanciji.

W praktyce gazy sa oczyszczane biologicznie przede wszystkim w takich instala-
cjach jak biofiltry i bioptuczki. Obecnie biofiltry czesciej znajduja zastosowanie.

Filtry biologiczne

Schemat ideowy biofiltru przedstawiono na rys 2.4.1. Gtéwnym jego elementem jest
warstwa materiatu filtracyjnego, zasiedlonego przez mikroorganizmy zdolne do biolo-
gicznego rozkladu zanieczyszczen. Podczas powolnego przedmuchiwania gazéw przez
warstwe materiatu filtracyjnego (3) zanieczyszczenia sa sorbowane, a nastepnie pochia-
niane przez mikroorganizmy. W razie potrzeby w urzadzeniu do kondycjonowania (2)
odpyla sig, schtadza i nawilza gazy. Takim urzadzeniem jest np. kolumna natryskowa,
zraszana woda cyrkulujaca w obiegu zamknigtym. Bardzo wazne jest odpowiednie na-
wilzenie gazéw, niemal do 100 % wilgotnosci wzglednej, aby nie powodowaty one
przesuszania materiatu filtracyjnego. Tylko ztoze wilgotne ma odpowiednie wiasciwosci
sorpcyjne i gwarantuje utrzymanie aktywnosci mikroorganizmow.

2

a

d 3

| Wiissng

Rys. 2.4.1. Schemat biofiltru:
1 — wentylator, 2 — urzadzenie do kondycjonowania gazéw, 3 — ztoze filtracyjne

Pierwotnie jako materiaty filtracyjne stuzyty: torf, kompost, spulchniona i zyzna
gleba, a nawet piasek. Obecnie materiaty te sporzadza sie z torfu lub/i kompostu.
W zaleznosci od potrzeb wzbogaca sie je pozywkami oraz mikroorganizmami.
Istotne znaczenie maja takze dodatki, np. kora, chrust lub drobny, kulisty polistyren,
ktore chronia ztoze przed zbrylaniem. Dobry materiat filtracyjny powinien mie¢
nastepujace cechy [1]:

e duza porowatosc,

e duza powierzchnig wiasciwa,

e mate opory przeptywu gazu,

e duza zdolnos¢ zatrzymywania wody,

e staby zapach wiasny,
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e niskie koszty pozyskania,

e dostepnose,

e duza gestos¢ zasiedlenia mikroorganizmami,

e duzg trwatoseé,

¢ niewielkie wymogi pielegnacyjne.

Tabela 2.4.1. Podatnos¢ organicznych zanieczyszczen powietrza na biofiltracje [3]

Weglowodory alifatyczne

Weglowodory aromatyczne

1.1.1.tr6jchloroetan

- rozktad nie zachodzi
? brak pewnych danych

metan (+) benzen +
pentan +) toluen ++
heksan + ksylen ++
acetylen ? styren +
cykloheksan (+)
Potaczenia siarkowe Potaczenia azotowe
tioetery + aminy ++
siarczek dwumetylu + amidy +
tiocyjaniany + pirydyna +
izotiocyjaniany ? izotiocyjaniany ?
tiofen + nitropochodne (+)
merkaptany + nitryle +
merkaptan metylowy + acetonitryl +
dwusiarczek wegla + izonitryle +
Potaczenia tlenowe
alkohole ++ ketony +
metanol ++ aceton +
butanol ++ kwasy organiczne ++
etery €] estry +
czterohydrofuran ++ octan etylu +
eter etylowy (+) merkaptan metylu ?
dioksan +) fenole +
aldehydy ++
Chloropochodne Oznaczenia
dwuchlorometan )] ++ bardzo tatwy rozktad
tréjchlorometan ? + tatwy rozktad
chlorofenole + (+) staby rozkitad

Trwatos¢ materiatu filtracyjnego zalezy od warunkow biofiltracji oraz od wtasci-

e wysokos¢ warstwy ztoza,
e opory przeptywu gazéw,

0,01-0,05 m/s,
0,5-1 m,
200-2000 Pa.

wosci materiatu filtracyjnego i wynosi 2-5 lat. Typowe parametry pracy filtrow biolo-
gicznych to [2]:
o predkos¢ przeptywu gazu przez ztoze,
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Zanieczyszczenia gazOw usuwane metoda biofiltracji musza by¢ rozpuszczalne
w wodzie, nie w takim jednak stopniu jak wtedy, gdy uzywa si¢ ptuczek biologicz-
nych. Na przyktad weglowodoréw aromatycznych, ktére wyjatkowo zle rozpuszczaja
sie w wodzie, praktycznie nie mozna z tego powodu usunaé¢ z gazow, uzywajac bio-
ptuczek. Zastosowanie natomiast w tym celu biofiltru daje doskonate wyniki. Podat-
nos¢ wybranych zwiazkéw chemicznych — typowych organicznych zanieczyszczen
powietrza — na biofiltracje przedstawiono w tabeli 2.4.1.

Biofiltracja znajduje szerokie zastosowanie zwiaszcza tam, gdzie mamy do czy-
nienia z gazami odlotowymi o temperaturze zblizonej do temperatury otoczenia,
0 matym stezeniu zanieczyszczen i 0 ztozonym sktadzie. Stosuje si¢ ja w lakierniach,
odlewniach lub drukarniach. Jest ona szczeg6lne przydatna do dezodoryzacji gazow
z takich obiektow jak: kompostownie, oczyszczalnie $ciekdw, zaktady przetwdrstwa
odpaddéw zwierzecych i rybnych, chlewnie oraz fermy drobiu.

Czes¢ doswiadczalna

Cel éwiczenia

Cwiczenie ma zapozna¢ z procesem oczyszczania powietrza, w ktorym sa pary roz-
puszczalnikéw organicznych, metoda biofiltracji. Przeprowadzono je w biofiltrze labora-
toryjnym o specjalnej konstrukcji. Oczyszczane z rozpuszczalnikow powietrze przeptywa
kolejno przez trzy oddzielne, potaczone szeregowo warstwy ztoza filtracyjnego. Gtow-
nym zadaniem jest okreslenie szybkosci biofiltracji w zaleznosci od obciazenia ztoza.

Opis zestawu doswiadczalnego

Schemat uzywanej w doswiadczeniach laboratoryjnej instalacji doswiadczalnej przed-
stawiono na rys. 2.4.2. W instalacji tej powietrze nawilza sie niemal do 100% wilgotnosci
wzglednej i nasyca, w zatozonym stopniu, parami wybranego rozpuszczalnika organicz-
nego. Nastepnie przeptywa ono przez ztoza materiatu filtracyjnego, gdzie jest oczyszcza-
ne.

Pompka membranowa (1a) tloczy strumien powietrza wielkosci 2-15 dm®/h. Zanim
trafi on do mieszalnika (5), jest nasycany parami wybranego rozpuszczalnika organiczne-
go w ptuczce (3). Wielkos¢ strumienia reguluje sig zaworem (10a) i mierzy rotametrem
(2a).

Do mieszalnika (5) doprowadza sie réwniez drugi strumien powietrza. Jest to po-
wietrze czyste, nawilzone praktycznie do 100% wilgotnosci wzglednej. Powietrze
czyste podaje pompka membranowa (1b) w ilosci 200-800 dm®/h. Wielkos¢ strumie-
nia mozna regulowa¢ zaworem (10b) i mierzy¢ rotametrem (2b). Powietrze nasyca sie
para wodna w nawilzaczu (4). Ma on ksztatt walca o $rednicy 100 mm i jest wypet-
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niony mokrym weglem aktywnym w postaci granul. Wysokos¢ ztoza wegla wynosi
okoto 50 cm. Jest ono okresowo zraszane woda destylowana.

Obydwa strumienie tacza sie w mieszalniku, skad sa kierowane do filtra biologicz-
nego, gdzie kolejno przechodza przez trzy szeregowo potaczone warstwy materiatu
filtracyjnego (7a, 7b, 7c). Srednica wewnetrzna filtra wynosi 10 cm, a wysokosé kaz-
dej warstwy ztoza — okoto 30 cm. Materiatem do budowy ztoza byt torf witoknisty,
ktéry wzbogacano pozywkami mineralnymi i organicznymi, a nastepnie zasiedlono
mikroorganizmami tlenowymi. Podczas przeptywu powietrza przez kolejne warstwy
materiatu filtracyjnego sukcesywnie zmniejsza sie stezenie rozpuszczalnika. W zalez-
nosci od stgzenia wyjsciowego rozpuszczalnika mozna go catkowicie lub tylko czg-
$ciowo usuna¢ z powietrza.
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Rys. 2.4.2. Schemat doswiadczalnej instalacji laboratoryjnej do badan procesu biofiltracji:
1a, 1b — gazowe pompki membranowe, 2a, 2b — rotametry gazowe, 3 — ptuczka z rozpuszczalnikiem
organicznym, 4 — nawilzacz powietrza, 5 — mieszalnik, 6 — filtr biologiczny,

Ta, 7h, 7c — warstwy materiatu filtracyjnego, 8a, 8b, 8c, 8d — krd¢ce do poboru prob gazowych,
9a, 9b, 9c — krdéce do montazu sondy mierzacej wilgotnosé,
10a, 10b — zawory do regulacji przeptywu gazu

Reprezentatywne wyniki biofiltracji uzyskuje sie po odpowiednio dtugim czasie
adaptacji ztoza do wybranego zanieczyszczenia. Moze to trwaé kilka tygodni. ROw-
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niez kazda zmiana warunkow pracy wymaga, aby odczeka¢, niekiedy nawet kilka dni,
az uzyskane wyniki beda stabilne i reprezentatywne. Dlatego pomiary wykonywane
w ramach ¢wiczenia wymagaja wczesniejszego przygotowania. Jest to zadanie prowa-
dzacego zajecia.

Urzadzenia pomocnicze

Chromatograf. Analize stezenia par rozpuszczalnikbw w powietrzu wykonuje si¢
za pomoca chromatografu gazowego GCHF 18.3, pracujacego w nastepujacych wa-
runkach:

o detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID),

e gaz nosny — azot,

e pakowana kolumna stalowa o $rednicy 4 mm i dlugosci 1 m wypetniona
CARBOWAX-em 20M,

e temperatura kolumny — 393 K,

¢ temperatura dozowania — 453 K,

¢ temperatura detektora — 473 K.

Préby do analiz o objetosci 1 cm® sa pobierane metoda izolacyjna za pomoca
strzykawki z kro¢cow, w ktore jest wyposazony biofiltr (8a, 8b, 8c, 8d na rys. 2.4.2).
Chromatograf wspotpracuje z komputerem przetwarzajacym sygnaty detektora na
wielkos¢ pola lub wysokosé piku.

Przed przystapieniem do analiz nalezy wycechowa¢ chromatograf odpowiednio do
wybranego zanieczyszczenia. Cechowanie chromatografu musi by¢ wykonane przed
rozpoczeciem ¢wiczenia i jest to zadanie prowadzacego zajecia.

Miernik wilgotnosci i temperatury zfoza. Do pomiaru wilgotnosci i temperatury
ztoza stuzy miernik FOM/mts. Sondy pomiarowe instaluje si¢ w odpowiednich krd¢-
cach w biofiltrze (9a, 9b, 9c na rys. 2.4.2). Pomiar powinien by¢ wykonany z udzia-
fem prowadzacego zajecia.

Wykonanie éwiczenia i opracowanie wynikow

Wykonujacy ¢wiczenie sa wprowadzani na stanowisko, ktére jest w trakcie pracy.
Zgodnie z zatozeniem praca biofiltra trwa cata dobe, a jego uruchomienie nastapito
odpowiednio wczesniej, dlatego spodziewane wyniki beda reprezentatywne dla zato-
zonych warunkow.

Zadania wykonujacego ¢wiczenia sa hastepujace:

a) okresli¢ strumien przeptywajacych gazéw \/'g , m*ls; jego wielko§¢ wyznacza sig

z odczytdw wskazan rotametrow (2a i 2b narys. 2.4.2),
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b) oznaczy¢ stezenie par rozpuszczalnika organicznego w powietrzu w czterech
punktach poboru prdb (8a, 8b, 8c, 8d na rys. 2.4.2) (oznaczenia nalezy wykonac¢ sto-
sownie do wskazowek zawartych w poprzednim punkcie),

¢) oznaczy¢ wilgotnosé i temperature warstw ztoza filtracyjnego (oznaczenia nale-
zy wykonac¢ stosownie do wskazéwek w poprzednim punkcie).

Opracowanie wynikéw

Opierajac sie na danych dotyczacych wymiaréw biofiltra oraz wynikach pomia-
row, nalezy obliczy¢ nastgpujace wielkosci:

1. Objetosé pojedynczej warstwy ztoza V,, m°.

2. Predkos¢ przeptywu powietrza przez ztoze ug, m/s,

u, =—-, (2)

gdzie A oznacza pole powierzchni ztoza filtracyjnego prostopadte do kierunku prze-
ptywu powietrza.

3. Srednie obciazenie ztoza O,, g/mss, rozumiane jako strumien masowy zanie-
czyszczenia doptywajacy do jednostkowej objgtosci ztoza w jednostce czasu

_ Cp Vg

@)
! \

, 3)

z

gdzie ¢, jest stezeniem rozpuszczalnika organicznego, g/m®, w powietrzu doplywaja-
cym do ztoza filtracyjnego.

4. Srednia szybko$¢ biofiltracji V,, g/m3s, rozumiana jako ta czesé strumienia ma-
sowego zanieczyszczenia doptywajacego do jednostki objetosci ztoza w jednostce
czasu, ktora zostaje unieszkodliwiona w wyniku biofiltracji

=(cp—ck)-\/'g

v, y

: (4)

z

gdzie ¢, oznacza stezenie rozpuszczalnika organicznego w powietrzu, g/m®, po przej-
sciu przez warstwe materiatu filtracyjnego.

Zaleznos¢ szybkosci biofiltracji V. od obciazenia nalezy wyznaczy¢ dla kazdej
warstwy materiatu filtracyjnego. Uzyskane wyniki trzeba przedstawi¢ na wykresie.

5. Sprawno$¢ n biofiltra przez poréwnanie stezenia rozpuszczalnika organicznego
w powietrzu doprowadzanym do pierwszej warstwy ztoza z jego stezeniem opuszcza-
jacym ostatnia warstwe
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Cp —Cy
n=—2""%.100%. (5)

Cp

Po zakonczeniu doswiadczenia nalezy wytaczy¢ instalacje i rozebraé biofiltr, aby
wizualnie oceni¢ materiat filtracyjny.
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3. Oczyszczanie gazow
Z zanieczyszczen pylowych
(odpylanie gazow)

3.1. Okreslanie przedzialowej skutecznosci
odpylania gazow

Wstep teoretyczny

Analiza granulometryczna [1, 2]

Aby wiasciwie dobra¢ odpylacz, nalezy dobrze pozna¢ parametry fizykochemiczne
zaréwno oczyszczanego gazu (sktad chemiczny, temperature, wilgotnos¢, rzeczywisty
strumien objetosci itp.), jak i pytu (sktad chemiczny, gestosé, opornosé wiasciwa,
palnos¢, zdolnosci adhezyjne, sktad granulometryczny). Szczegdlnie istotne sa wyniki
analizy granulometrycznej czastek pytu, okreslajace udziat masowy poszczegdlnych
frakcji ziarnowych pytu. Z wielkoscia czastek wiaze si¢ bowiem skutecznos¢ mecha-
nizmow procesu odpylania takich jak: sita grawitacji, bezwtadnosci, dyfuzji, sity od-
srodkowe, elektrostatyczne, koagulacja itp.

W zaleznosci od zrddta pochodzenia czastki state pytu maja rozmaite regularne badz
nieregularne ksztalty. Czastki popiotu lotnego, szczeg6lnie te powstajace podczas spala-
nia miatu weglowego, maja ksztatt zblizony do kuli i czesto tworza wieksze aglomeraty
wielu pojedynczych czastek. Ziarna pytu czesto przybieraja nastepujace ksztatty:

e sferyczne — wegiel aktywny, PCW i inne tworzywa, aerozol tlenkow zelaza,

e prostokatne — proszek zelaza, kwarcu i innych mineratow,

e nieregularne odtamkowe — cement i tlenki glinu,
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o ptytkowe (ptaskie) — mika, grafit i sadza,

e widkniste — widkna tekstylne i celulozowe [3].

W zaleznosci od metody pomiaru srednice ziaren o nieregularnych ksztattach okre-
$laja nastepujace terminy:

e $rednica projekcyjna wyznaczana za pomoca mikroskopu optycznego lub elek-
tronowego, rownowazna $rednicy kota o tej samej powierzchni co czastka,

e $rednica zastepcza wyrazana jako srednica kuli o tej samej objetosci co czastka

1/3
d, =[ﬂj , )

T

e $rednica sedymentacyjna (srednica Stokesa) okreslana jako srednica kuli o tej
samej gestosci i predkosci opadania co dana czasteczka.

Analiza granulometryczna wydzielonej prébki pytu, w zaleznosci od metody po-
miaru, pozwala wyznaczy¢ liczbg lub masg czastek okreslonej wielkosci. Liczbg lub
mase tych czastek mozna okresli¢ jako ufamek frakcyjny lub wartos¢ skumulowang
(sumaryczna). Utamek frakcyjny, okreslajacy udziat ilosciowy (f;) lub masowy (a;)
danej klasy ziarnowej, mozna wyznaczy¢ z wzoréw:

LI
i _zni

b & =emi (2)
m;

2

gdzie:
n; — liczba ziaren okreslonej wielkosci (i-tej klasy ziarnowej),
m; — masa ziaren i-tej klasy ziarnowej, g.
W kazdym przypadku ) f, =1, i analogicznie ) a, =1.

Wartos¢ skumulowana, odnoszaca sig do liczby ziaren Fj lub A;, okresla liczbg lub
masg ziaren o srednicach ponizej gornej srednicy j-tej klasy ziarnowej:

i=j

Fi=>f lub A =§ai. (3)

i=1

Dla n klas ziarnowych F, = 1 oraz A, = 1.

Analize granulometryczna mozna przeprowadzi¢ réznymi metodami. Do najpopu-
larniejszych naleza:

¢ metoda sedymentacyjna (wedtug PN-74/Z-04097.04),

¢ metoda wywiewania,

¢ metoda optyczna,

e metoda laserowa.

Metoda sedymentacyjna polega na wyznaczeniu predkosci opadania ziaren pytu
0 okreslonych érednicach i czasu opadania tych ziaren ze znanej wysokosci w specjal-
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nie skonstruowanej pipecie sedymentacyjnej Andreasena. Wydzielenie masy pytu po
czasie opadania okreslonym dla kazdej klasy ziarnowej pozwala wyznaczy¢ udziat
masowy i-tej klasy ziarnowej.

Stosujac metode wywiewania, oblicza sie predkosci porywania czastek pytu okre-
Slonej wielkosci i ustala mase ziaren okreslonej wielkosci, wywiewanych z analizo-
wanej nawazki pytu.

Analiza optyczna umozliwia obliczenie liczby ziaren o okreslonej srednicy. Przyjmu-
jac $rednia srednice ziaren z okreslonej klasy ziarnowej wyliczana jako srednia arytme-
tyczna najwiekszej i najmniejszej srednicy ziarna i-tej klasy, mozna liczbe czastek prze-
ksztatci¢c w ich masg, jesli zatozymy, ze masa czastek jest proporcjonalna do ich srednicy
w trzeciej potedze (d g ) i ze wszystkie czastki maja taka sama gestos¢ [2].

Przedzialowa skutecznos¢ odpylania

Skutecznosé¢ odpylania jest scisle zwiazana z wielkoscia ziaren pytu. Niezaleznie
od mechanizmu odpylania pyly o wiekszych srednicach beda tatwiej separowane niz
czastki drobniejsze. Zdolnosé¢ poszczegdblnych klas ziarnowych pytu do separacji okre-
$la przedziafowa (frakcyjna) skutecznos¢ odpylania. Przedziatowa skutecznos¢ odpy-
lania 7; i-tej klasy ziarnowej jest to stosunek strumienia masy pytu tej frakcji m,
zatrzymanego w odpylaczu do strumienia masy pytu m,; wprowadzonego do odpyla-
cza:

m,,; — M,
lub 7 =—2—2, (4)

wi wi

rT'1zi

ni =
m

gdzie my; jest strumieniem masy pytu opuszczajacego odpylacz, g/s lub kg/h,
I’hwi = rhoi + rhzi ' (5)

Znajac przedziatowa skutecznosé¢ odpylania i-tej frakcji oraz jej udziat masowy ay;
w gazie wprowadzanym do odpylacza, mozna wyliczy¢ catkowita skutecznosé odpy-
lania:

Ne = Zﬁi "By (6)
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Czes¢ doswiadczalna

Cel ¢éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wykonanie metoda mikroskopowa analizy ziarnowej pytu
pobranego z gazu przed i za odpylaczem, a takze obliczenie udziatu masowego wyty-
powanych klas ziarnowych oraz wyznaczenie przedziatowej i catkowitej skutecznosci
odpylania.

Opis aparatury [4]

Jako mikroskopu uzyto optycznego konimetru firmy Carl Zeiss Jena sprzg¢zone-
go z rzutnikiem obrazu. Uktad taki powigksza okoto 500 razy, co umozliwia wy-
razne rozréznienie ziaren pytu o srednicach zastepczych d >1um. Prébki pytu sa
pobierane na rozpuszczalne membranowe filtry (np. typu Synpor) przed i za odpy-
laczem. Wycinki filtrow rozpuszcza si¢ w odpowiednich rozpuszczalnikach, ktére
nalezy tak dobiera¢, aby nie wptywaty na zmiane fizykochemicznych parametréw
pytu, np. jako rozpuszczalnik popiotu lotnego zazwyczaj jest stosowany cyklohek-
sanon. Tak przygotowane prébki pytu nanosi si¢ na powierzchnig szkietka konime-
tru, notujac jednoczesnie, ktdremu sektorowi szkietka sa przyporzadkowane okre-
slone probki (pola od 1 do 40). Gdy rozpuszczalnik odparuje, wtedy szkietko
konimetru, stanowiace w tym przypadku szkietko mikroskopu, wmontowuje si¢ w
uktad optyczny. Tak przygotowane probki analizowanego pytu sa monowarstwowe
i obraz uzyskany w $wietle przechodzacym daje na ekranie rzutnika wyraznie wi-
doczne poszczegOlne ziarna pytu.

Otrzymany na ekranie rzutnika obraz ziaren pytu jest natozony na siatke kwadra-
tow oraz ,,wasy” o kacie rozwarcia 18° (rys. 3.1.1).
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Rys. 3.1.1. Obraz ziaren pytu na ekranie rzutnika

Odpowiednie pokretta umozliwiaja przesuwanie obrazu w obu ptaszczyznach, aby
w ,,wasach” i centralnym kwadracie uzyska¢ statystycznie sredni obraz pola.

Wykonanie ¢éwiczenia

1. Zapoznac¢ sie z budowa i dziataniem konimetru.

2. Umiesci¢ w uktadzie optycznym mikroskopu przygotowane wczesniej szkietko
konimetryczne z naniesionymi prébkami pytu.

3. Sposrdd okreslonych pdl wytypowaé co najmniej trzy najbardziej charaktery-
styczne obrazy ziaren pytu w probkach pobranych przed i za odpylaczem. Wykorzy-
stujac mozliwos$¢ obserwacji catego pola pod mikroskopem, przesuwajac zaréwno
obraz pytu, jak potozenie ,,waséw” i kwadratu centralnego, wybra¢ statystycznie prze-
cietny obraz liczby ziaren pytu okreslonych frakcji.

4. Obrysowa¢ na podtozonym arkuszu papieru ksztatty ziaren pytu mieszczace sie
w ,,wasach” i w kwadracie centralnym.

5. Oceni¢ wielkosci ziaren, a nastepnie za pomoca specjalnej podziatki wytypo-
wac klasy ziarnowe obejmujace ziarna o srednicach od 1 do 200 um. Zliczy¢ liczbe
ziaren w kazdej klasie. Liczba ziaren pytu mieszczaca sie w ,,wasach” stanowi 1/10
catego obserwowanego na ekranie obrazu. Przyktadowe klasy ziarnowe: <2 um,
2—6 pum, 6-10 um, 10-25 um, 25-40 um, 40-80 pum, 80-100 pum, > 100 pm.

Obliczenia

Liczba ziaren pytu i-tej klasy ziarnowej jest suma liczby ziaren pytu tej klasy
mieszczacych sie w ,,wasach” (ns) i pomnozona przez 10 oraz liczby ziaren pyiu
mieszczacych sie w kwadracie centralnym (ny):

Nyioi =10N + N, (7)

Wi, 0i
gdzie ny; o 0znacza liczbe ziaren pytu i-tej klasy ziarnowej na wejsciu do odpylacza
(nwi) i w gazie opuszczajacym odpylacz (nq).

Udziat masowy pytu i-tej klasy ziarnowej oblicza sie wedtug wzoru:
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8, = (®)

Wi mei !
gdzie my; jest masa pytu i-tej klasy wyznaczanej ze wzoru:

m i:nwi'd3 9)

wi pi?
stad
3
Ny - d pi

i = 43 -
3
ani -dyi

Skutecznosé przedziatowa odpylania i-tej klasy ziarnowej okresla stosunek masy
pytu zatrzymanego w odpylaczu (wyrazony tu jako réznica mas pytu przed i za odpy-
laczem) do masy pytu w gazie przed odpylaczem:

(10)

m,—m

;i :WIm—WIm (11)
Poniewaz
My =N, -d% oraz my=ny-d3, (12)
wiec
g (13)
Catkowita skutecznos¢ odpylania wynosi:
e = ZUi "8y - (14)

Opracowanie wynikow pomiaréw

Whyniki obliczen nalezy przedstawi¢ w tabeli, uwzgledniajac liczbe klas ziarnowych,
graniczne rozmiary srednic czastek i-tej klasy, srednia srednicg ziarna w kazdej klasie,
liczbe ziaren w danej Kklasie przed i za odpylaczem wyznaczong jako wartos¢ srednia
z co najmniej 3 pomiaréw, mase pytu i-tej klasy przed i za odpylaczem, udziat masowy
i-tej klasy przed odpylaczem oraz przedziatows i catkowita skutecznos$é¢ odpylania.



153

Literatura

[1] TrzepierczyNsKA I. (red.), Fizykochemiczna analiza zanieczyszczer powietrza, Wyd. Politechniki
Wroctawskiej, Wroctaw, 1997.

[2] WARYCH J., Oczyszczanie gazéw, procesy i aparatura, WNT, Warszawa, 1998.

[3] KasscH P., Odpylanie i odpylacze. WNT, Warszawa, 1992.

[4] KaBscH P., MELOCH H., Instrukcja nr 10 do ¢wiczen laboratoryjnych z przedmiotu oczyszczanie
gazéw odlotowych Okreslenie parametréw ruchowych odpylacza pulsacyjnego, Wroctaw, 1992.

3.2. Elektrostatyczna separacja mgly olejowej

Wstep teoretyczny
— dzialanie odpylaczy elektrostatycznych [1, 2]

Odpylacze elektrostatyczne — elektrofiltry — to jedne z najstarszych urzadzen odpylaja-
cych. Ze wzgledu na duza skutecznos¢ odpylania, bardzo mate opory przeptywu oraz pro-
stote budowy i eksploatacji sa jednymi z najczesciej stosowanych urzadzen odpylajacych.

Proces elektrostatycznej separacji czastek statych i aerozolowych sktada si¢ z na-
stepujacych etapow:

o elektrostatycznego tadowania czastek,

e przemieszczania si¢ ich wraz ze strumieniem gazu w kierunku odmiennie nata-
dowanej elektrody,

e usuwania czastek wydzielonych na tej elektrodzie.
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Rys. 3.2.1. Zaleznos¢ natezenia pradu od napigcia
w odpylaczu elektrostatycznym

Proces odpylania w elektrofiltrze odbywa sie w przestrzeni pomiedzy dwiema elek-
trodami — katoda i anoda, do ktérych jest przytozone napiecie rzedu 20-100 kV. Odpo-
wiednio wysokie napiecie powoduje, ze z elektrody emitujgcej sa wybijane elektrony,
ktdre jonizuja czastki gazu. Te z kolei wskutek zderzen z czastkami pytu oraz dyfuzji
jondw 1acza sie z nimi w aglomeraty o wypadkowym fadunku ujemnym i wraz ze stru-
mieniem gazu przemieszczaja si¢ ze strefy elektrody emitujacej w kierunku elektrody
zbiorczej natadowanej dodatnio. Zderzajac si¢ z powierzchnia anody, zjonizowane czastki
traca tadunek (odprowadzony do ziemi), gromadza sie na jej powierzchni i w postaci
warstwy pylu zsuwaja si¢ (pod wplywem sit grawitacji lub wstrzasania anody) do za-
sobnika pytu. W przypadku usuwania aerozoli cieczy (np. mgty olejowej) nastepuje
koalescencja czastek na powierzchni elektrody i ciecz w postaci cienkiej warstewki
sptywa do zbiornika. Odpylony gaz opuszcza elektrofiltr.

Proces odpylania w elektrofiltrze powinien by¢ prowadzony w zakresie réznic po-
tencjatdbw powodujacych wy/adowanie koronowe, czyli w obszarze lawinowej emisji
elektrondw z elektrody emitujacej. Zaleznos¢ natezenia pradu od napigcia na elektro-
dzie emitujacej w odpylaczu elektrostatycznym przedstawiono na rys. 3.2.1.

Poczatkowo, gdy napiecie jest niskie, elektroda emituje niewiele elektronow
0 matej ruchliwosci. Moc pradu (tzw. pradu nasycenia) spowodowanego ich prze-
ptywem pomigdzy elektrodami jest wtedy mata. Tg fazg (fazg 1) nazywa si¢ niesa-
modzielna jonizacja. Dopiero gdy zostanie przekroczona wartos¢ napiecia jonizacji
(Uy), nastegpuje szybkie zwigkszenie predkosci elektronow, a wigc i pradu spowodo-
wanego ich przeptywem, i zaczyna si¢ jonizacja czastek gazu (faza I1). Powyzej
napiecia U, rozpoczyna si¢ lawinowa emisja elektronéw i natezenie pradu gwattow-
nie rosnie. Liczne zderzenia elektrondw powoduja ich wybicie na wyzsze poziomy
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energetyczne i natychmiastowy powrét potaczony z emisja kwantu promieniowania
hv, co wywotuje zjawisko charakterystycznego bladoniebieskiego swiece-
nia gazu, stwarzajacego wrazenie korony $wietlnej wokét elektrody w postaci drutu.
Ta faza jest nazywana wyfadowaniem koronowym i stanowi faze wiasciwej pracy
odpylacza. Dalsze zwiekszanie napiecia, powyzej wartosci napiecia granicznego
(Ug), powoduje wytadowanie tukowe i gwattowny spadek natgzenia przeptywu pra-
du. Istotnymi czynnikami, ktére wptywaja na charakterystyke pradowo-napigciowa
elektrofiltru, sa: ksztalt elektrod emitujacych oraz odlegtos¢ pomiedzy nimi, odle-
gtos¢ pomiedzy elektrodami réznoimiennymi oraz takie parametry gazu jak: skiad
chemiczny, temperatura czy wilgotnos¢.

Elektrofiltry sa odpylaczami o najwigkszej skutecznosci, przekraczajacej nawet
99%. Skutecznos¢ dziatania elektrofiltru zalezy przede wszystkim od przytozonego
napiecia — réznicy potencjatdéw pomiedzy elektrodami — ale réwniez od wielu parame-
tréw zaréwno gazu, jak i separowanych czastek. | tak czasteczki o duzym powinowac-
twie elektronowym, np. O,, Cl, czy SO,, obecne w strumieniu gazéw dziataja stabili-
Zujaco, zmniejszajac wartos¢ pradu koronowego. Wzrost temperatury gazow
przeciwnie — zwigksza ruchliwos¢ jondw, a wiec i natezenie pradu koronowego. Jed-
noczesnie maleje napigcie przebicia (wytadowania tukowego).

Istotnym parametrem separowanych czastek jest ich rezystywnosé (opornosé
wilasciwa). Pyly o matej opornosci (< 10° Q-cm) tatwo oddaja tadunek w poblizu
elektrody zbiorczej i dlatego moga by¢ od niej odrywane i porywane ze strumieniem
odpylonego gazu, powodujac jego wtérne zanieczyszczenie. Do takich czastek zali-
czamy pyty materiatow, ktore sa dobrymi przewodnikami, np. pyty metali czy sa-
dza. Gdy opornosé jest za duza (=10 Q-cm), wéwczas wskutek powolnego odda-
wania tadunku na elektrodzie zbiorczej moga osadzac si¢ kolejne warstwy czastek
trudne do usunigcia z jej powierzchni, co w konsekwencji obniza sprawnosé¢ proce-
su. Najkorzystniejszy zakres opornosci wiasciwej czastek miesci sie w granicach
10°-10" Q-cm.

Stezenie pytu w gazie ponizej 50 g/m® nie wptywa istotnie na skutecznosé odpy-
lania. W przypadku wigkszych stezen badz znacznego udziatu w pyle najdrobniej-
szych submikronowych frakcji skutecznos¢ procesu maleje wskutek dtawienia pradu
ulotu.

Oprocz parametréw gazu i pytu na skutecznosé¢ dziatania elektrofiltru istotnie
wplywa predkosc przeptywu gazu przez odpylacz. Jesli predkosci te sa zbyt duze,
to skutecznos¢ odpylania zmniejsza si¢ ze wzgledu na zbyt krétki czas przebywa-
nia gazu w komorze odpylania, co nie pozwala wszystkim czasteczkom dotrze¢ do
elektrod zbiorczych. Ta cze$¢ pytu, ktora nie dotarta do elektrod zbiorczych, zosta-
je porywana przez strumien odpylonego gazu, obnizajac skutecznos¢ procesu od-
pylania.
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Czes¢ doswiadczalna

Cel ¢éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest okreslenie, jak skutecznosé¢ separacji mgty olejowej zalezy
od nastepujacych parametrow ruchowych elektrofiltru i oczyszczanego gazu:

o predkosci przeptywu powietrza,

¢ napiecia na elektrodach,

e stezenia mgty olejowej w zanieczyszczonym powietrzu.

Opis stanowiska badawczego [3]

Separacja mgty olejowej z powietrza otaczajacego jest przede wszystkim zwia-
zana z obrdbka metali. Podczas mechanicznej obrébki metali (toczenie, frezowanie,
pitowanie, szlifowanie itp.) stosuje sie chtodziwa olejowe lub olejowo-wodne.
Chtodziwa te w zetknieciu z goraca powierzchnia obrabianego metalu badz narze-
dzia gwattownie paruja, a nastepnie wskutek schtodzenia w powietrzu otaczajacym
kondensuja. Powstajacy aerozol osiada na scianach pomieszczenia, podtodze, pode-
stach i innych elementach hal produkcyjnych, co grozi wypadkami. Przedostajac sie
wraz z wdychanym powietrzem do ptuc, moze zagrazac¢ zdrowiu. Jezeli obrabiarka
jest hermetyzowana, to odciagane powietrze zawierajace aerozol olejowy zostaje
wyrzucone na zewnatrz, stajac sie zrédtem emisji mgty olejowej do powietrza at-
mosferycznego. W obu przypadkach powietrze musi by¢ oczyszczone z mgty ole-
jowej.

W warunkach laboratoryjnych mgta olejowa powstaje sztucznie w urzadzeniu
przedstawionym na rys. 3.2.2.
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Rys. 3.2.2. Schemat urzadzenia wytwarzajacego mgte olejowa
(opis w tekscie)

Olej podawany w formie kropli do wnetrza generatora mgty opada na element
metalowy ogrzany do temperatury okoto 380 °C i gwaltownie odparowuje. We-
wnatrz generatora niepalny gaz (azot lub CO,) podawany z butli wytwarza nadci-
snienie. Wskutek kontaktu oleju z chtodnym powietrzem otaczajacym tworzy sie
modelowy aerozol powietrzno-olejowy. Nadmiar oleju wykrapla si¢ i sptywa do
zbiornika.

Na rysunku 3.2.3 przedstawiono schemat elektrostatycznego separatora mgty ole-
jowej. Przewozny elektrofiltr w obudowie (2) jest ustawiany w odpowiednim miejscu
za pomoca podpér (1).
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Rys. 3.2.3. Schemat separatora mgty olejowej typu PEFO 1000 s
(opis w tekscie)

Zanieczyszczone powietrze po przejsciu przez filtr siatkowy (2.1) przeptywa przez
panel jonizatora — strefe elektrod emitujacych (2.2), a nastepnie przez strefe ptyto-
wych elektrod zbiorczych (2.3). Zebrana na ptytach warstewka oleju sptywa grawita-
cyjnie do umieszczonego pod nimi zbiornika. Po przejsciu przez filtr siatkowy (2.1)
oczyszczone powietrze jest zasysane przez wentylator (3) i usuwane na zewnatrz.
Elastyczny przewdd wlotowy (4) umozliwia precyzyjne umieszczenie ssawy separato-
ra w zadanym potozeniu. Separator jest wyposazony w automat sterujacy (5), umozli-
wiajacy regulacje przytozonego do elektrod napiecia.
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Rys. 3.2.4. Schemat aparatury do pomiaru skutecznosci separacji mgty olejowej w powietrzu (opis w tekscie)
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Rys. 3.2.6. Zaleznos¢ wskazan nefelometru od stezenia mgty olejowej w powietrzu

Schemat aparatury badawczej przedstawiono na rys. 3.2.4. Powietrze zanieczyszczone
wytworzonym aerozolem oleju w atmosferze CO; lub N (1) zostaje zassane do separatora
przez przewdd (14). Olej (2) jest podawany do wnetrza generatora mgty (4) za pomoca
pompy perystaltycznej (3). Temperatura elementu grzejnego generatora jest regulowana
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i rejestrowana (5) i (6). Aerozol oleju usuwa si¢ W tzw. separatorze mgty olejowej PEFO
1000 s (8). Odolejone powietrze odprowadza z hali przewdd (11). Umieszczona w nim
kryza miernicza (12) wraz z manometrem (13), mierzacym roznicg cisnien na kryzie,
umozliwia pomiar strumienia oczyszczanego powietrza. Wielkosé strumienia objetosci
oczyszczanego gazu reguluje przepustnica wewnatrz separatora. Nastepnie odczytuje sie
na Kryzie mierniczej wartosci spadku cisnienia i na podstawie krzywej kalibracji kryzy
okresla strumien objgtosci oczyszczanego powietrza (rys. 3.2.5).
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nastawy napiecia na elektrodach

Rys. 3.2.7. Zaleznos¢ napigcia na elektrodach w funkcji nastaw na panelu sterowania

Stezenie mgty olejowej w powietrzu przed (7) i za separatorem (7°) mierzy si¢ meto-
da nefelometryczna, oparta na liniowej zaleznosci migdzy natgzeniem swiatta rozpro-
szonego na kroplach aerozolu a liczba kropel zawartych w jednostce objetosci powietrza.
Stezenie mgly reguluje sie manualnie, ustalajac nadcisnienie gazu inertnego
w generatorze mgty olejowej. Ze wzgledu na znaczna zmiennos¢ stezen tak powstajace-
go aerozolu pomiary stezenia przed i za separatorem powinny by¢ wykonywane jedno-
czesnie. Sygnaty analogowe ze spektrofotometrow SPEKOL (9), analizujacych stezenie
mgty olejowej w powietrzu przed i za separatorem, sa prébkowane z duza czestotliwo-
scig 1 zliczane w zadanym czasie (okoto 3 min). Uzyskane wyniki odczytywane na wy-
Swietlaczu przyrzadu przetwarzajaco-zliczajacego (10) stanowia graficzne catki zmien-
nosci stgzen mgty olejowej przed i za separatorem obliczone dla tej samej podstawy
czasu. Ponadto sygnaty analogowe pochodzace ze spektrofotometrow moga by¢ reje-
strowane na dwukanatowym rejestratorze (15). Wyswietlone wartosci stuza do bezpo-
sredniego okreslenia srednich stezen aerozolu oleju w powietrzu (krzywa kalibracji na
rys. 3.2.6) i w konsekwencji — do oceny skutecznosci usuwania mgty olejowe;j.
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Napiecie na elektrodach mozna regulowa¢, ustawiajac odpowiednie nastawy (1-10)
na panelu sterownika separatora. Zaleznos¢ przytozonego napigcia od nastaw regulatora
przedstawiono na rys. 3.2.7.

Wykonanie ¢éwiczenia

Skutecznosé¢ procesu usuwania mgty olejowej z powietrza jest okreslana w zalez-
nosci od trzech parametrow:

a) napiecia na elektrodach,

b) strumienia objgtosci oczyszczanych gazdw,

c) stezenia mgty olejowej w powietrzu.

Aby uzyska¢ mozliwie duzo informacji na podstawie minimalnej liczby doswiad-
czen, nalezy postapi¢ zgodnie z teorig planowania doswiadczen [4]. Ze wzgledu na
ograniczony czas ¢wiczenia skutecznos¢ procesu okresla sig, zmieniajac badane parame-
try na dwdch poziomach — gérnym (+) i dolnym (). Poziomami czynnikéw sa w tym
przypadku graniczne wartosci badanych parametrow technologicznych. Minimalna licz-
be eksperymentéw n dla optymalnego planu dwupoziomowego oblicza sie z wzoru:

n= 2%, 1)

gdzie k oznacza liczbe zmiennych czynnikéw eksperymentu.

Jezeli podczas doswiadczenia przeprowadzanego na dwoch tylko poziomach bada
sie wszystkie mozliwe kombinacje k czynnikdw, to jest to catkowity eksperyment
czynnikowy lub plan 2% Plan doswiadczen mozna przedstawi¢ w postaci tabeli (ma-
cierz eksperymentu lub macierz planowania).

Na podstawie krzywych kalibracji nalezy okresli¢ zakres zmian kazdego z parame-
trow. Mieszcza sie one w nastepujacych granicach:

e napiecie na elektrodach 10-12,4 kV (skutecznos¢ procesu przy nizszym napieciu
jest minimalna),

e strumien oczyszczanych gazéw 200-600 m*/h,

e stezenie mgty olejowej 5-30 mg/m°.

Aby okresli¢ skutecznosé¢ procesu usuwania mgty olejowej, dla kazdej serii pomia-
rowej nalezy wyznaczy¢ na podstawie co najmniej trzech odczytow srednie stezenie
mgty olejowej w powietrzu na wlocie i wylocie z separatora.

Obliczenia

Skutecznosé separacji mgty olejowej oblicza sie z prostego wzoru:

Cw —Co
C

n= -100%,, )

w
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gdzie ¢, i o sa stezeniami mgty olejowej (mg/m®) w powietrzu przed i za separato-
rem.

Uzyskane wyniki nalezy przedstawi¢ w postaci macierzy eksperymentu 2*, przy
czym w ostatniej kolumnie umieszcza sie wartosci wielkosci wyjsciowej y, otrzymanej
w wyniku realizacji planu doswiadczen. Wartosci napiecia na elektrodach i strumienia
objetosci gazu na obu badanych poziomach sa scisle okreslone. Ze wzgledu na trudno-
§ci z utrzymaniem wartosci stezen wejsciowych mgty olejowej w poszczegdlnych
seriach nalezy usredni¢ je dla kazdego z poziomow (z czterech wartosci dla kazdego
poziomu). Opierajac sie na otrzymanych wynikach, wyznacza sie wspotczynniki row-
nania regresji, ktore uwzgledniaja wzajemne oddziatywanie czynnikdw:

Y = Do + by Xg + DaXp + D3Xs + D13 Xq X5 + Do Xo X3 + D12 X1 Xp + D123 Xq X2 X3 (3)
Opracowanie wynikow pomiarow

Wyniki trzeba przedstawi¢ w postaci tabeli macierzy eksperymentu, réwnania re-
gresji oraz na wykresach (zaleznos¢ skutecznosci separacji mgty olejowej od kazdego
z parametréw przy ustalonych wartosciach dwoch pozostatych). Na tej podstawie na-
lezy oceni¢, ktory z parametrow ma najwigkszy wptyw na skutecznos¢ procesu.

Literatura

[1] JubpA J., Nowickl M., Urzqdzenia odpylajgce, PWN, Warszawa, 1979.

[2] WARYCH J., Oczyszczanie gazéw. Procesy i aparatura, WNT, Warszawa, 1998.

[3] MELocH H., Instrukcja nr 9 do ¢wiczen laboratoryjnych z przedmiotu oczyszczanie gazéw
odlotowych Elektrostatyczna separacja mg#y olejowej, Wroctaw, 1992,

[4] Kararow W.W., Metody cybernetyki w chemii i technologii chemicznej, WNT, Warszawa, 1970.

3.3. Filtracja zapylonego gazu
przez suche warstwy porowate

3.3.1. Okreslanie wiasciwosci wkokniny filtracyjnej

Czes¢ teoretyczna [1, 2]

Filtry do odpylania gaz6w odlotowych oraz powietrza zazwyczaj sa zbudowane ze spe-
cjalnie do tego celu wytworzonych materia/ow filtracyjnych. Materiatem filtracyjnym do
odpylania gazéw moze by¢ kazde ciato porowate, kt6re spetnia nastepujace wymagania:
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o zapewnia odpowiednia skutecznos¢ filtracji,

e charakteryzuje si¢ mozliwie niewielkimi oporami przeptywu,

¢ ma odpowiednia zdolnos¢ retencji pytu,

¢ ma odpowiednia wytrzymatos¢ mechaniczna, termiczna i chemiczna,

o jest tatwo dostepne i mozliwie tanie.

Najszersze zastosowanie znajduja materiaty widkniste w formie tkanin, widknin,
dzianin, bibut, papieréw itp. z widkien naturalnych (bawetna, wetna), chemicznych
(poliestry, poliamidy, polietylen i jego pochodne), szklanych, mineralnych (bazalt)
i ceramicznych (kaolin, krzemionka), metalowych (stopy zelaza, niklu, miedzi, wol-
framu) oraz weglowych.

Tkanina filtracyjna charakteryzuje si¢ typowym regularnym splotem opartym na
watku i osnowie. Porowatos¢ (stosunek objetosci poréw do objetosci catego materiatu
filtracyjnego) dobrej tkaniny filtracyjnej powinna wynosi¢ 70-85%, przy czym pory
musza by¢ mozliwie mate. Przepuszczalnos¢ dla powietrza, czyli gestos¢ strumienia
czystego powietrza przeptywajacego przez tkanine przy ustalonych oporach AP, =
200 Pa, miesci si¢ w granicach 0,08-0,75 m*/m?s.

W filtrach przemystowych najczesciej sa stosowane w#okniny filtracyjne, sporza-
dzane z pojedynczych witdkien (nie przedzonych w nici jak w tkaninach) igtowanych
(filce) lub w postaci prasowanych luzno utozonych warstw. Odpowiednio spreparo-
wane widkniny cechuje duza porowatos¢ (przekraczajaca 80%), co gwarantuje ich
duza pojemnos¢ retencyjna, mase powierzchniowa zblizona do masy tkanin oraz dobra
przepuszczalnosé (od 0,1 do 0,8 m¥/m?s). Podstawowa zaleta wioknin jest stosunkowo
niewielki przyrost oporéw przeptywu w miarg gromadzenia si¢ pytu przy wigkszych
niz dla tkanin predkosciach przeptywu odpylanego gazu, a wada — mniejsza wytrzy-
matos¢ mechaniczna.

Od niedawna sa podejmowane préby wytwarzania dzianin filtracyjnych. Ich masa
powierzchniowa wynosi 200-300 g/m? a przepuszczalnos¢ dla AP, = 200 Pa jest
wieksza niz dla tkanin i dzianin i wynosi 0,8-1,5 m*m?. Dla dzianin poliestrowych
uzyskano opory przeptywu do 20% mniejsze niz dla tkanin i jednoczesnie zachowano
podobna, a nawet wigksza skutecznosé filtracji.

Jednym z najwazniejszych parametréw materiatéw filtracyjnych jest penetracja
(przepuszczalnosé pyfu). Badania poréwnawcze skutecznosci materiatdéw filtracyjnych
wykonuje sie dla modelowych aerozoli (pytéw i mgiet) o przewazajacym udziale
drobnych frakcji ziaren lub kropli. Moga to by¢ aerozole bigkitu metylenowego,
chlorku sodu o wielkosci czastek ponizej 1 um, a w badaniach jakosci filtrow powie-
trza najczesciej jest stosowany pyt kwarcowy o srednicy czastek d, < 10 um lub mgta
oleju parafinowego (d, < 1 um). W zaleznosci od celow, w jakich sig je stosuje, filtry
dzieli sig¢ na wstepne (zgrubne), doktadne, bardzo doktadne oraz wysokoskuteczne (do
aerozoli koloidalnych).

Istothym parametrem materiatéw filtracyjnych jest zmiana strat cisnienia w czasie
procesu filtracji. Bedzie ona zalezna od wielkosci separowanych ziaren i rodzaju prze-
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grody filtracyjnej. Dla drobnych ziaren zmiennos¢ cisnienia moze mie¢ charakter wy-
ktadniczy, dla duzych — liniowy. Na przyktad podczas separacji drobnych ziaren chlorku
amonu (d, = 0,1-3,0 um) na filtrach z widkna szklanego opory przeptywu zmieniaja Sig
liniowo w znacznym zakresie nagromadzenia pytu (do 2 Pa).

Czes¢ doswiadczalna

Cel ¢éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest okreslenie najistotniejszych parametrow eksploatacyjnych
widkniny filtracyjnej, tj.:

e penetracji pylu przez badana widknine w procesie separacji scisle okreslonych
ziaren pytu kwarcowego,

o strat cisnienia w trakcie procesu dla okreslonego strumienia objetosci aerozolu.

Opis stanowiska badawczego [3]

Schemat stanowiska badawczego przedstawiono na rys. 3.3.1. Wiasciwosci widk-
niny filtracyjnej bada si¢ dla wzorcowego aerozolu powietrze—pyt kwarcu. Z dozow-
nika (7) pyt kwarcowy jest przesuwany w gore szklanej rurki za pomoca mechanizmu
srubowego. Na wylocie rurki pyt zostaje porwany przez strumien sprezonego powie-
trza (8). Powstaty aerozol zawiera ziarna o zréznicowanej wielkosci. Aby otrzymaé
pyt drobno zdyspergowany (zawierajacy 90-94% ziaren o srednicy ponizej 2 pum),
aerozol jest kierowany do cyklonu (6), gdzie nastgpuje separacja ziaren pytu o wigk-
szych érednicach. Ze wzgledu na wysoki koszt uzyskania pytu o wymaganej wielkosci
ziaren, w badaniach zastosowano pyt zawierajacy rowniez ziarna o wiekszych $redni-
cach. Aby aerozol powietrza byt w miarg jednorodny, strumien jego objgtosci musi
by¢ znacznie wigkszy niz ten wymagany ze wzgledu na optymalna predkosé przepty-
wu aerozolu przez badana przegrode i zalezny zaréwno od sktadu ziarnowego pytu,
jak i wymaganej skutecznosci separacji ziaren o wiekszych srednicach w cyklonie (6).
To powoduje koniecznos¢ rozdziatu strumienia. Totez gdy gaz opusci cyklon, tréjnik
(10) rozdziela go na dwa strumienie. Mniejszy strumien jest Kierowany na badana
przegrode filtracyjna (1) umieszczona w specjalnej oprawce (2), gdzie predkosé prze-
plywu badanego aerozolu gwattownie si¢ zmniejsza. Po przejsciu przez badana prze-
grode filtracyjna gaz zostaje skierowany na filtr mierniczy z wiékna szklanego (3a).
Tam nastepuje catkowite zatrzymanie ziaren pytu przechodzacych przez przegrode
(1). Drugi, znacznie wigkszy, strumien aerozolu przechodzi wzdtuz obejscia badanej
przegrody filtra mierniczego (3b). Strumienie objetosci gazu przeptywajace w obu
gateziach reguluja zawory (4), a mierza rotametry (5). Przeptyw badanego aerozolu
przez uktad wymusza pompa prozniowa.
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Rys. 3.3.1. Schemat stanowiska badawczego:
1 — badana przegroda filtracyjna, 2 — oprawka przegrody,
3a, 3b — oprawki filtrow mierniczych z widkna szklanego,
4 — zawory regulacyjne strumienia gazéw, 5 — rotametry, 6 — cyklon,
7 — dozownik pytu kwarcowego, 8 — doprowadzenie sprezonego powietrza,
9 — mikromanometr, 10 — trojnik

Stezenie pytu w powietrzu, zatrzymanego na filtrach mierniczych z widkna
szklanego (3a i 3b), mierzy sie metoda grawimetryczna. Objetos¢ powietrza prze-
ptywajaca przez te filtry jest wyznaczana metoda posrednia, ktéra polega na po-
miarze strumienia objgtosci badanego powietrza za pomoca rotametréw (5) oraz
czasu poboru proby.

Spadek cisnienia gazu na badanej przegrodzie w zaleznosci od czasu filtracji mie-
rzy mikromanometr (9).

Opis éwiczenia
Pomiar stezenia pytu w obiegu obejscia (za pomoca filtra mierniczego 3b), ktérym

przeptywa znacznie wigkszy strumien objgtosci badanego aerozolu, moze by¢ biedny,
dlatego stezenie poczatkowe pyilu wyznacza sie metoda posrednia. Polega ona na
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zsumowaniu masy pylu zatrzymanego na badanej przegrodzie filtracyjnej (1) i masy
przez nia przepuszczonej i zatrzymanej na filtrze mierniczym z widkna szklanego
(3a). Strumien objetosci zapylonego powietrza przeptywajacego przez badana prze-
grode zalezy od optymalnej predkosci przeptywu przez nia gazu.

Wstepnie przygotowane filtry (suszone w suszarce az do uzyskania stalej suchej
masy), tj. badana przegrodg filtracyjna z wtokniny poliestrowej oraz filtry miernicze
z widkna szklanego, nalezy umiesci¢ w odpowiednich oprawkach. Po sprawdzeniu
ilosci pytu w dozowniku wiacza sie pompe prézniowa wymuszajaca przeptyw gazu
przez ukiad.

Strumien objgtosci aerozolu przeptywajacego przez obieg obejscia reguluje sig
zaworem i ustawia na poziomie gwarantujacym odpowiednia skuteczno$¢ separacji
ziaren o $rednicach wigkszych niz 2 um. Strumien objetosci w obiegu badanej prze-
grody filtracyjnej wylicza si¢, zaktadajac optymalna (0,056 m/s) predkos¢ przeptywu
gazu przez nia. Po wyregulowaniu strumieni w obu gateziach nalezy wiaczy¢ system
dozowania pytu.

Przeprowadza sie serie trzech pomiaréw. Czas pomiaru w kazdej serii wynosi 40
minut. Straty cisnienia na przegrodzie filtracyjnej odczytuje si¢ co 5 minut podczas
kazdej serii pomiarowej.

Obliczenia

Strumien objetosci V (m*/s) aerozolu przepuszczanego przez badana przegrode
wylicza sie z prostego wzoru:
V=Aw,, (1)
gdzie:
A — powierzchnia badanej przegrody filtracyjnej, m?,
W, — predkos¢ przeptywu gazu przez przegrodg: tu W, = 0,056 m/s.

Przepuszczalnos¢ D badanej widkniny okresla sie na podstawie pomiar6w grawi-
metrycznych ze wzoru:

_Am,

D - H
Am,

()

gdzie:

Am; — suma mas pylu zgromadzonego na badanej przegrodzie filtracyjnej
i w filtrze mierniczym 3a, wyliczona z przyrostu masy filtrow (po ponownym
wysuszeniu), g,

A m, — przyrost masy pytu na filtrze mierniczym 3a za badana przegroda, g.
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Przepuszczalnos¢ porownawcza (D), czyli taka wartos¢ przepuszczalnosci, jaka
mozna poréwna¢ do maksymalnej przepuszczalnosci dla danej kategorii zastosowan,
oblicza si¢ ze wzoru:

D, =D, +2a, (3)
gdzie:

D, — érednia arytmetyczna z trzech pomiaréw,
a — odchylenie standardowe.

Opracowanie wynikéw

Poréwnawcza przepuszczalnosé pytu podana w tabeli 3.3.1 umozliwi zaszerego-
wanie badanego materiatu filtracyjnego do okreslonej kategorii zastosowan.

Tabela 3.3.1. Kategoria zastosowan materiatow filtracyjnych

. Maksymalna
Kategoria . o
, Cel zastosowania przepuszczalnosé
zastosowan ,
poréwnawcza pytu
U Separacja pytu, gdy jego stezenie w oczyszczonym gazie 5%
moze przekraczaé 1 mg/m?®
S Separacja pytu, gdy jego stezenie w oczyszczonym gazie 1%
moze przekraczaé 0,1 mg/m?®
G Separacja pytu, gdy jego stezenie w oczyszczonym gazie 0,5%
nie moze przekraczaé 0,1 mg/m®
C Separacja pytdw rakotworczych 0,1%

Na wykresach nalezy zobrazowaé¢ zmiany strat cisnienia w czasie procesu filtracji
(dla kazdej serii pomiarowej).

Literatura
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3.3.2. Okreslenie parametréw ruchowych
filtracyjnego odpylacza pulsacyjnego

Wstep teoretyczny

Zasada dzialania odpylaczy filtracyjnych [1]

Filtracja gazu przez suche warstwy porowate jest procesem zmiennym w czasie. Jego
istote stanowi zatrzymywanie ziaren pytu wewnatrz warstwy filtracyjnej i na jej po-
wierzchni, oddzielenie ich od tej warstwy i zagospodarowanie. Podczas przeptywu gazu
czastki pylu moga zderzac sie z elementami filtracyjnymi w wyniku dyfuzji, bezwtadno-
§ci, zaczepienia o element przy jego optywie, grawitacyjnego opadania czy oddziatywa-
nia sit elektrostatycznych. Najwieksze z ziaren, pokonujace odlegtosci miedzy elemen-
tami filtracyjnymi, moga sie na nich zatrzymywacé jak na sicie (tzw. efekt sitowy).
Z uplywem czasu ziarna pozostajace na powierzchni tych elementéw w wyniku dziata-
nia sit spojnosci migdzy nimi a elementami filtracyjnymi zaczynaja tworzy¢ warstwe
oddzielonego pytu, co oznacza, ze pyt w warstwie ulega koagulacji. W efekcie osadzania
sie ziaren pylu na powierzchniach elementow filtracyjnych odlegtosci miedzy nimi
zmniejszaja Sie i rosna opory przeptywu gazu w warstwie.

Gdy proces przedtuza sig, wowczas na powierzchni pierwotnej warstwy filtracyj-
nej zaczyna sie tworzy¢ warstwa wtorna — placek filtracyjny. Placek filtracyjny sktada
sie z ziaren pytu znacznie mniejszych od elementéw filtracyjnych, co powoduje, ze
opory przeptywu zwiekszaja sie, ale jednoczesnie wzrasta skutecznos¢ filtracji. Zmia-
ny te przedstawiono na rys. 3.3.2.

n A A AP

»
T

Rys. 3.3.2. Zmiany skutecznosci filtracji 77 i oporéw przeptywu gazu AP
w zaleznosci od czasu trwania procesu filtracji,
w wyniku zmian struktury warstwy porowatej
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Sposéb, w jaki gromadzi sie pyt wewnatrz warstwy filtracyjnej i na jej po-
wierzchni, zalezy od wiasciwosci zaréwno tej warstwy, jak i separowanego pytu.
Szczegblne znaczenie maja tu sity adhezji (spojnosci potaczen ziaren pytu z elemen-
tem filtracyjnym) i sity kohezji (spojnosci wewnetrznej warstwy nagromadzonego
pytu).

Przedtuzajacy si¢ czas filtracji (przy statym strumieniu odpylanych gazéw) prowa-
dzitby nieuchronnie do nadmiernego zwigkszenia oporéw przeptywu i przebicia war-
stwy filtracyjnej, a nawet rozerwania elementu filtracyjnego. Aby do tego nie dopu-
sci¢, nalezy wymienia¢ elementy filtracyjne lub okresowo usuwaé warstwe pyiu
nagromadzonego na ich powierzchniach. W przypadku wiékninowych przegrod filtra-
cyjnych okresowa regeneracje, ktéra ma pokona¢ sity spéjnosci i oderwac pyt od war-
stwy filtracyjnej, mozna przeprowadzi¢ nastepujaco:

o kruszy¢ warstwy pylu przez przemieszczanie wzgledem siebie elementdéw filtra-
cyjnych,

e wprawi¢ w ruch i gwattownie hamowa¢ warstwy filtracyjne, tak aby sita hamo-
wania pokonata sity spojnosci i pyt mogt oderwac sie od warstwy,

e stosowac zwrotny przeptyw gazow (rewersja gazu), utatwiajacy oderwanie sie
placka filtracyjnego i czgsciowe wywiewanie ziaren z wngtrza warstwy.

Gdy warstwa placka filtracyjnego skruszeje, odrywa sie on od przegrody i opada
do zasobnika pytu. Czas filtracji miedzy regeneracjami filtra, w zaleznosci od stezenia
pylu w gazie i jego sktadu granulometrycznego, wynosi od Kilku do kilkudziesieciu
minut, czas regeneracji natomiast trwa dziesiate czesci sekundy.

Zastosowanie podczas filtracji wtoknin filtracyjnych przyczynito si¢ do opracowa-
nia systemu regeneracji pulsacyjnej. Filtry dziatajace na tej zasadzie nazwano filtrami
pulsacyjnymi. Worek filtracyjny jest naciagniety na szkielet (kosz) metalowy. Gaz w
czasie filtracji przeptywa od zewnetrznej powierzchni filtra do wnetrza. Regeneracje
worka umozliwia przeptyw przez dysze sprezonego powietrza w postaci pojedynczego
impulsu, trwajacego utamek sekundy. Wyptyw tego powietrza reguluje zawor elek-
tromagnetyczny. Strumien sprezonego powietrza zasysa oczyszczony gaz przez dysze
Venturiego i oba strumienie wptywaja do worka, wytwarzajac w nim nadcisnienie,
powodujace zwrotny przeptyw gazu. Efekt ten oraz odksztatcenie materiatu filtracyj-
nego powoduja skruszenie warstw filtracyjnych, ktore grawitacyjnie opadaja do za-
sobnika pytu.

Na skale przemystowa proces filtracji jest zwykle prowadzony w warunkach sta-
tego strumienia odpylanych gazéw i ustalonej predkosci ich naptywu. Aby przebiegat
on prawidtowo, nalezy okresli¢ wielkos¢ powierzchni filtracji, wynikajaca z gestosci
strumienia filtracji g; (definiowana réwniez jako gazowe obciazenie filtra). Gestos¢
strumienia filtracji, wyrazana w m/s lub cm/s, zalezy od wielkosci strumienia objgtosci
odpylanego gazu, odniesionej do powierzchni filtracyjnej, oraz od parametréw odpy-
lanych gazéw i wiasciwosci przegrody filtracyjnej. Wartos¢ ¢ powinna maleé
w przypadku mniejszych srednic ziaren pytu, wickszych stezen pytu w gazie, wiekszej
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wilgotnosci gazu oraz wigkszego oporu hydraulicznego przegrody. Optymalizujac
predkosé filtracji, nalezy uwzgledni¢ kryteria ekonomiczne — ze wzrostem g maleja
gabaryty urzadzenia, ale jednoczesnie rosna opory przeptywu gazu, co wymaga
zwiekszonych naktaddw energii na jego przeptyw i skraca czas eksploataciji filtra.

W poczatkowej fazie filtracji, gdy warstwy filtracyjne sa czyste , bo nie obtozone
pyltem, straty cisnienia w warstwie A p, zaleza wytacznie od struktury warstw filtra-
cyjnych i warunkéw przeptywu gazow. Zmiennos¢ strat cisnienia podczas nieustalonej
fazy procesu filtracji A p, = f(t) jest zwiazana z dodatkowymi oporami, jakie powoduje
gromadzenie sie pytu wewnatrz warstwy filtracyjnej, a pdzniej réwniez na powierzch-
ni naptywowej filtra. Charakter tych zmian zalezy od retencji pytu, a wigc od szeroko
rozumianych wiasciwosci warstwy filtracyjnej, separowanego pytu i warunkéw pro-
wadzenia filtracji

Pomiar calkowitej skutecznosci odpylania [1, 2]

Catkowita skutecznos¢ odpylania okresla strumien masy pytu m, zatrzymanego
w odpylaczu odniesiony do strumienia masy pytu m,, wprowadzonego do odpylacza,
czyli unosu U. Wylicza si¢ ja ze wzoru:
m

. (1)

my,

.=

Praktycznie catkowita skutecznos¢ odpylacza wylicza si¢ z wartosci unosu U
i emisji E, czyli strumienia masy pytu w gazie opuszczajacym odpylacz:
U-E

Te=—g (2)

Wartosci unosu i emisji oblicza sie z nastepujacych wzoréw:

U=S,V,, 3)

E=S,, -V, (4)
gdzie:

Spw I Spo — Stezenie pytu w gazie na wlocie i wylocie odpylacza, g/m®,

Vg — strumien objetosci gazu, m%/s, przy czym wszystkie wielkosci odnosza si¢ do

warunkow rzeczywistych lub, po przeliczeniu, do warunkéw normalnych.

Stezenie pytu w gazie mierzy sie metoda grawimetryczng, Co 0znacza pomiar masy
pylu wyseparowanego na pomiarowych filtrach (najczesciej z witdkna szklanego)
i odniesienie jej do objetosci gazu przepuszczonego przez te filtry [3]. Zapylony gaz
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z przewodu czy komina pobieraja sondy pomiarowe réznorodnej konstrukcji w wa-
runkach izokinetycznych (predko$¢ gazu na wlocie do sondy powinna by¢ réwna
predkosci gazu w przewodzie lub do 20% wieksza) [4]. Objetos¢ gazu przepuszczone-
go przez filtr mierniczy mozna mierzy¢ bezposrednio za pomoca gazomierza lub po-
Srednio — przez pomiar strumienia gazu (natezenia przeptywu), np. rotametrem,
i czasu poboru préby.

Catkowity strumien objgtosci gazu przeptywajacy przez odpylacz wyznacza sig
posrednio z wartosci zmierzonego cisnienia dynamicznego gazu i powierzchni prze-
kroju pomiarowego przewodu [3]. Dla przewodéw o matych przekrojach strumien
objetosci gazu mozemy wyznaczy¢ ze spadku cisnienia na kryzie pomiarowej wedtug
przygotowanej krzywej kalibracji kryzy.

Czes¢ doswiadczalna

Cel ¢éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest okreslenie, jak parametry ruchowe pojedynczego elementu
odpylacza filtracyjnego, takie jak strumien odpylanych gazéw i opory hydrauliczne
przegrody filtracyjnej, wptywaja na catkowita skutecznos¢ filtracji. Parametry te
zmieniaja sie w czasie cyklu filtracji miedzy kolejnymi rewersjami.

Opis stanowiska badawczego

Schemat stanowiska badawczego przedstawiono na rys. 3.3.3 [5]. Powietrze z hali
laboratoryjnej jest mieszane z pytem podawanym przez dozownik (11). Uzyskany
w ten sposdb modelowy aerozol powietrzno-pytowy wprowadza si¢ kro¢cem (19) do
filtra pulsacyjnego. Sktada si¢ on z cylindrycznej obudowy (25), doprowadzenia spre-
z0nego powietrza (26), dyszy Lavala (24), ptyty rozdzielczej (23), cylindrycznej prze-
grody (22), kosza metalowego wraz z naciagnigtym nan workiem z filtracyjnej witok-
niny poliestrowej (21), kroéca odciazeniowego (20), krd¢ca doprowadzajacego
zapylony gaz (19), kro¢ca odprowadzajacego odpylony gaz (1) oraz leja zsypowego
(18) potaczonego z zasobnikiem pytu (17). Zapylony gaz podczas filtracji wptywa do
cylindrycznej przegrody (22), a nastepnie przeptywa przez przegrode filtracyjna (21)
oraz dysze (24). Nastepnie oczyszczony gaz przez krociec (1), dwa szeregowo pota-
czone wentylatory promieniowe (16) oraz wyrzutnie (6) jest usuwany na zewnatrz
hali. Na przegrodzie filtracyjnej stopniowo zbiera si¢ pyt, powodujac zmniejszanie si¢
strumienia objetosci oczyszczanego powietrza oraz zwigkszenie oporéw przeptywu.
W $cisle okreslonych odstgpach czasu przegroda filtracyjna automatycznie regeneruje
sie. Wiacznik czasowy otwiera zawor elektromagnetyczny (3), umozliwiajac doptyw
sprgzonego powietrza ze sprezarki (10) do krdéca (26). Otwarcie zaworu (3) powo-
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Rys. 3.3.3. Schemat stanowiska badawczego do okreslania wptywu parametréw ruchowych filtra pulsacyjnego na jego skutecznos¢
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duje jednoczesnie doptyw sprezonego powietrza do zaworu (2) wyposazonego w si-
townik pneumatyczny. Otwarcie zaworu (2) umozliwia chwilowy odptyw nie oczysz-
czonego powietrza kro¢cem odciazeniowym (20), a w tym czasie przegroda filtracyjna
zostaje zgregenerowana powietrzem rewersyjnym. W przypadku pojedynczego ele-
mentu filtracyjnego taki obieg powietrza jest niezbedny. W duzych filtrach wielosek-
cyjnych mozna wytaczy¢ sekcje aktualnie regenerowane i skierowac odpylany gaz do
sekcji pracujacych. Pyt usuniety podczas regeneracji filtra opada grawitacyjnie przez
lej zsypowy do zasobnika pytu (17). Prace filtra kontroluje specjalnie skonstruowany
sterownik. Podtaczenie sterownika powoduje uruchomienie wentylatoréw (16) pota-
czonych szeregowo. Caty uktad filtracyjny znajduje si¢ po stronie ssawnej wentylato-
row. Gorna skala sterownika umozliwia regulacje czasu rewersji gazu (w milisekun-
dach), a dolna - regulacje czasu filtracji pomiedzy kolejnymi rewersjami z
kasowaniem lub bez kasowania nastawionego czasu filtracji.

Strumien objetosci odpylanego powietrza reguluje przepustnica (5), a mierzy sig
go jako réznicg cisnien na kryzie pomiarowej (4). Rdznica cisnien przekazanych do
przetwornika cisnienia (8) za pomoca przewodow cisnieniowych (27) — odczyt
w potozeniu ,,3” — jest rejestrowana na rejestratorze (9) (linia niebieska). Krzywa kali-
bracji kryzy pomiarowej przedstawiono na rys. 3.3.4.

Opory hydrauliczne na przegrodzie filtracyjnej sa mierzone jako réznica cisnien
statycznych w przewodzie doprowadzajacym (19) i odprowadzajacym (1) odpylane
powietrze. Impulsy cisnien sa rowniez przekazywane przewodami impulsowymi (7)
do przetwornika (8) i rejestratora (9). Cisnienie statyczne gazu przed filtrem odczytuje
sie na na przetworniku w pozycji ,,1”, za filtrem — w pozycji ,,2”. Rejestrator pokazuje
roznice tych cisnien (linia czerwona).

Sposéb wykonania ¢éwiczenia

Optymalna predkos¢ filtracji powietrza zapylonego popiotem lotnym przez widk-
niny poliestrowe wynosi okoto 3 cm/s. Aby okresli¢ optymalny strumien odpylanego
gazu, nalezy zmierzy¢ powierzchnig filtracji (worka filtracyjnego). Pomiary catkowi-
tej skutecznosci odpylacza wykonuje si¢ dla r6znych wartosci strumienia objetosci
gazu:

a) jeden dla strumienia gazu mniejszego od wartosci optymalnej,

b) jeden dla wartosci optymalnej strumienia,

c) trzy dla wzrastajacych (powyzej optymalnej) wartosci strumienia objetosci gazu
— maksymalnie do 200 m*/h, przy czym dla najwiekszego strumienia objetosci wyko-
nuje sie dwa pomiary — jeden tuz po rewersji i nastepny przed kolejna rewersja gazu.

Przed uruchomieniem uktadu filtracyjnego nalezy ustawi¢ czas rewersji na opty-
malnym poziomie 140 ms. Czas filtracji pomigdzy rewersjami w warunkach wykony-
wania ¢wiczenia zalezy przede wszystkim od czasu poboru prob powietrza (okoto
2 minut + czas wymiany filtrow pomiarowych z widkna szklanego) w celu okreslenia
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stezenia pytu w gazie przed i za filtrem. Proponowany czas filtracji pomiedzy kolej-
nymi rewersjami, ustawiany na dolnej skali sterownika, wynosi 310 s. Ostatnia seria
pomiarowa wymaga wydtuzenia czasu pracy filtra pomiedzy rewersjami gazu do oko-
o 10 min.

Kolejnos¢ wykonywanych czynnosci:

a) ustawienie na sterowniku czasu rewersji i czasu pracy filtra pomigdzy rewer-
sjami,

b) obliczenie optymalnego strumienia objetosci odpylanego powietrza,

c¢) uruchomienie sprezarki umozliwiajacej przygotowanie aerozolu powietrzno-
pytowego i rewersje gazu,

d) uruchomienie uktadu filtracyjnego (wtaczenie sterownika),

e) uruchomienie uktadu podawania pytu do powietrza na wlocie do filtra,

f) ustawienie strumienia odpylanego gazu na zadanym poziomie,

g) zatozenie filtrow mierniczych z wi6kna szklanego, umozliwiajacych pobér prob
pytu z gazu przed i za odpylaczem (15), do specjalnych oprawek (14),

h) uruchomienie pompy prézniowej (12) umozliwiajacej pobo6r préb pytu
z gazu, wyregulowanie strumienia gazu przeptywajacego przez filtry miernicze za
pomoca rotametrow (13) i jednoczesnie wiaczenie stopera mierzacego czas poboru
prob,

i) sledzenie zmian oporéw hydraulicznych przegrody filtracyjnej i strumienia obje-
tosci odpylanego powietrza w czasie trwania filtracji (w miare zwiekszania sie grubo-
sci placka filtracyjnego) na rejestratorze (9),

j) powtorzenie poboru prob pytu z odpylanego powietrza dla wszystkich wytypo-
wanych strumieni objetosci gazu.

W czasie pomiaréw nalezy kontrolowaé poziom pytu w dozowniku.

Obliczenia
Optymalny strumien objetosci odpylanego gazu (m*/s) oblicza sie wedtug wzoru:
vg =A-qs, ®)
gdzie:
A — powierzchnia worka filtracyjnego, m?,

gr — optymalna gestos¢ strumienia filtracji (predkosé filtracji), m/s, g = 0,03 m/s.
Stezenie pytu w gazie przed (Spw) i za (Spo) filtrem (9/m®) wyznacza si¢ z réwnania:

S o = —, (6)

gdzie:
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Mpw,o — Masa pytu (g) zgromadzona na filtrze mierniczym przed (myy) i za (Myo)
odpylaczem, wynikajaca z roznicy masy filtra mierniczego przed i po poborze préb;

Vgn — Objgtos¢ zapylonego powietrza przepuszczonego przez filtry miernicze,
wyznaczona ha podstawie wskazan rotametréw i czasu poboru prob.
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Rys. 3.3.4. Krzywa kalibracji kryzy pomiarowej

Catkowita skutecznos¢ filtracji na worku filtracyjnym wynosi:

U-E
= y 7
T =3 (7)
gdzie:
U — unos, czyli strumien masy pytu na wlocie do odpylacza, g/s,
E — emisja, czyli strumien masy pytu na wylocie z odpylacza, g/s.
Wartosci unosu i emisji oblicza sie z wzoréw:

U=S,,-V,, 8)
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E=S, -V, ©)

gdzie:
Spwo — Stezenia pytu w powietrzu przed i za odpylaczem wyznaczone z wzoru (6),
Vg — strumien objetosci odpylanego powietrza okreslany na podstawie krzywej

kalibracji kryzy, m/s.
Opracowanie wynikdw pomiaréw

Wyniki pomiaréw catkowitej skutecznosci filtracji dla wytypowanych strumieni
objetosci odpylanego powietrza nalezy zestawi¢ w tabeli. W tabelach pomocniczych
przedstawia sie¢ wyniki pomiaréw masy filtrbw mierniczych, masy pytu zebranego na
tych filtrach, wielkosci objetosci powietrza przepuszczonego przez filtry miernicze
oraz stezenia pytu w powietrzu przed i za odpylaczem.

Nalezy opisa¢, jak proces odpylania (zmiany opordw przeptywu gazu i strumienia
jego objetosci) przebiega w czasie, co jest zarejestrowane na tasmie rejestratora,
a nastepnie przedstawi¢ wnioski wynikajace z uzyskanych wynikow.
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4. Kombinowane metody
oczyszczania gazow

Wykaz wazniejszych oznaczen

A — wspdtczynnik psychrometryczny,

H - stata Henry’ego, Pa,

M — masa czasteczkowa, kg/kmol,
P - cisnienie, Pa,
AP — spadek cisnienia, Pa,

S — stezenie, g/m®,

T - temperatura, K,

AT — ro6znica temperatury termometru suchego i mokrego, K,

V - strumien objetosci, m¥/s,

c, — ciepto wiasciwe, kJ/kg K,
k — wspotczynnik nadmiaru stechiometrycznego,

M — strumien masowy, g/s,

r — udziat,

w — predkose, m/s,

X — zawarto$¢ wilgoci w spalinach, kg H,O/kg s.s.,
¢ — wilgotnos¢ wzgledna spalin, %,

P — gestosé, kg/m®,
n — skutecznosé¢ oczyszczania, %.
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4.1. Jednoczesne odpylanie, odsiarczanie
| odazotowanie spalin w filtrze tkaninowym

Czesé teoretyczna

Wprowadzenie

Na skalg przemystowa najczgsciej oczyszcza si¢ spaliny w oddzielnych instala-
cjach, stuzacych do odpylania, odsiarczania i (rzadziej) odazotowania. Odpylanie jest
prowadzone gtéwnie metodami suchymi, najczesciej z wykorzystaniem sity odsrod-
kowej (cyklony), procesu filtracji (filtry tkaninowe) i oddziatywan elektrostatycznych
(elektrofiltry). Do oczyszczania spalin z zanieczyszczen gazowych stosuje sig Standar-
dowo mokre lub pétsuche chemisorpcyjne metody ich odsiarczania, ktore taczy sie z
tzw. pierwotnymi metodami ograniczania emisji tlenkéw azotu lub z kosztownymi
metodami selektywnej redukcji katalitycznej tlenkéw azotu amoniakiem do azotu
elementarnego i wody. Taki sposéb usuwania obu tych zanieczyszczen jest drogi z uwa-
gi na stosowanie oddzielnych aparatow oraz wysoki koszt i krotka zywotnos¢ katalizato-
ra, zwtaszcza w przypadku oczyszczania spalin z kottéw opalanych weglem. W Polsce
emisje tlenkOw azotu ogranicza si¢ niemal wytacznie za pomoca metod pierwotnych,
ktorych skutecznos¢ nie zawsze jest wystarczajaca. Ponadto moga one obniza¢ wydaj-
nos¢ kotta, a zwieksza¢ zaréwno emisje tlenku wegla, weglowodoréw, koksiku i sadzy,
jak i udziat czesci palnych w zuzlu.

Nie ma dzis zadnych watpliwosci, ze w bliskiej przysztosci do oczyszczania gazow
spalinowych beda stosowane technologie réwnoczesnego usuwania zanieczyszczen ga-
zowych i pytowych w tych samych aparatach. Jedna z bardziej interesujacych metod tego
typu jest technologia réwnoczesnego odpylania, odsiarczania i odazotowania spalin z
wykorzystaniem uaktywnionej warstwy filtracyjnej i silnego utleniacza [1-3]. W ogdl-
nym za-
rysie polega ona na skondycjonowaniu spalin, utlenieniu tlenku azotu, a nastepnie che-
misorpcji tlenkéw siarki i azotu (jak réwniez innych gazéw kwasnych zawartych
w spalinach) na placku filtracyjnym uaktywnionym wapnem hydratyzowanym. Pre-
zentowana metoda stanowi rozwinigcie opracowanej w Instytucie Inzynierii Ochrony
Srodowiska Politechniki Wroctawskiej quasi-suchej metody rownoczesnego odpylania
i odsiarczania spalin [4-6].

Gtowna zaleta tej metody sa stosunkowo niskie koszty inwestycyjne, brak sciekow
oraz sucha posta¢ produktu oczyszczania spalin. Umozliwia tez ona wykorzystanie
reagentow (w tym réwniez zawartych w popiele lotnym). Pewna niedogodnoscia me-
tody jest otrzymanie pozbawionego cech handlowych produktu oczyszczania spalin,
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ktory musi by¢ sktadowany w warunkach wykluczajacych jego kontakt z wodami
podziemnymi i powierzchniowymi.

Uwarunkowania chemiczne procesu absorpcji NOy

Zdolnosci sorpcyjne uaktywnionego wilgocia i wapnem hydratyzowanym placka
filtracyjnego moga zosta¢ wykorzystane do chemisorpcji zanieczyszczen gazowych
pod warunkiem, ze maja kwasny charakter oraz ze dobrze rozpuszczaja sie w wodzie.
Jak wiadomo, tlenek azotu, ktory stanowi ponad 90% sumy tlenkéw azotu zawartych
w spalinach, jest substancja stosunkowo bierna chemicznie. W przeciwienstwie do
wyzszych tlenkow tego pierwiastka nie nalezy do tzw. gazoéw kwasnych i trudno roz-
puszcza sie w wodzie (tabela 4.1.1). Dla poréwnania pod tabela podano wartos¢ stalej
Henry’ego dla SO, wzgledem wody w temperaturze 298 K.

Tabela 4.1.1. Wartosci statej Henry’ego (H) dla r6znych zwiazkdw azotu wzgledem wody (298 K)

Zwiazek chemiczny N, NO NO, N,O, HNO, HNO;
Stopien utlenienia 0 +2 +4 +4 +3 +5
H [MPa] 8752 | 2907 11,447 0,072 0,002 0,0000005

(Hso, = 4,46 MPa).

O efektywnosci procesu odazotowania spalin metoda absorpcji w roztworach
wodnych decyduje forma chemiczna wystepujacych w spalinach zwiazkdéw azotu sci-
sle zwiazana ze stopniem jego utlenienia. Utlenianie tlenku azotu tlenem z powietrza
przebiega bardzo wolno i w warunkach technologicznych oczyszczania spalin moze
by¢ pominigte. Aby absorpcja NO, byta efektywna, niezbedne jest zatem zastosowanie
skutecznego utleniacza NO celem jego przemiany przynajmniej do NO,. Przyjmuje
sie, ze jesli stosunek NO do NO, wynosi 0,5, to mieszaning tych tlenkéw mozna trak-
towac jak trojtlenek azotu (N,Os), ktory ze zwiazkami alkalicznymi tworzy odpo-
wiednia sol.

Analizujac metody utleniania NO w spalinach, nalezy mie¢ na uwadze, ze niektére
z nich stwarzaja niebezpieczenstwo wtdrnego zanieczyszczenia srodowiska, zaréwno
pogarszajac jakos¢ odpaddw, jak i generujac wtorne skazenie powietrza. Moga tez one
stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia obstugi. Zardwno z tych wzgledow, jak rowniez
z uwagi na wysoki koszt niektorych utleniaczy nie powinny by¢ stosowane takie srod-
ki utleniajace jak: sole miedzi, niklu i kobaltu, dwuchromian potasowy, kwas chro-
mowy, podchloryn wapniowy, pigciotlenek wanadu, chlor, chloryn sodu, dwutlenek
chloru, zo6tty fosfor, kwasy nadtlenowe. Sposrod tych substancji do najbardziej nie-
bezpiecznych nalezy toksyczny i wybuchowy, zwtaszcza w obecnosci wegla, dwutle-
nek chloru (wydzielajacy sie réwniez w przypadku zastosowania chlorynu sodu
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w temperaturze powyzej 44 °C), z6tty fosfor — srodek toksyczny, tatwo palny i koro-
zyjny, oraz zwiazki chromu 6-wartosciowego, ktore tatwo przenikaja przez btony
biologiczne, uszkadzajac skore, uktad oddechowy i pokarmowy oraz dziatajac rako-
tworczo. Nie zaleca si¢ rdwniez stosowania kwaséw nadtlenowych z powodu ich ma-
tej trwatosci (rozkiad tych zwiazkéw jest katalizowany m.in. przez popiét lotny)
i niebezpieczenstwa pojawienia si¢ par kwasow karboksylowych w spalinach.

Stosunkowo bezpieczne ekologicznie (pod warunkiem petnego przereagowania),
wzglednie tanie oraz proste i skuteczne, zwtaszcza dla matych stezen NO, jest utlenie-
nie ozonem tlenku azotu w fazie gazowej. Na pelne utlenienie 1 mola NO (tj. do pie-
ciotlenku azotu) potrzeba 1,5 mola Os:

2NO +30;5=N;05+30,. (1)
W warunkach oczyszczania spalin dominuje jednak stosunkowo szybka reakcja:
NO + O3 -5 NO, + O, . (2)

Jesli NO utlenia si¢ do N,Os w obecnosci wody, to koncowym produktem reakcji
jest kwas azotowy, ktéry powstaje zgodnie z reakcja:

N205 + HQO =2 HNO3 (3)
Charakterystyka procesu

Metoda [7] polega na schtodzeniu i nawilzeniu spalin, utlenieniu tlenku azotu
w fazie gazowej do wyzszych form oraz chemisorpcji tlenkéw siarki, tlenkéw azotu
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Rys.4.1.1. Schemat ideowy suchej metody réwnoczesnego odsiarczania,
odazotowania i odpylania spalin

i innych kwasnych sktadnikdw spalin na warstwie filtracyjnej, utworzonej z wytraco-
nego ze spalin popiotu lotnego i dodawanego z zewnatrz wapna hydratyzowanego.
Procesy chemiczne i mechaniczne na przegrodzie filtracyjnej przebiegaja efektywnie
i bezawaryjnie tylko wtedy, gdy spaliny sa tak skondycjonowane, ze wewnatrz poro-
watej struktury ziaren sorbentu i popiotu lotnego nastepuje kondensacja kapilarna pary
wodnej i jednoczesnie zewnetrzna powierzchnia tych ziaren pozostaje wystarczajaco
sucha, nie utrudniajac regeneracji przegrody filtracyjnej. Podstawowym urzadzeniem
do oczyszczania gazow ta metoda jest filtr workowy.

Istota metody jest wprowadzenie do nawilzonych spalin silnego utleniacza, na
przyktad ozonu. Utlenia on tlenek azotu gtéwnie do dwutlenku azotu, bedacego —
w przeciwienstwie do NO — gazem kwasnym, dobrze rozpuszczalnym w wodzie. Po-
zwala to usuna¢ jednoczesnie tlenki azotu i tlenki siarki oraz inne zanieczyszczenia
kwasne za pomoca tego samego sorbentu, ktérego nie trzeba dodatkowo aktywowac,
co jest konieczne w metodzie firmy Niro-Atomizer [8]. Wyptukiwane z porowatej
warstwy filtracyjnej alkalia reaguja z kwasnymi sktadnikami spalin, dajac w efekcie
staty produkt reakcji w postaci suchego proszku. Schemat ideowy omawianej metody
oczyszczania spalin przedstawiono na rys. 4.1.1.

Do strumienia spalin, ktére wentylator (4) wywiewa z kotta (1), wtryskuje sie wo-
de w postaci drobno rozpylonych kropel, wprowadza si¢ 0zon wytworzony w 0zona-
torze (2) oraz odmierza si¢ ze zbiornika (6) dozownikiem (7) hydratyzowane wapno
w postaci pylistej. Tak spreparowane spaliny kieruje si¢ do filtra workowego (3),
gdzie zachodzi sorpcja gazowych zanieczyszczen kwasnych, zwitaszcza tlenkow siarki
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i azotu. State produkty reakcji wraz z popiotem lotnym i nieprzereagowanym sorben-
tem wytracaja si¢ na przegrodzie filtracyjnej i moga by¢ czesciowo zawracane do pro-
cesu. Oczyszczone spaliny, ktére mozna podgrzac, zostaja przez komin (5) wyprowa-
dzone do atmosfery.

Czes¢ doswiadczalna

Cel i zakres ¢éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zbadanie efektywnosci odsiarczania i odazotowania spalin
kottowych w modelowej instalacji (rys. 4.1.2) podtaczonej do czopucha kotta rusz-
towego opalanego weglem kamiennym. Poniewaz intensywno$¢ oczyszczania spa-
lin ta metoda zalezy m.in. od ich wilgotnosci i temperatury oraz ilosci dozowanych
reagentdw, tj. ozonu i wapna hydratyzowanego, szczeg6towymi celami ¢wiczenia
sa:

a) zbadanie zaleznosci migdzy skutecznoscia odsiarczania spalin a nadmiarem
stechiometrycznym dozowanego sorbentu wapniowego dla ustalonej wilgotnosci
i temperatury spalin oraz ustalonej ilosci dozowanego utleniacza,

b) zbadanie zaleznosci miedzy skutecznoscia odsiarczania spalin a ich wilgotno-
scia wzgledna w ustalonej temperaturze spalin oraz dla ustalonej ilosci dozowanego
utleniacza i wapna hydratyzowanego,

¢) zbadanie zaleznosci miedzy skutecznoscia odazotowania spalin a nadmiarem
stechiometrycznym dozowanego utleniacza dla ustalonej wilgotnosci i temperatury
spalin oraz ustalonej ilosci dozowanego wapna hydratyzowanego,

d) zbadanie zaleznosci migdzy skutecznoscia odsiarczania i odazotowania spalin
a temperatura, w jakiej przebiegaja te procesy; pozostate parametry sa ustalone.

Zakres badan dla danej grupy ¢wiczeniowej ustala prowadzacy bezposrednio przed
¢wiczeniem.

W trakcie badan nalezy kontrolowac strumien objgtosci, wilgotnos¢ i temperaturg
spalin, stezenie SO,, NO,, CO i O, w spalinach, opory przeptywu spalin, ilos¢ wody
nawilzajacej spaliny, ilos¢ dozowanego utleniacza i sorbentu, cisnienie barometryczne
i temperature otoczenia oraz warunki pracy kotta, do ktdrego jest podiaczona instalacja.

Zakres zmiennosci niektorych badanych parametréw przedstawiono w tabeli 4.1.2.

Tabela 4.1.2. Zakresy zmian badanych parametrow

Ca(OH), 0O,
T, T, AT Q Ssox1 Snost S0, +NO SO, + NO AP

rzl

m®/s K % g/m® mol/mol Pa
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0,002- | 400- | 320-
0,008 500 373

5-30 | 40-80 | 0,2-15 0,1-0,2 0-2 0-1,5 500-1200

V,,, - strumien objetosci spalin na wlocie do instalacji w warunkach rzeczywistych,
T,  —temperatura spalin przed kolumna natryskowa,

T, — temperatura spalin przed filtrem,

AT —rdznica pomiedzy temperatura termometru suchego i wilgotnego przed filtrem,
] — wilgotnos¢ wzgledna spalin,

Sso1 — Stezenie SO, w spalinach na wlocie do instalacji,
Snoar — Stgzenie NO, w spalinach na wlocie do instalacji,

AP —spadek cisnienia spalin w filtrze,

m®  — metr szescienny odniesiony do warunkéw normalnych, czyli temperatury 273 K i cisnienia 101325 Pa.

Stanowisko doswiadczalne

Badania sa prowadzone w instalacji doswiadczalnej wyposazonej w model pulsa-
cyjnego filtra workowego z typowym poliestrowym workiem filtracyjnym o srednicy
0,155 m i dtugosci 0,83 m.

Gorace spaliny zostaja wstepnie schtodzone i nawilzone w bezprzeponowym wy-
mienniku ciepta typu spaliny—woda (kolumna natryskowa). Jest to skuteczna metoda
wymiany ciepta, pozwalajaca dodatkowo zwiekszy¢ zawartos¢ wilgoci w spalinach
(spaliny wymagaja schtodzenia zaréwno ze wzgledu na wytrzymatosé termiczna tka-
niny filtracyjnej, jak i efektywnos¢ procesu absorpcji). Nastepnie jest wtryskiwany
utleniacz i wapno hydratyzowane. Zasadniczy proces oczyszczania zachodzi na prze-
grodzie filtracyjnej. Schemat technologiczny instalacji wraz z zastosowanymi uktada-
mi pomiarowymi przedstawia rys. 4.1.2.
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Rys. 4.1.2. Schemat technologiczno-pomiarowy instalacji doswiadczalnej
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Spaliny przeptywaja do kolumny nawilzajacej (1) przewodem (9). Na drodze spa-
lin zainstalowano krociec odbioru impulséw cisnienia statycznego (10), trojnik po-
zwalajacy skierowac¢ czesé nieoczyszczonych spalin obejsciem kolumny nawilzajacej
(12) do przestrzeni miedzyptaszczowej filtra (2), uktad utleniania NO w postaci wy-
twornicy ozonu (5), zawor odcinajacy (15), kréciec do poboru probek spalin przed
instalacja (16) oraz termoparg (17). W kolumnie (1), wyposazonej w dwie dysze
pneumatyczne (7), spaliny nawilzaja si¢ i schtadzaja w wyniku catkowitego odparo-
wania drobno rozpylonych kropel wody. Tak skondycjonowane spaliny przeptywaja
nastepnie przewodem (18) do filtra workowego (2). Na przewodzie tym zamontowano
rurke Prandtla (11) sprzezona z mikromanometrem cyfrowym, zawor regulacyjny
(22), obejscie filtra (19) (wykorzystywane podczas rozruchu instalacji) z zaworem
regulacyjnym (21) i zaworem odcinajacym (20), termometr cieczowy ,,suchy” (23),
termometr cieczowy ,,mokry” (24) oraz mieszalnikowy dozownik sorbentu (4) i kro-
ciec dozowania sorbentu (33). Czg$¢ nieoczyszczanych spalin (10-20%) stuzy do
wygrzewania dwuptaszczowej komory filtroreaktora (zapobiegajac kondensacji wil-
goci na jego sciankach i stabilizujac pole temperatur w przestrzeni zawartej wokot
placka filtracyjnego) i do podgrzania oczyszczonych gazéw odlotowych. Oczyszczone
spaliny sa mieszane ze spalinami wygrzewajacymi przestrzen miedzyptaszczows fil-
tra, a potem usuwane na zewnatrz przez wentylator (3). W cze¢sci wylotowej filtra
(przed zmieszaniem obu strumieni spalin) zamontowano krdciec (25) do poboru pro-
bek spalin i termometr cieczowy (26). Temperature mieszaniny spalin oczyszczonych
i nieoczyszczonych mierzy termometr cieczowy (34). Na przewodzie spalin (12) zain-
stalowano zawor regulacyjny (13), rurke Prandtla (27) sprzezona z mikromanometrem
cyfrowym oraz termometry cieczowe: ,,suchy” (28) i ,,mokry” (29).

System regeneracji przegrody filtracyjnej wyposazono w sprezarke (6), zbiornik
sprgzonego powietrza (8), pulsacyjny zawor elektromagnetyczny (35), krdéce odbioru
impulsoéw cisnienia spalin (30) oraz mikromanometr cyfrowy (14). Gdy zostanie prze-
kroczona zadana warto$¢ spadku cisnienia spalin, wtedy zawor elektromagnetyczny
(35) jest uruchamiany sygnatem wysytanym ze sterownika z przetwornikiem cisnienia
i blokiem logiczno-sterujacym (31). Spadek cisnienia spalin w instalacji mierzy ma-
nometr typu U-rurka (32).

Metody pomiarowe

Do pomiaru stezenia dwutlenku siarki i sumy tlenkow azotu (jako NO,) zastoso-
wano mikroprocesorowy analizator gazéw z czujnikami elektrochemicznymi.

Skuteczno$¢ utleniania tlenku azotu jest ponadto kontrolowana przez pomiary stezenia
NO i NO, wedtug normy PN-90/Z-04092. Zasada metody jest utlenienie tlenku azotu do
dwutlenku azotu w zakwaszonym roztworze nadmanganianu potasowego, pochtonigciu
dwutlenku azotu zawartego w gazach odlotowych i powstatego w wyniku utleniania tlen-
ku azotu w roztworze wodorotlenku sodowego, redukcji utworzonych azotanéw do azo-
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tynéw za pomoca arseninu sodowego, reakcji dwuazowania kwasu sulfanilowego wcho-
dzacego w sklad roztworu pochtaniajacego oraz sprzeganiu utworzonego zwiazku dwu-
azowego

z chlorowodorkiem N-(1-naftylo)-etylenodwuaminy. Wskutek tego procesu powstaje
barwnik dwufazowy. Intensywnos¢ jego barwy jest proporcjonalna do zawartosci dwu-
tlenku azotu i dlatego stanowi podstawg kolorymetrycznego oznaczenia stezenia dwutlen-
ku azotu.

Wzorcowanie ozonatora oraz kontrole obecnosci ozonu za instalacja przeprowadza
sie metoda jodometryczna. 2% roztwdr jodku potasu, w ktérym zaabsorbowany jest
0zon, zakwasza si¢ kwasem siarkowym do pH 2,0 i odmiareczkowuje wydzielony jod
wobec skrobi jako wskaznika mianowanym roztworem 0,025 n tiosiarczanu sodowe-
go. Aby sprawdzi¢, czy w spalinach wylotowych z instalacji znajduje si¢ ozon, prze-
puszcza sie spaliny przez ptuczke zawierajaca roztwor Kl i obserwuje zabarwienie
roztworu.

Pomiaréw strumienia objetosciowego spalin dokonuje sie za pomoca whbudowa-
nych w przewody i uprzednio wywzorcowanych rurek Prandtla, ktére sa sprzezone
z mikromanometrami cyfrowymi.

Temperature spalin mierzy si¢ przed instalacja — pomiedzy kolumna nawilzajaca
i komorg filtra, bezposrednio przed workiem filtracyjnym oraz bezposrednio za nim.
Temperatura mieszaniny spalin oczyszczonych i nieoczyszczonych jest mierzona za
komora filtra. Do pomiaréw stuza termopary, potprzewodnikowe czujniki oraz ter-
mometry cieczowe.

Pomiary wilgotnosci spalin opieraja si¢ na wskazaniach termometrow cieczowych
(suchego i mokrego).

Spadek cisnienia spalin w filtrze mierzy manometr rteciowy typu U-rurka.

Sposéb prowadzenia badan

Badania rozpocza¢ od wygrzania przestrzeni migdzyptaszczowej komory filtra do
zatozonej temperatury procesu. Nastgpnie ustali¢ potrzebna temperaturg spalin przed
filtrem, zmierzy¢ predkosé, temperaturg, cisnienie i wilgotnos¢ spalin na wlocie do
instalacji. Gdy filtr uzyska zadana temperature, skierowa¢ do niego zasadniczy stru-
mien spalin, po czym rozpocza¢ ich nawilzanie. Nastepnie, po ustaleniu si¢ przepty-
wow oraz zatozonych warunkéw termodynamicznych, wstepnie ustali¢ sktad i zmie-
rzy¢ strumien objetosci spalin na wlocie do instalacji. Na tej podstawie okresli¢
niezbedna dawke utleniacza i sorbentu oraz uruchomi¢ i wyregulowaé¢ odpowiednie
uktady dozowania. Celem utrzymania zadanej wilgotnosci spalin na wlocie do filtra
kazdorazowo oblicza¢ réznice zatozonego i rzeczywistego strumienia masowego wo-
dy w spalinach i na tej podstawie ustala¢ niezbedny strumien objetosciowy wody roz-
pylanej w kolumnie nawilzajacej. W czasie catego cyklu badawczego kontrolowaé
wilgotnos$¢ wzgledna spalin, korygujac w razie potrzeby ilos¢ rozpylanej wody.
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Po wyregulowaniu i ustaleniu zadanych warunkéw pomiarowych zapisa¢ wskaza-
nia aparatury kontrolno-pomiarowej oraz pobra¢ prébki spalin do analizy. Pierwszego
poboru prébek dokonywac¢ po okoto 1 godzinie od momentu uruchomienia dozownika
i ozonatora. Dla zadanych nastaw parametréw wykona¢ 5 niezaleznych pomiardw.

Analizy i obliczenia

1. Ocena efektywnosci pracy instalacji. Efektywnosé¢ oczyszczania spalin okresla¢
na podstawie obliczonej skutecznosci usuwania NO, w przeliczeniu na NO, (zwanej
dalej skutecznoscia odazotowania spalin) i skutecznosci usuwania SO, (czyli skutecz-
nosci odsiarczania spalin). Skutecznos¢ oblicza¢ ze wzoru:

le ‘V.rzl - Sx2 'erZ

=100- . , [%], 4
7, eV [%] )
gdzie:
S — stezenie w warunkach rzeczywistych,
X—= N02 lub SOz,

1 — parametr mierzony na wlocie do instalacji,

2 — parametr mierzony na wylocie z instalacji.

Strumien objgtosci spalin na wylocie z instalacji w warunkach rzeczywistych
(V,,,) oblicza¢ z uwzglednieniem zmiany wilgotnosci, temperatury i cisnienia spalin
oraz strumienia dozowanego ozonu i strumienia powietrza zasysanego z dozownika.
Obliczenia wykona¢ dla wszystkich pieciu wynikdw pomiaréw, po czym odrzucié¢
dwa skrajne i wyznaczy¢ z pozostatych srednia arytmetyczna.

2. Obliczenia stechiometrycznych ilosci sorbentu i wody dla wytacznego odsiar-
czania spalin (bez utleniacza). Odsiarczanie polega na dyfuzji dwutlenku siarki i pary
wodnej przez makropory sorbentu do jego mezoporéw, gdzie kondensuje para wodna i
zachodza nastepujace reakcje:

SOQ + Hzo = HgSOg , (5)
Ca(OH), + H,SO; < CaSO; + 2 H,0 . (6)
Aby zaszta reakcja (5), jest potrzebna nastgpujaca ilos¢ wody:
. 18 .
My,0 za‘msozv gls. (7)

Aby zaszta reakcja (6), jest potrzebna nastgpujaca ilos¢ Ca(OH),:
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. 74
mCa(OH)zza'msoz’ gls. (8)

3. Obliczenia rzeczywistego zapotrzebowania na sorbent podczas jednoczesnego
odsiarczania i odazotowania spalin. Aby ustawi¢ zadana wydajnos¢ dozownika sor-
bentu, trzeba najpierw okresli¢ strumien masowy dwutlenku siarki i tlenkéw azotu
(jako NOy) na wlaocie do instalacji:

Mg, Zvrz1‘ssozlv gls, )
Myo, :vrzl'SNOZl' gls, (10)

oraz zatozy¢ — zgodnie z programem eksperymentu — stosunek molowy Ca/(S + N)
= kCa-

W obliczeniach nalezy uwzgledni¢ udziat wodorotlenku wapniowego w handlo-
wym wapnie hydratyzowanym na poziomie 88%.

Strumien masowy dozowanego sorbentu oblicza si¢ weditug wzoru:

0,88 Mgy,
74
K. o =— 4
c mso2 mNOZ,
64 46
skad
Mg, M
mso,b=84-kCa-[ 632 +%}, gls. (11)

4. Obliczenia rzeczywistego zapotrzebowania na ozon podczas jednoczeshego od-
siarczania i odazotowania spalin. Celem ustawienia zadanej wydajnosci wytwornicy
ozonu trzeba okresli¢ strumien masowy dwutlenku siarki i tlenkdw azotu (jako NO,)
na wlocie do instalacji (wzory (9), (10)) oraz zatozy¢ — zgodnie z programem ekspe-
rymentu — stosunek molowy Os/(S + N) = ko,. Strumien masowy dozowanego ozonu

oblicza sie wedtug wzoru:
rho3
Ko, = 48

skad (12)
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. n"]SO rﬁNO
m, =48k, - 2 MN% | s
Os Os ( 64 46 ] g

5. Obliczenia bilansowe ilosci wody potrzebnej do schtodzenia i nawilzenia spalin.
Do kondycjonowania spalin stuzy kolumna natryskowa, w ktdrej powinno nastapi¢
catkowite odparowanie kropel wody. Ilos¢ wody niezbedna do odparowania oraz
schtodzenia spalin oblicza sie ze wzoru:

c,, -m(T, - T, )

m, =— , /s 13
v cr+ch(TW2—Twl) g (13)

gdzie:
TSl — temperatura spalin przed nawilzeniem, K,
TSZ — temperatura spalin po nawilzeniu, K,

T, —temperatura wody na wlocie do kolumny, K,
T, — koncowa temperatura wody (373 K),

— ciepto wiasciwe spalin, ki/kg K,
cr — ciepto parowania wody, kJ/kg K,
Cp, — Ciepto wiasciwe wody, kJ/kg K.

m, — strumien masowy spalin [g/s] obliczany ze wzoru:
. - . M,
ms :an " Phns :an : 22,41 g/S ) (14)
gdzie:

V,, - strumien objgtosci spalin w normalnych warunkach na wlocie do instalacji,
m/s,

s — gestosé spalin w warunkach normalnych, kg/m?,

22,4 — objetos¢ molowa, m*/kmol,

Ms - masa czasteczkowa spalin, kg/kmol, obliczana ze wzoru:

M, =Mg, -To, +My, Iy, + Mo, “Teo, + My o Mo, (15)

gdzie:
Mo, , My, Mo, , My, o — odpowiednie masy molowe, kg/kmol,

fo,+ N, Teo, s Thyo — udziaty poszczegdlnych sktadnikow spalin.

6. Obliczenie zawartosci wilgoci w spalinach opuszczajacych kolumne natrysko-
wa. Zawartos¢ te oblicza sie ze wzoru:
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Xgp = Xg1 +&, kg H,O/kg s.s ., (16)
m

S
gdzie X, oznacza zawartos¢ wilgoci w spalinach przed nawilzeniem, kg/kg.

7. Obliczenia korygujace ilos¢ dozowanej wody na podstawie pomiarow tempera-
tury suchego (Ts) i mokrego (Ty,) termometru. Aby utrzymacé zadana wilgotnosé spalin
na wlocie do filtra, nalezy kazdorazowo oblicza¢ rdznice miedzy zatozonym a rze-
czywistym strumieniem masowym wody w spalinach i na tej podstawie ustala¢ nie-
zbedny strumien objgtosciowy wody rozpylanej w kolumnie natryskowej. Strumien
masowy pary wodnej zawartej w spalinach na wlocie do instalacji oblicza si¢ z zalez-
nosci:

m, =022 ta AL T)B 17)
Py [P — AT, =T, )R, ]
gdzie:
A — wspotczynnik psychrometryczny,
6,75
A= 10_5(65 + V} , (18)

S

w; — predkosé przeptywu spalin w kolumnie natryskowej, m/s.

Strumien masowy pary wodnej zawartej w spalinach po nawilzeniu wynosi:
. . @-P
mpa =Xk " Psx 'Vrzlx =0,622 —

Pb “o. Ps Psx 'vrzlx ) (19)

gdzie:

Xk —zawartos¢ wilgoci w spalinach po nawilzeniu, kg H,O/kg s.s.,

P — gestosé spalin w warunkach rzeczywistych (po nawilzeniu), kg/m?,

Vi1 — strumien objetosci spalin w warunkach rzeczywistych (po nawilzeniu), m*/s,

@  —wilgotnos¢ wzgledna spalin, %,

Ps —preznosé czastkowa pary wodnej w stanie nasycenia odpowiadajaca tempe-
raturze termometru suchego spalin, Pa,

P, —cisnienie barometryczne, Pa.

Sposéb przedstawienia wynikow

Wyniki pomiaréw skutecznosci odsiarczania i odazotowania spalin w funkcji
badanych zmiennych nalezy przedstawi¢ w formie odpowiednich wykresow, kazdo-
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razowo podajac wartosci ustalonych parametrow. Ilo§¢ wprowadzanego do spalin
srodka utleniajacego i sorbentu uzaleznia si¢ od sumy SO, i NOy w spalinach
(w przeliczeniu na S i N) i wyraza w postaci odpowiednich stosunkéw molowych.

Sprawozdanie powinno zawierac:

a) schemat blokowy i opis stanowiska badawczego,

b) opis metody wykonywanych pomiaréw,

c) zestawienie tabelaryczne zanotowanych parametréw pracy instalacji,

d) przeliczenie wartosci stezen i strumieni objetosciowych poszczegbinych me-
didéw na wartosci dla warunkéw normalnych,

e) obliczenia parametréw termodynamicznych spalin,

f) obliczenia strumieni masowych analizowanych zanieczyszczen, wody, sorbentu
i utleniacza,

g) obliczenia wzglednych ilosci dozowanych reagentéw (w zaleznosci od aktual-
nego sktadu spalin),

h) graficzne przedstawienie wynikéw badan,

i) interpretacje wynikdw badan i wnioski.
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5. Materialy uzupelniajace

5.1. Pomiary podstawowych parametrow

Podczas wykonywania ¢wiczen w laboratorium oczyszczania gazéw stosuje sie
rozne metody i przyrzady, aby zmierzy¢ podstawowe parametry tego procesu, a mia-
nowicie: czas, temperature, cisnienie, gestos¢, stezenie itd. W rozdziale tym zostanie
oméwiona zasada dziatania przyrzadéw, ktorych studenci beda uzywaé do mierzenia
tych parametrow.

5.1.1. Charakterystyka przyrzadow pomiarowych

Kazdy przyrzad charakteryzuje sie zakresem pomiarowym, w Ktérym sa mierzone
wartosci, np. termometr ma zakres od 0 do 100 °C.

Klasa doktadnosci podaje zwykle maksymalny btad pomiaru wyrazony w procen-
tach.

Cecha charakteryzujaca przyrzad jest réwniez jego bezwiadnosé, np. po uptywie
pewnego czasu termometr osiagnie taka sama temperature jak mierzony czynnik.

5.1.2. Pomiar czasu

Do pomiaru czasu w laboratorium jest stosowany stoper, ktérego najmniejsza po-
dziatka odpowiada najczesciej 0,1. Doktadnos¢ pomiaru zalezy od szybkosci reakcji
obserwatora i waha si¢ w szerokim zakresie. Aby wyeliminowa¢ btedy spowodowane
spbznieniem odbioru sygnatu akustycznego czy $wietlnego, nalezy wykonaé¢ pomiary
kilkakrotnie i obliczy¢ érednia wartos¢ arytmetyczna. Im krétszy czas pomiaru, tym
wigkszy btad wzgledny.
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5.1.3. Pomiar temperatury

Podczas mierzenia temperatury nalezy zwrdci¢ uwage na to, czy termometr i obiekt
pomiaru maja te sama temperature, gdyz termometr wskazuje oczywiscie swoja wiha-
sna temperature. Jezeli np. termometr umieszczono bez ekranu w strumieniu gazu, to
»Widzi” on sciany, rury i wskazuje ich temperaturg, ktéra moze si¢ rozni¢ od tempera-
tury gazu.

Teoretycznie kazda wiasciwosé, ktéra zalezy od temperatury, moze by¢ wykorzy-
stana do jej mierzenia. Praktycznie stosuje sie¢ zmiane objetosci cieczy, diugosci ciata
statego, cisnienia gazu, oporu elektrycznego itp.

Tutaj zostana podane metody pomiaru temperatury w laboratorium oczyszczania
gazow, ktére pokrywaja sie z metodami stosowanymi w przemysle.

Termometry rteciowe. Zasada ich dziatania jest powszechnie znana. Zwykle sa one
stosowane do pomiaru temperatur ponizej 360 °C. Niektore termometry ze specjalne-
go szkta moga mierzy¢ temperature do 500 °C. Sa wtedy napetniane gazem pod ci-
snieniem, aby zapobiec wrzeniu rteci.

Poniewaz miedzy zbiorniczkiem rteci a jej gérnym poziomem istnieje gradient
temperatury, wigc przeprowadzajac doktadne pomiary, nalezy uwzglgdni¢ wspotczyn-
niki poprawkowe. Poprawka ta zalezy od rodzaju termometru, jego dtugosci itp.
| tak dla 200 °C poprawka ta moze wynosi¢ 2—-3 °C. Dokfadniejsze termometry sa
zazwyczaj kalibrowane w ten sposéb, ze uwzgledniaja gradient temperatury w stosun-
ku do temperatury otoczenia w 20 °C.

Dla specjalnych celow niektore termometry sa napetniane alkoholem. Z uwagi
jednak na stata réznice miedzy wspétczynnikiem rozszerzalnosci objetosciowej szkia i
rteci ta ostatnia jest bardziej pozadanym wypetnieniem termometréw.

Termometry oporowe. Stosuje sie dwa rodzaje termometréw oporowych: metalo-
we, ktorych opdr rosnie ze wzrostem temperatury, i termistorowe, ktérych opdér maleje
ze wzrostem temperatury.

Metalowy termometr oporowy sklada si¢ z doktadnie oczyszczonego i wypolerowa-
nego drutu, zazwyczaj niklowego lub platynowego, o srednicy okoto 0,1 mm i dtugosci
od kilku do kilkudziesieciu mm. Jest on otoczony powtoka z miki lub stopionej krze-
mionki, ktéra zapobiega wzrostowi naprezenia, gdy drut kurczy sie podczas oziebiania.
Catosc¢ jest umieszczona w cienkim szkle Pyrex. Stanowi to tzw. czujnik termometru.

Op6r mozna mierzy¢ w kazdej temperaturze metoda mostkowa lub potencjome-
tryczna. Doktadnosé¢ odczytu temperatury moze dochodzi¢ do + 0,001°.

Termometry platynowe sa stosowane w zakresie od —190 °C do +800 °C, niklowe
—0d —60 °C do +150 °C, a miedziane —od -50 °C do +150 °C.

Termistory to sprasowane i spiekane tlenki, weglany, siarczki lub azotany metali
0 duzej czystosci. Przewodnikami pradu sa tu druciki platynowe, czujnik zas jest
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umieszczony w rurce szklanej. Termometry te sa bardzo przydatne do mierzenia ma-
tych zmian i réznic temperatur. Nadaja sie one do mierzenia temperatury w zakresie
od -100 °C do +120 °C. Zaleta tego rodzaju termometrow jest maty wymiar, niska
cena, mata pojemnos¢ cieplna i duza doktadno$¢ (+ 0,001°), wada natomiast sa hie-
odwracalne zmiany po ditugim uzywaniu, bardzo duzy op6r w niskiej temperaturze
oraz koniecznos¢ kalibracji, gdy zmienia si¢ termometr.

Termopary. W termoparach wykorzystano zjawisko termoelektryczne polegajace
na tym, ze jezeli w obwodzie zamknigtym, wykonanym z dwu r6znych metali, ich
ztacza umiesci sie w osrodkach o roznej temperaturze, to powstanie rdznica potencja-
16w elektrycznych (sita elektromotoryczna), ktéra spowoduje przeptyw pradu elek-
trycznego. Wielkos¢ potencjatu zalezy od rodzaju stosowanych metali oraz od tempe-
ratur ztaczy, réznica potencjatdw zas jest funkcja temperatury.

Najczesciej stosowane w termoparach metale lub stopy to:

miedz—konstantan (od —200 °C do +400 °C),

zelazo—chrom (od —200 °C do +500 °C ),

platyna (stop platyna—rod) — (od 0 °C do +1300 °C),

nikiel (stop chrom-nikiel) — (od 0 °C do +1000 °C).

Zaletami termopar sa: prostota konstrukcji, niska cena, powtarzalnos¢, mate roz-
miary oraz duzy zakres. Sitg elektromotoryczna (rézniceg napigc) mierzy sig za pomoca
woltomierza lub metoda kompensacyjna.

Termostat. Stuzy on do utrzymywania statej temperatury. Sktada sie z naczynia wy-
petnionego odpowiednia ciecza, mieszadta, podgrzewacza i regulatora temperatury. Do-
datkowo termostat moze by¢ wyposazony w urzadzenie do chtodzenia oraz pompke do
podawania cieczy z termostatu do aparatu, w ktérym ma by¢ utrzymywana stata tempera-
tura.

W zakresie temperatury od 0 do 100 °C ciecza termostatyczna jest woda, w tempe-
raturze wyzszej — mieszanina wody z gliceryna. R6znego rodzaju oleje moga by¢ uzy-
wane w temperaturze okoto 180 °C, a olej silikonowy — w temperaturze do 250 °C.

Termostat jest ogrzewany elektrycznie. Regulacja temperatury polega na wiaczaniu
i wylaczaniu urzadzenia grzejnego. Czesto sa stosowane dwa podgrzewacze — jeden dzia-
Tajacy w sposéb ciagly i utrzymujacy temperature na wymaganym poziomie oraz drugi
0 mniejszej mocy, ktdry dziata okresowo i stuzy do doktadnej regulacji temperatury.

5.1.4. Pomiar cisnienia

W laboratorium mierzy si¢ najczesciej roznicg cisnien (migdzy dwoma punktami),
nadcisnienie lub podcisnienie (wzgledem cisnienia atmosferycznego). Wykonuje sig row-
niez pomiary cisnienia atmosferycznego za pomoca barometru, najczesciej rteciowego.
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Barometr. Ma on posta¢ U-rurki z jednej strony zamknietej, a z drugiej strony otwartej
i potaczonej z powietrzem atmosferycznym. Cisnienie atmosferyczne jest mierzone za
pomoca barometru rteciowego z uwzglednieniem poprawki na zmiang gestosci rteci oraz
ditugosci metalowej skali wraz z temperatura. Barometr jest kalibrowany w 0 °C i po-
prawne cisnienie zredukowane do 0 °C na podstawie odczytu wyraza sie rownaniem:

3 1+a(t-t,)
P= Pobs|: 1+ﬂt :|’ (1)

gdzie:
P — poprawne cisnienie zredukowane do 0 °C,
Poss — Cisnienie odczytywane,
t - temperatura pokojowa,
to —temperatura, w ktdrej byta kalibrowana skala,
£=1,83-10" —wspdiczynnik objetosciowej rozszerzalnosci rteci,
a=1,85-10" —wspotczynnik liniowej rozszerzalnosci skali dla miedzi.

Manometry cieczowe. Stuza one do okreslenia rdéznicy cisnien migdzy dwoma
punktami, np. gdy mierzy si¢ przeptyw strumienia gazu przez rurociag. Z rownowagi
cisnien miedzy dwoma punktami mozna obliczy¢

AP =P, =P, =hy (o =)0, ()

gdzie:

hm —wysokos¢ cieczy manometrycznej,

Pm — gestosé cieczy manometrycznej,

Pp — gestosé ptynu.

Jezeli ptyn jest gazem, to p, mozna pomina¢, poniewaz pm >> py.

Do wypetnienia manometréw cieczowych stosuje sie rte¢, alkohol etylowy, ftalan
dibutylu itp. Gdy wypetniaczem jest rte¢, wowczas nalezy uwzglednié¢ poprawki na jej
rozszerzalnos¢ i zmiang gestosci z temperatura (jak dla barometru).

Aby zwiekszy¢ doktadnos¢ odczytu, stosuje sie mikromanometry:

¢ Z pochyta rurka,

¢ kompensacyjne.

Mikromanometr z pochyta rurka moze by¢ wypetniony woda, toluenem, metano-
lem, etanolem itp. Odczytuje sie¢ na nim poziom cieczy w pochylej rurce, ktorej kat
wzgledem poziomu mozna zmienia¢. Zaleznos¢ réznicy cisnien od odczytanej dtugo-
sci | jest wyznaczona z zaleznosci:

AP =P, -P,=h_,p,0=p,0lsina. 3)
Pomiar rdznicy cisnien ze znaczna doktadnoscia (rzedu 0,2 Pa) zapewnia mikro-

manometr kompensacyjny. Zasada pomiaru polega na skompensowaniu mierzonej
roznicy cisnien stupem wody o odpowiedniej wysokosci. Odczytujac réznice wysoko-
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$ci poziomu wody w zbiorniku wyréwnawczym i obserwacyjnym, okreslamy w mm
stupa wody mierzona réznicg cisnien.

Manometry metalowe. Dziataja one na zasadzie odksztatcania ciat sprezystych pod
wplywem cisnienia. Najczesciej stosowane rodzaje elementéw pomiarowych to:

e sprezyna rurowa (rurka Bourdona),

e membrana ptaska,

e membrana przestrzenna,

e mieszek.

5.1.5. Pomiar strumienia

Do pomiaru strumienia, wyrazanego w m>/s, dm?/s itd., sa uzywane nastepujace
przyrzady pomiarowe:

e rotametr,

e termoanemometr,

e rurka Prandtla,

e rurka Pitota,

e zZwezKi pomiarowe itp.

Tutaj zostana opisane przyrzady najczgsciej stosowane w laboratorium.

Rotametr. Sktada sie on z rury szklanej lub metalowej o ksztatcie paraboloidy ob-
rotowej (rura rozszerza sie nieznacznie ku gérze). Wewnatrz rury umieszczono pty-
wak, ktory ma w gornej czesci na obwodzie odpowiednie naciecia, dzieki czemu moze
wykonywa¢ ruch obrotowy. Ptywak jest zrobiony z metalu lub innego tworzywa, przy
czym jego gestos¢ oy jest wigksza niz gestos¢ ptynu p,. Ciecz lub gaz, ptynac od dotu,
unosza ptywak, ktory w zaleznosci od szybkosci przeptywu jest utrzymywany na
okreslonym poziomie.

Z réwnowagi migdzy sita ciezkosci ptywaka a parciem ptynu na ptywak oraz
uwzgledniajac wspotczynnik poprawkowy ¢, zalezny od konstrukcji ptywaka i liczby
Reynoldsa, mozna obliczy¢ strumien (objetosciowe natezenie przeptywu):

V:a'Al\/zgvp{/i{JZ—pp), 4)
p

gdzie:

A - powierzchnia poziomego przekroju ptywaka,

A; — przekroj pierscieniowy,

Vi — objetose ptywaka.

Poniewaz rotametr rozszerza sie ku gérze, wiec istnieje liniowa zaleznos¢ strumie-
nia od wysokosci rotametru. Zwykle na rotametrach jest podziatka, ktéra pozwala
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zmierzy¢ przeptyw powietrza lub wody w temperaturze 20 °C. Chcac mierzy¢ stru-
mien innej cieczy lub gazu, nalezy rotametr wyskalowac.

Termoanemometr. Stuzy on do pomiaru predkosci przeptywu ptynu na podstawie
pomiaru zmian opornosci goracego drutu umieszczonego w badanym strumieniu
w zaleznosci od zmian natezenia przeptywu.

Czujnik stanowi cienki drut platynowy lub wolframowy (o s$rednicy od 1 do 100 um)
rozpigty migdzy wspornikami, bedacymi przewodnikami pradu elektrycznego. Czujnik
ustawia sie tak, ze drucik pomiarowy jest prostopadty do strumienia przeptywajacego ptynu.

Pomiar predkosci polega na kompensowaniu wzmozonej wymiany ciepta miedzy
drucikiem a otoczeniem przez doprowadzenie zwigkszonej ilosci ciepta, a wigc przez
zwiekszenie natezenia pradu w obwodzie drucika pomiarowego. Jesli temperatura
drucika pomiarowego nie zmienia sie, to rébwniez jego opornos¢ jest stata.

Kryza pomiarowa. Stuzy ona do pomiaru strumienia przeptywu dowolnych cieczy,
gazow i par w warunkach dowolnej temperatury i cisnienia. Ptyn jako element dtawiacy
stanowi przeszkodg umieszczona w strumieniu czynnika, ktéra powoduje pewien spadek
cisnienia podczas jego przeptywu. Spadek ten jest miara strumienia przeptywu.

Kryza, zwana zwezKa, jest tania, tatwa w wykonaniu i montazu, ma mata mase i daje
w praktyce dostateczna doktadnos¢ pomiaréw. Jej wada Sa stosunkowo duze straty ci-
$nienia i szybkie zuzywanie sig ostrych krawedzi, a takze fatwos¢ uszkodzenia przez dzia-
anie chemiczne przeptywajacych czynnikéw. Kryza moze by¢ wbudowana w prosty
odcinek rurociagu i nazywa sie wtedy kryza przeptywowa. Kryza wbudowana na wlocie
do rurociagu lub na jego wylocie nazywa si¢ odpowiednio kryza doptywowsa lub wypty-
WOWa.

Otwory impulsowe powinny mieé przekrdj kotowy lub ksztatt szczeliny pierscie-
niowej i w zaleznosci od tego mamy punktowy lub szczelinowy pomiar cisnienia.

Budowa zwezek oraz sposéb ich projektowania i wykonania pomiaru sa okreslone
przez norme PN-65/M.-53950. Zwezki znormalizowane moga by¢ stosowane w ruro-
ciagach o srednicy od 50 do 1000 mm.

Jedna z najwazniejszych wielkosci charakteryzujacych kryze jest jej modut m,
czyli stosunek pola powierzchni otworu przeptywowego kryzy do pola powierzchni
przekroju rurociagu. Norma dopuszcza stosowanie zwezek o module zawartym
w granicach od 0,01 do 0,64. Okreslone sa takze minimalne dtugosci prostych od-
cinkow rurociagu przed i za zwezka, na ktorych nie moga by¢ zainstalowane zadne
elementy armatury mogace zaktoci¢ pomiar. Wielkos¢ tych odcinkdw jest podawana
jako stosunek ich dtugosci do srednicy rurociagu i wynosi od 5 do 10 przed zwezka
i od 4 do 8 za zwezKa.
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5.1.6. Pomiar wilgotnosci powietrza

Wilgotnos¢ mozna wyznaczy¢ przez pomiar punktu rosy:

e metoda higroskopijna (zmiana dtugosci witosa w zaleznosci od zawartosci
wilgoci w powietrzu),

¢ na podstawie temperatury przemiany roztworu LiCl w statym LiCl,

¢ metoda psychrometryczna.

Ten ostatni sposdb jest najprostszy, stosunkowo doktadny i dlatego najczesciej sto-
sowany w laboratorium. Polega on na okresleniu wilgotnosci wzglednej powietrza ¢ na
podstawie temperatury wskazywanej przez termometr suchy ts i wilgotny t,, z wykresu
Moliera—Ramzina. W tym celu nalezy z punktu 1 o wspétrzednych t, i ¢ = 100% po-
prowadzi¢ linie statej entalpii (pod katem 135°) az do przeciecia z izoterma ts — punkt 2
(rys. 5.1.1) i odczyta¢ w tym punkcie wartos¢ ¢. Jest to sposdb przyblizony. W doktad-
niejszych oznaczeniach nalezy postugiwa¢ sie tablicami psychrometrycznymi, podaja-
cymi zaleznosé¢ ¢god ty i (ts — tn).

A ¢ =40%

Entalpia = 60%

# —100%

>

Wilgotnos¢ bezwzgledna

Rys. 5.1.1. Wyznaczanie wilgotnosci wzglednej ¢z wykresu Moliera—Ramzina

Do bardziej precyzyjnych pomiaréw stosuje sie psychrometr Assmana, w ktérym
powietrze z wentylatora przeptywa ze znana stata predkoscia.
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5.1.7. Pomiar gestosci cieczy

Gestos¢ cieczy okresla sie na podstawie jej masy potrzebnej do napetnienia scisle
okreslonej objetosci. Najczesciej stosowanym do tego celu przyrzadem jest piknometr
dodatkowo wyposazony w termometr.

Pomiar polega na zwazeniu pustego, suchego piknometru (m,). Nastepnie napetnia
si¢ go woda destylowana i umieszcza w termostacie, aby temperatura wewnatrz pik-
nometru sie wyréwnata. Temperatura wody musi by¢ wyzsza od temperatury otocze-
nia. Potem osusza sie doktadnie piknometr z zewnatrz, wazy (m,) i na podstawie da-
nych z tabeli gestosci wody p, okresla sig jego objgtos¢ V = (my, — my)/p,. POZniej
nalewa si¢ badana ciecz do piknometru, umieszcza go w termostacie, wazy (m) i obli-
Cza gestos¢ cieczy p. = mc/V.

Jesli ilos¢ cieczy jest duza, to jej gestos¢ mozna wyznaczy¢é za pomoca areometru,
ktory zanurza sig w cieczy. Jest on wyskalowany bezposrednio w jednostkach gestosci.

5.1.8. Pomiar stezenia

Pomiary stezenia substancji sa oparte na fizykochemicznej technice analityczne;j.
Metody analizy ilosciowej mozna najogoélniej podzieli¢ na metody chemiczne i in-
strumentalne.

1. Metody chemiczne opieraja sie na analizie wagowej i miareczkowej.

W analizie wagowej zawartos¢ sktadnika wyznacza sie z masy jego trudno roz-
puszczalnego osadu straconego z roztworu i odpowiednio wysuszonego.

W metodach miareczkowych zawartos¢ oznaczanego sktadnika oblicza sie na pod-
stawie pomiaru objetosci roztworu miareczkujacego dodawanego do roztworu ozna-
czanego tak diugo, az zostanie osiagniety punkt koncowy reakcji sktadnikow zawar-
tych w obu roztworach.

2. W metodach instrumentalnych wykorzystuje sie przyrzady, ktérych dziatanie
opiera sie na zjawiskach fizycznych i chemicznych, przebiegajacych z udziatem ozna-
czanej substancji. Mierzona wielkos¢ jest zwiazana z wiasciwoscia fizyczna lub che-
miczna oznaczanej substancji i zalezna od jej stgzenia.

Wiasciwy podziat metod instrumentalnych jest oparty na zjawiskach stanowiacych
podstawe metody i obejmuje najogdlniej nastepujace grupy metod:

e metody spektroskopowe (optyczne) polegajace na oddziatywaniu promieniowa-
nia o roznej czestotliwosci drgan z materia;

e metody elektrochemiczne zwiazane z efektami towarzyszacymi przeptywowi
pradu przez badany roztwor lub spowodowanymi reakcjami na elektrodach zanurzo-
nych w roztworze;
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e metody chromatograficzne polegajace na rozdzielaniu badanych mieszanin
w uktadzie faza stacjonarna—faza ruchoma i oznaczeniu sktadnikow dowolna metoda;

¢ inne metody (radiacyjne, aktywacyjne, objetosciowe).

Praktyczne przyktady oznaczania stezen gazowych i pytowych zgodnie z polska
norma mozna znalez¢ w pracy [1].

Literatura uzupelniajaca

[1] TrzeriErCZYNSKA I. (red.), Fizykochemiczna analiza zanieczyszczer powietrza, Wyd. Politechniki
Wroctawskiej, Wroctaw, 1990.

5.2. Tabele i inne materiaty

Prawie we wszystkich obliczeniach dotyczacych podstawowych proceséw jed-
nostkowych stosowanych w technice oczyszczania gazéw odlotowych wystepuja
wielkosci, ktore charakteryzuja wiasciwosci fizykochemiczne substancji bioracych
udziat w procesie. Bardzo czesto nie ma danych doswiadczalnych lub trzeba odniesé¢
je do innej temperatury i ci$nienia, interpolacji, ekstrapolacji itp.

Metody wyznaczania wartosci najwazniejszych wiasciwosci fizykochemicznych
gazow i cieczy mozna znalez¢ w [1, 2].

Podczas wielu procesdw gaz i ciecz kontaktuja si¢ ze soba, gdy przepuszcza sie je
przez aparat kolumnowy wypetniony réznego rodzaju ztozem, nazywanym wypetnie-
niem. Dane liczbowe charakteryzujace niektore wypetnienia powszechnie stosowane
w technice oczyszczania gazoéw odlotowych mozna znalez¢ w [2]. W pracy tej podano
rowniez podstawowe zaleznosci dotyczace przeptywu gazu przez nieruchome i flu-
idalne ztoze ciata statego (adsorbenty, katalizatory).

Tabela 5.2.1. Wiasciwosci fizyczne gazéw technicznych

B 2 « c A | G o L !

Qe o & £ o ¢stos¢e € 9 2

IS < S N 2 [ Parametry krytyczne
E21 29889 kml |o8| & y Ry
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s | g
Gaz S | g T omsal | 26
S |5 K] | MPal | eram?
s | E
o N
1 2 3 4 5 | 6 | 7 | 8 8 9 10
Acetylen | C,H, | 26,04 | 3193 | 1,162 | 1,171 | 1,641 | 1,23 | 309,65 | 6,24 | 0,231
Amoniak | NH, | 17,03 | 488,2 | 0,760 ] 0,771 | 2,060 | 1,32 | 40545 | 11.28 | 0,235
Argon Ar | 39,95| 2081 | 1,782 | 1,784 | 0,523 | 1,67 | 150,75 | 4,86 | 0,531
Azot N, |2801| 296,8 | 1,250 | 1,250 | 1,043 | 1,40 | 126,15 | 3,39 | 0,311
Azot
Cowictzny |~ | 28:15| 2953 | 1256|1257 | 1080 | 140 | - - -
Chlorek
metyle CH,CI | 50,49 | 1647 | 2.252 | 2,307 | 0,737 | 1,20 | 416,25 | 6,68 | 0,353
Dwutlenek
si;‘;ﬁse”e SO, |64,06| 127.8 | 2,858 | 2,926 | 0,632 | 1,40 | 430,65 | 7,88 | 0,524
V'?/‘é‘g;'e”e'( co, 44,01 1889 |1,963 (1977|0825 | 1,31 | 304,19 | 7.39 | 0468
1 2 3 4 5 | 6 | 7 | 8 8 9 10
Etan C,Hg | 30,07 | 27655 | 1,341 | 1,356 | 1,666 | 1,22 | 305.35 | 4,88 | 0,203
Etylen C,H, | 28,05 | 2964 | 1,252 | 1,260 | 1,465 | 1,24 | 28235 | 507 | 0,227
Hel He | 4,00 | 2077.3 | 0,179 | 0,178 | 5,234 | 1,66 | 525 | 0,23 | 0,069
Metan CH, | 16,04 | 5183 | 0,716 | 0,719 | 2,177 | 1,30 | 191,05 | 4,64 | 0,162
Para Ho |1801| 4615 | - | - |1859| 1,33 | 64727 | 2211 | 0318
wodna
Powietrze — 2896 | 287.1 | 1,292 | 1,293 | 1,001 | 1,40 | 132,45 | 3.77 | 0310
S
3(')? OWO" | H,s [34,08| 2440 |1520|1,539|1,105| 1,30 | 37355 | 9,01 | 0,349
Tlen 0, |3200| 2598 | 1,428 | 1,429 | 0,013 | 1,40 | 154,75 | 508 | 0410
Iv'sglik co |2801| 2968 | 1,250 | 1,250 | 1,051 | 1,40 | 132,95 | 3,50 | 0,301
Wodor H, | 2,01 | 41248 | 0,090 | 0,090 | 1423 | 1,41 | 33.25 | 1,30 | 0,031
Tabela 5.2.2. Rozpuszczalno$é¢ dwutlenku wegla w wodzie
Ci¢nienie kg CO, na 100 kg H,O
CO, + H,0 Temperatura [°C]
[atm] 12 | 18 | 25 [3104| 35 | 4 | 50 | 75 | 100




201

25 - 3,86 - 2,80 2,56 2,30 1,92 1,35 1,06
50 7,03 6,33 5,38 4,77 4,39 4,02 341 2,40 2,01
75 7,18 6.69 6,17 5,80 5,51 5,10 4,45 337 2,82
100 7,27 6,72 6,28 5,97 5,76 5,50 5,07 4,07 3,49
150 7,59 7,07 - 6,25 6,03 5,81 5,47 4,86 4,49
200 - - - 6,48 6,29 6,28 5,76 5,27 5,08
300 7,86 7,35 - - - - 6,20 5,83 5,84
400 8,12 7,74 7,54 7,27 7,06 6,89 6,58 6,30 6,40
500 - - - 7,65 7,51 7,26 - - -
700 _ _ _ - - - 7,58 7,43 7,61
Przeliczenie na SI: 1 atm = 101 325 Pa.
Tabela 5.2.3. Rozpuszczalnos$¢ dwutlenku siarki w wodzie
kg SO, Cisnienie czastkowe SO, [mm Hg]
na Temperatura [°C]
100kgH0 | g 7 10 | 15 | 20 | 30 | 40 | 50
1 2 3 4 5 6 7 8 9
20,0 646,00 | 657,0
15,0 474,00 | 637,0 | 726,00
10,0 308,00 | 417,0 | 474,00 | 567,0 | 698,0
7,5 228,00 | 307,0 | 349,00 | 419,0 | 517,0 | 688,0
5,0 148,00 | 198,0 | 226,00 | 270,0 | 336,0 | 452,0 | 665,0
1 2 3 4 5 6 7 8 9
2,5 69,00 92,0 | 105,00 | 127,0 | 161,0 | 216,0 | 322,0 | 458,0
15 38,00 51,0 59,00 71,0 92,0 | 1250 | 186,0 | 266,0
1,0 23,20 31,0 37,00 44,0 59,0 79,0 | 1210 | 1720
0,7 15,20 20,6 23,60 28,0 39,0 52,0 87,0 | 116,0
0,5 9,90 135 15,60 19,3 26,0 36,0 57,0 82,0
0,3 5,10 6,9 7,90 10,0 14,1 19,7 - -
0,2 2,80 3,7 4,60 57 8,5 11,8 - 31,0
0,15 1,90 2,6 3,10 3,8 5,8 8,1 12,9 20,0
0,10 1,20 15 1,75 2,2 3,2 47 7,5 12,0
0,03 0,60 0,7 0,75 0,8 1,2 1,7 2,8 4,7
0,02 0,25 0,3 0,30 0,3 0,5 0,6 0,8 13

Przeliczenie na SI: 1 mm Hg = 133,322 Pa.

Tabela 5.2.4. Rozpuszczalno$é¢ amoniaku w wodzie

kg NH3

Cisnienie czastkowe NH; [mm Hg]

na

Temperatura [°C]
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100 kg H,0 0 10 20 25 30 40 50 60
100,0 947,0

90,0 785,0

80,0 636,0 | 987,0

70,0 500,0 | 780,0

60,0 380,0 | 600,0 | 9450

50,0 2750 | 4390 | 686,0

40,0 190,0 | 301,0 | 470,0 719,0

30,0 119,0 | 190,0 | 298,0 4540 | 692,0

25,0 895 | 144,0 | 227,0 3520 | 534,0 | 8250

20,0 64,0 | 103,5 | 166,0 260,0 | 395,0 | 596,0 | 834,0

15,0 42,7 70,1 | 114,0 179,0 | 273,0 | 4050 | 583,0

10,0 25,1 41,8 69,6 110,0 | 1670 | 247,0 | 361,0
75 17,7 29,9 50,0 79,7 | 120,0 | 179,0 | 261,0
5,0 11,2 19,1 31,7 51,0 76,5 | 1150 | 165,0
4,0 - 16,1 24,9 40,1 60,8 91,1 | 129,2
3,0 - 11,3 18,2 | 235 29,6 45,0 67,1 94,3
25 - - 150 | 194 24,4 37,6 55,7 77,0
2,0 - - 12,0 | 153 19,3 30,0 44,5 61,0
1,6 - - - 12,0 15,3 24,1 35,5 48,7
1,2 - - - 9,1 11,5 18,3 26,7 36,3
10 — — - 7.4 - 15,4 22,2 30,2
05 - - - 34 - - - -

Przeliczenie na SI: 1 mm Hg = 133,322 Pa.
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