Zanieczyszczenie Srodowiska

¢

Samooczyszczanie oraz usuwanie zanieczyszczen
metodami chemicznymi

Zanieczyszczania powietrza powstajace w procesach spalania

Pyly

Tlenki siarki

Tlenki azotu

Zwiazki organiczne (w tym TZO-trwale zwiazki organiczne)

Oczyszczanie

Rezygnacja lub ograniczanie produkcji
Zapobieganie powstawaniu
Zmniejszanie emisji (pierwotne i wtorne)

Trwale zanieczyszczenia organiczne sg substancjami chemicznymi,
zawierajacymi atomy wegla najczgéciej w postaci pierscieni
aromatycznych albo tancuchdéw prostych lub rozgatezionych a takze
atomy chloru, tlenu i wodoru. Ich specyficzna struktura chemiczna
powoduje, ze trudno ulegaja chemicznemu, fotolitycznemu i
biologicznemu rozktadowi. Moga dzigki temu dtugo pozostawac w
srodowisku (od kilku tygodni do kilku lat) i wywolywa¢ w nim
niekorzystne zmiany. Wigkszos¢ z tych substancji charakteryzuje si¢
malg rozpuszczalnoscia w wodzie a wysoka w ttuszczach, co - na
skutek duzej trwatosci tych zwiazkow - prowadzi do ich
bioakumulacji w tkance thuszczowej ludzi i zwierzat.

Najtrudniejszym obecnie problemem z obszaru Konwencji Sztokholmskiej jest
ograniczenie emisji trwatych zanieczyszczen organicznych, ktore tworza si¢ i sa
uwalniane do $rodowiska W sposob niezamierzony, przy okazji prowadzenia
proceséw produkcyjnych w innych gléwnych celach jak np. w procesach
produkcji stali, cementu, miedzi, aluminium, chemikaliow itp. Do tej grupy
zaliczane s3 PCDD/PCDF, HCB i PCB.
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Do zanieczyszczen powietrza naleza:

1) gazy i pary zwigzkoéw chemicznych, np. tlenki wegla (CO i CO,),
siarki (SO, i SO;) i azotu, amoniak (NH,), fluor, weglowodory
(tancuchowe i aromatyczne), a takze ich chlorowe pochodne,
fenole;

2) czastki stale nieorganiczne i organiczne (pyly), np. popiot lotny,
sadza, pyly z produkcji cementu, pyly metalurgiczne, zwiazki
otowiu, miedzi, chromu, kadmu i innych metali cigzkich;

3) mikroorganizmy - wirusy, bakterie i grzyby, ktorych rodzaj lub
ilo$¢ odbiega od sktadu naturalnej mikroflory powietrza;

4) kropelki cieczy, np. kwasow, zasad, rozpuszczalnikow.

TOZ - Trwale Zanieczyszczenia Organiczne
(POP - Persistent Organic Pollutants)

Zapisy Konwencji Sztokholmskiej stuzg ochronie srodowiska i zdrowia ludzi przed 12
trwatymi zanieczyszczeniami organicznymi (TZO). Substancje te charakteryzuja si¢ duza
toksycznoscia, dobra rozp l h h i podlegaja biokumulacji, dlatego sa
powaznym zagrozeniem dla ludzi oraz $rodowiska naturalnego. Konwencja przewiduje:

* utrzymanie przyjetych ograniczen w produkcji TZO oraz doprowadzenie do pelnego zakazu
ich stosowania,

« unieszkodliwienie zarowno zapasow, jak i odpadow zawierajacych TZO,

« ograniczenie ich emisji i uwolnien z niezamierzonej produkcji,

« monitoring i kontrola ich wystgpowania w §rodowisku.

Konwencja Sztokholmska zostata przyjeta w 2001 r. i obowigzuje od maja 2004 r.

$cig w

USTAWA z dnia 13 czerwca 2008 . o ratyfikacji Konwencji Sztokholmskiej w
sprawie trwatych zanieczyszczen organicznych, sporzadzonej w Sztokholmie
dnia 22 maja 2001 r. (Dz.U. z 2008 r. Nr 138, poz. 864.)

)

Dodatkowym czynnikiem, ktory komplikuje bardzo skutecznie
problem, jest ilo§¢ emitowanych PCDD/PCDF do atmosfery. Dla
Polski emisja PCDD z r6znych proceséw, wyniosta w 1999 roku
376128 mg TEQ to znaczy mniej niz pot kilograma. W tym emisja
PCDD/PCDF z matych Zrodet spalania wyniosta 231768 mg TEQ. W
rzeczywistosci masa tych zwiazkéw chemicznych jest nieco wigksza
ale i tak, uwzgledniajac terytorium Polski, §ladowa. Emisja z
poszczegodlnych zrodet przemystowych (i nie przemystowych)
mierzona jest W pg (mikrogramach — 10-5g) na tone produktu lub
nawet w ng (nanogramach — 10-°g) na tone produktu lub spalanego
paliwa a czasem w pikogramach (10-12g) ilo$ci. Sa to wigc ilosci
niezwykle male.



Eliminacja Chemical Abstracts Service (CAS) - to najwigksza
na §wiecie chemiczna naukowa baza danych. CAS
Registry przyznaje numery identyfikacyjne i nazwy
systematyczne zwigzkom chemicznym. Baza liczy
ponad 90 milionéw zwigzkéw organicznych i
nieorganicznych (90 972 205 na dzien 11.12.2014).

»Aldrin CAS No: 309-00-2
»Chlordane CAS No: 57-74-9
»Dieldrin CAS No: 60-57-1
»Endrin CAS No: 72-20-8
»Heptachlor CAS No: 76-44-8
»Hexachlorobenzene CAS No: 118-74-1

»Mirex CAS No: 2385-85-5

> Toxaphene CAS No: 8001-35-2

»Polychlorinated Biphenyls (PCB)

Ograniczenia

»DDT (1,1,1-trichloro-2,2-bis(4-chlorophenyl)ethane) CAS No: 50-29-3
Wytwarzanie niezamierzone

»Polychlorinated dibenzo-p-dioxins and dibenzofurans (PCDD/PCDF)
»Hexachlorobenzene (HCB) (CAS No: 118-74-1)

)
»Polychlorinated biphenyls (PCB)

Dieldryna
1,2,3,4,10,10-Hexachloro-6,7-epoxy-1,4,4a,5,6,7,8,8a-octahydro-endo,exo-
1,4:5,8-dimethanonaphthalene

syntetyczny insektycyd cl cl

chlorowcoorganiczny. W $rodowisku Cl

lub we wnetrzu organizmu dieldryna Cl

powstaje po szybkim rozpadzie aldryny

ima do niej podobna strukture

chemiczna. Jest ona trwata w

$rodowisku i ulega bioakumulacji. 0 Cl Cl

Endryna C,,H,CI,O
Insektycyd uzywany przy uprawach
bawehny, kukurydzy i ryzu

Cl ol

CHj

Toksafen C,jH,Cl, CH,
Uzywany byt jako insektycyd

*—Cl

CH,

Dichlorodifenylotrichloroetan (DDT) dwuchlorodwufenylotrojchloroetan,
1,1,1-trichloro-2,2-bis(4-chlorofenylo)etan). Syntezg DDT przeprowadzit po raz
pierwszy w 1874 austriacki chemik Othmar Zeidler. Wiasciwos$ci owadobojcze tego
zwiazku odkryt Szwajcar Paul Miiller, za co otrzymat Nagrodg Nobla w 1948 r.
DDT znany jest pod nazwa handlowa Azotox, Ditox, Tritox - srodek owadobodjczy.
DDT uznano za skuteczny insektycyd w latach 30-rych XX wieku. DDT jest obecnie
produkowany jedynie w dwoch krajach - w Chinach i Indiach.

Cl Cl

Cl Cl

Aldryna (heksachloroheksahydrodimetylonaftalen), C,,HgCl; —zwigzek z grupy
weglowodoréw halogenowanych.
Silnie trujacy, stosowany jako insektycyd

Cl c

Chlordan

1,2,4,5,6,7,8,8-Octachlor-3a,4,7,7a-tetrahydro-4,7-methano-indan,

Octachlor, C,,H,Cl; insektycyd z grupy zwiazkoéw dienowych o dziataniu podobnym
do DDT; chlordan bywa réwniez stosowany jako herbicyd.

s
)

Cl Cl

Cheptachlor C (H,Cl, cl

) cl
Insektycyd podobny do chlordanu
Cl

Cl &

Heksachlorobenzen,
perchlorobenzen CCl,

Uzywany jako fungicyd

Mireks - Perchloropentacyclodecane
CyoCly,

Insektycyd

W latach minionych wytwarzano w Polsce jedynie DDT,
ktory zostal wycofany z produkcji i uzytkowania.

Z substancji nie objetych Konwencja pentachlorofenol
wycofany zostat przed kilkoma laty z produkgcji.

Natomiast Aldryna, Chlordan, Dieldryna, Endryna,
Heptachlor, Heksachlorobenzen, Mireks, Toksafen i
polichlorowane bifenyle nigdy nie byty w Polsce
produkowane.



Przykladowe wielkosci emisji PCDD/F [g TEQ] i PCB [kg]
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Tabela 2-9. Emisja dioksyn i furanow w latach 2011 2012.

Emisja dioksan i furanow
2rodio emisji [g i-TEQ)
201 2012

Razem 2756 2176
01. Procesy spalania w sektorze produkcji i transformacji energii 123 137
02. Procesy spalania poza przemystem 136.2 1386
03. Procesy spalania w przemysle 415 411
04. Procesy produkcyjne 18,0 175
05. Wydobycie i dystrybucja paliw kopalnych

06. Zastosowanie rozpuszczalnikéw i innych produktow 70 6.7
07. Transport drogowy 08 07
08. Inne pojazdy | urzadzenia 01 01
09. Zagospodarowanie odpaddw 169 172
10. Rolnictwo 01 0,1
11. Inne Zrédka emisji i pochtaniania zanieczyszczer 427 419
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Polichlorowane dibenzo-p-dioksyny i polichlorowane dibenzofurany (PCDD/Fs)

1 9 1 9
3 7 3 7
4 © 6 a4 o 6
dibenzo-p-dioksyny dibenzo-p-furan

Cl (o] Cl
3 2 2 3
cl o cl = = oy ay,
2,3,7,8-TCDD

Dioksyny sa jednymi z najbardziej Eienyllbocicrioppochodty

toksycznych zwigzkow, jakie otrzymano w
wyniku syntezy. Istnieja jednak na Ziemi w
sladowych ilosciach jako produkt spalania

drewna.

OCDD - 1,2,3,4,6,7,8,9 - Octachlorodibenzo-p-dioxin

HCB - szesciochlorobenzen
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Skala miedzynar. WHO-TEF WHO-TEF
-TEF (1998) (2005)
2,3,7,8-TCDD 10 10 10
1,2,3,7,8-PeCDD 05 10 10
1,2,34,7,8-HxCDD 01 01 01
1,2,3,6,7,8-HxCDD 01 01 01
1,2,3,7,89-HxCDD 01 01 01
1,2,34,6,7,8-HpCDD 0,01 0,01 0,001
ocbD 0,001 0,0001 0,0003
2,3,78-TCDF 01 01 0,05
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05 0,05 0,03
2,3,4,7,8-PeCDF 05 05 03
1,2,3,4,7,8-HXCDF 01 01 01
6,7,8-HXCDF 0.1 01 01
7,8.9-HXCDF 01 01 01
6,7,8-HXCDF 01 01 01
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01 001 001
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01 0,01 0,01
OCDF 0,001 0,0001 0,003

Udziat najwigkszych sektoréw w emisji PCDD/F w roku 2012

01. Procesy spalania

w sektorze produkcji i "
5 02. Procesy spalania
transformacji energii

T | poaprzenyhiem
435% \ 49,93%

09
Zagosaodavowame

odpadéw
6,18%
04. Pm(('sy/
produkeyjne
6,29%
2 11.Inne #rédla emisji i
03, Procesy spalania pochlaniania

wprzemysle 2anieczyszczen
14,81% 15,09%
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WWA — moga by¢ okreslane jako suma czterech zwiazkow: benzo(a)pirenu,
(benzo(b)fluorantenu, benzo(k)fluorantenu oraz indeno(1,2,3-c,d)pirenu.
x (f‘?\
\
LI O )
g O~
benzo[a]piren
[alp benzo[b]fluoranten benzo[K]fluoranten
indeno(1,2,3-c,d)piren
18



Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne naleza do glowne;j
grupy zwiazkow chemicznych odpowiedzialnych za zanieczyszczenie
srodowiska. Ich Zrodlem sa procesy spalania réznego rodzaju paliw
do silnikow, ogrzewania mieszkan itp.

Istotny udziat w tworzeniu WWA maja rowniez niektdre procesy
przemystowe (np. produkcja koksu, aluminium lub przerébka smoty
weglowej) oraz naturalne czynniki, takie jak wybuch wulkanow czy
wielkie pozary lasow. Dodatkowym Zrodtem emisji tych zwiazkow i
narazenia na nie jest palenie tytoniu. WWA nie wystepuja w
srodowisku w postaci pojedynczych zwiazkow — zawsze tworza
mieszaniny wielosktadnikowe
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»piece cementowe spalajace odpady niebezpieczne

»wtorna produkcja miedzi

»>spiekalnie w hutnictwie Zelaza i stali

»>wtorna produkcja aluminium

»wtorna produkcja cynku

»pozostale procesy termiczne w hutnictwie

»spalanie paliw kopalnych w kotlowniach komunalnych lub przemystowych
»>instalacje opalane drewnem i innymi rodzajami biomasy stosowanymi jako
paliwa

»zrodta spalania na obszarach zamieszkatych

»procesy produkcji substancji chemicznych uwalniajacych w sposob
niezamierzony trwale zanieczyszczenia organiczne, zwlaszcza produkcja
chlorofenoli i chloranilu

»pojazdy silnikowe, zwlaszcza spalajace benzyng olowiowa

»barwienie (chloranilem) i wykanczanie (lugowanie) tkanin i skor wyprawionych
»rafinerie przerabiajace oleje odpadowe

>wytlewanie kabli miedzianych

>produkcja celulozy i papieru z zastosowaniem chloru pierwiastkowego lub
substancji chemicznych zawierajacych chlor i uwalniajacych go w procesach
bielenia celulozy i papieru e M e
Chloranil jest uzywany jako fungicyd oraz jako utleniacz przy syntezach UJ\/T*-;‘ .
organicznych, szczegolnie produkeji polproduktow do wytwarzania barwnikow. I

Oprécz mechanizmu destrukcji termicznej w wysokich
temperaturach, innym znanym mechanizmem jest rozktad
fotochemiczny przy pomocy promieniowania ultrafioletowego.
Proces ten moze mie¢ znaczenie w obnizaniu stezenia PCDD/Fs
obecnych w powietrzu atmosferycznym, jak i zalegajacych w
zapadliskach ekosystemu, jako ze dioksyny moga ulegac fotolizie w
fazie gazowej, w roztworach, jak i w formie zaadsorbowanej na
powierzchni ciat statych, w czasie ekspozycji na niektore dtugosci
fali obecne w promieniowaniu stonecznym. O ile jednak rozktad
termiczny zachodzi do zwigzkow prostych, o tyle degradacja
fotolityczna to gtownie reakcje odszczepienia chloru
(dechlorowania), czyli przemiana wyzej chlorowanych do nizej
chlorowanych. Obserwacje degradacji zarowno w naturalnym
swietle stonecznym, jak i w lampach rteciowych wykazaty, ze wyzej
chlorowane pochodne sg bardziej wrazliwe na fotodegradacje niz
nizej chlorowane, a PCDDs sa nieznacznie bardziej stabilne niz
PCDFs. Oba efekty sa lepiej widoczne dla rzeczywistego Swiatla
stonecznego. 2 @

Polichlorowane dibenzo-p-dioksyny i dibenzofurany, heksachlorobenzen i
polichlorowane bifenyle tworza si¢ i sa uwalniane w sposob niezamierzony
z procesOw termicznych z udziatem substancji organicznych i chloru w
wyniku niepelnego spalania lub reakcji chemicznych. Wzglednie wysoki
poziom powstawania i uwalniania tych substancji chemicznych do

srodowiska moga powodowac zrodta przemystowe nastepujacych kategorii:

a) spalarnie odpadow, w tym spalarnie wspotspalajace odpady komunalne,
niebezpieczne lub medyczne, albo osady $ciekowe;

b) piece cementowe spalajace odpady niebezpieczne;

c) produkcja masy papierniczej z zastosowaniem chloru pierwiastkowego
lub substancji chemicznych wytwarzajacych chlor pierwiastkowy jako
wybielacza;

d) nastepujace procesy termiczne w hutnictwie: wtorna produkcja miedzi,
spiekalnie w hutnictwie zelaza i stali, wtorna produkcja aluminium,
wtorna produkcja cynku.
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Podstawowe wlasciwosci PCDD/Fs — trwalo$¢, lipofilowos¢
powoduja silng sorpcje PCDD/Fs na glebie i pytach zwieszonych
oraz stabg biodegradacj¢, a w zwigzku z tym kumulacj¢ PCDD/Fs
w osadach dennych, osadach $ciekowych i biokumulacja w
organizmach wodnych i ziemnych (tkance tluszczowej) — gtéwnie
izomerdw tetra-, penta-, hexa- hepta i okta.
PCDD/Fs ulegaja utlenieniu dopiero w ostrych warunkach, w
wysokiej temperaturze — powyzej 850°C. Znalazto to
zastosowanie w procesach destrukcji termicznej odpadow, gdzie
wysoka temperatura i nadmiar tlenu sprzyja obnizaniu emisji
dioksyn do atmosfery. Duze znaczenie, zaréwno przy formowaniu
si¢ dioksyn w procesach termicznych, jak i przy ich termicznej
destrukcji maja katalizatory. Do katalizator6w wspomagajacych
powstawanie PCDD/Fs zaliczy¢ mozemy jony miedzi(II),
zelaza(I1l), otowiu(II) i cynku), a do katalizatoréw
przyspieszajacych ich rozktad zwiazki chromu lub tytanu.
Lipofilowos¢ - to sktonno$¢ czasteczek chemicznych do rozpuszczania si¢

w thuszczach, olejach 2

Badania toksycznos$ci na zwierzgtach laboratoryjnych wykazaty, ze
2,3,7,8 TCDD jest jedna z najsilniejszych trucizn. Dawki letalne
wprowadzone wraz z pozywieniem byly zmienne w szerokich
granicach, w zaleznosci od gatunku zwierzgcia i czasu ekspozycji.
Dla $winki morskiej LD, wynosito 0,6 pg/kg, szczura 25 pg/kg,
matpy Macaca 70 pg/kg, chomika 5 000 pg/kg.

Dla kilku przedstawicieli WWA okreslono wartosci DLg, odnoszace
si¢ do efektu letalnego W zalezno$ci od rodzaju substancji, gatunku
zwierzecia i drogi podania, dawki DL, wynosity od 320 do 5000
mg/kg m.c.

Toksycznos¢ cyjanku potasu (KCN)
(LDsy) wynosi 2,86 mg/kg ciata —>

Arszenik As,O, (LD4,=35mg/Kkg).



Toksyczno$¢ substancji chemicznych

OKkreslenie toksycznosci | Przypuszczalna dawka $miertelna dla
Klasa doroslego czlowieka
mag/kg Na caly organizm
| Wyjatkowo silnie <5 szczypta, kilka kropli
toksyczna
1 Bardzo silnie toksyczna 5-50 ok. 1lyzeczki
111 |Silnie toksyczna 50 - 500 do30g
|\ | YUmiarkowanie 500 - 5000 30 - 4009
toksyczna
Vv Stabo toksyczna 5-15 g/kg 4009-1kg
V| |Praktycznie >15 g/kg >1kg
nietoksyczna

Klasy toksycznosci pestycydow

Klasa toksycznoSci

Truciziy
o 51-150 Truciziy
m 151 - 500 Substancje szkodliwe
v 501 - 5000 Substancje szkodliwe
v Powyzej 5000 Praktycznie nieszkodliwe
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W oparciu o dane z przypadku konsumpcji oleju skazonego PCDF
okreslono ilo§¢ PCDF nie powodujaca negatywnych skutkow. Wynosita
ona 19 ng 2,3,4,7,8 PeCDF na kg wagi ciata (1,9 ng I-TEQ/kg).

Oszacowanie ryzyka zachorowania na raka, dla spalarni odpadow
miejskich w Mediolanie o wydajnosci 1 000 Mg/rok wskazato, ze dla
obszaru 40x40 km, zamieszkatego przez 3,6 mln. 0sob, $rednie ryzyko
wynosi 0,36 (przy emisji Sng [-TEQ/m?) lub 0,01 (przy emisji 0,1ng I-

TEQ/m?). Wartosci te odpowiadaja odpowiednio 0,005 i 0,00014
prawdopodobnym dodatkowym przypadkom raka w roku wsrod catej

zamieszkujacej ten teren populacji.

m—>1073 u>10%  n>10° p>1012
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=0

LD ks LD -
0 (0%0 | kg | S22 PP prawdopodabna
masy czqscina
masy ciala) dawka
Stopien clala) milion)
. Nazwa droga $miertelna dla
toksycznoscl droga | droga
dermalna;
doustna; . .
kroliki w gramach
szczury szczury

Nad 2Zi
1 2d2aeZa) | o001 |so005  |s10 =0,065

toksyczna
2 Bardzo 0,05 0,043 100 4

toksyczna
3 Srednio 05 034 1000 30

toksyczna

Slabo
4 50 281 10 000 250

toksyczna

Prakt
5 TAYENE 450 26 100 000 1000

nietoksyczna
6 s_losumo_wo >15,0 >226 >100 000 >1000

nieszkodliwa

* @
Zakres LDsg Klasa

(mg/kg masy ciata) | toksycznosci

Bardzo
LDsg <25
toksyczna

25 < LDsg <200 |Toksyczna
200 < LDs5g <2000 |Szkodliwa
Nie

2000 < LDsg ,
klasyfikowana

Jedna z podstawowych metod ograniczania tworzenia si¢
PCDD/PCDF jest prawidlowe prowadzenie procesu spalania tak,
aby w miare mozliwo$ci przebiegalo ono W sposob calkowity, a
warunki spalania byly w miar¢ mozliwosci jednorodne w catej
komorze spalania oraz aby gazy odlotowe o skfadzie podatnym na
tworzenie si¢ dioksyn pozostawaly, po wyjsciu z paleniska, jak
najkrocej W zakresie temperatur 200-450°C.

Czynnikiem réwnorz¢dnym z warunkami spalania jest unikanie
organicznych zwiazkéw chloru w surowcu, poddawanym spalaniu
lub obrobee w wysokich temperaturach. Dotyczy to oczywiscie
rowniez trwatych chloroorganicznych pestycydow, ktorych
pozostato$ci mozna znalez¢é w masie organicznej spalanych paliw
roslinnych jako pozostatosci lub zanieczyszczenia.
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Procesy oczyszczania gazéw odlotowych

: Odpylanie

Mechaniczne usuwanie czastek stalych ze spalin

Odsiarczanie
Chemiczne metody polegajace na usuwaniu siarki z paliwa lub
tlenkow siarki ze spalin

Odazotowywanie

Chemiczne usuwanie tlenkow azotu ze spalin (lub zmiany w
sposobie spalania/paliwie zmniejszajace ilo$¢ powstajacych
tlenkow azotu) 31 .

Podczas wzbogacania grawitacyjnego nie ma mozliwosci catkowitego usunigcia
siarki z wegla. Z tego powodu prowadzi si¢ badania nad innymi metodami
odsiarczania wegla:
proces chemicznego usuwania siarki polegajacy na lugowaniu jej z wegla w
$rodowisku kwasnym lub zasadowym przy podwyzszonej temperaturze a
czgsto takze pod cisnieniem,

metody mikrobiologiczne polegajace na tugowaniu siarki w srodowisku
kwasnym w obecnosci mikroorganizmow,

metody termiczne - powolna piroliza wegla w temperaturze 400 — 1000 °C
pod wptywem, ktérej nast¢puje redukcja pirytu oraz uwolnienie siarki z
potaczen organicznych,

separacja magnetyczna - metoda mato efektywna ze wzgledu na niska
podatno$¢ magnetyczng pirytu,

Problemem z przemystowym zastosowaniem tych metod sa wysokie koszty.
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Metoda mokra wapienna

Metoda ta polega na przemywaniu spalin wodna zawiesing wapna
lub kamienia wapiennego w wiezy absorbcyjnej, tworzac w
efekcie siarczyn wapnia CaSO;. Dodatkowe natlenienie CaSO,
powoduje jego konwersj¢ do CaSO,, ktory po wytraceniu z
roztworu zostaje poddany obrobce (przemywanie oraz
odwodnienie) tworzac w efekcie gips (CaSO, X 2H,0). Maczka
kamienia wapiennego lub wapna palonego jest wstepnie
przygotowana w formie zawiesiny wodnej w odpowiedniej
instalacji. Za pomoca pomp jest nastgpnie przettaczana do
absorbera. Specjalny uktad pomp cyrkulacyjnych, rurociagow i
systemu dysz zapewnia intensywne przemywanie spalin wewnatrz
kolumny absorpcyjnej.

85} .

Odsiarczanie wegla.

Stosowane w warunkach przemystowych sposoby odsiarczania wegla
opieraja si¢ na wzbogacaniu grawitacyjnym. Jesli siarka jest
zwiazana glownie ze skata ptonna, to mozna razem z nia
odprowadzi¢ ok. 60 % siarki catkowitej, w tym przypadku
odsiarczanie odbywa si¢ rownoczesnie ze wzbogacaniem wegla.
Jezeli siarka zwigzana jest gltownie z masg weglowa, z odpadami
odprowadza si¢ ok. 5 % siarki. Aby taki wegiel odsiarczy¢ nalezy
koncentrat skruszy¢ do uziarnienia, przy ktérym jest oddziela si¢
piryt i skruszony materiat podda¢ procesom odsiarczania. Jezeli
wegiel odznacza si¢ podwyzszona zawartoscia siarki, to w procesie
wzbogacania mozna uzyskaé¢ koncentraty o zawartosci popiotu
ponizej 10 % i ok. 0,9 % siarki catkowitej.
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QOdsiarczanie spalin

Odpadowe

Powstaje odpad zawierajacy wydzielong siarke
Regeneracyjne

Z odzyskiem siarki w postaci produktéw handlowych

Mokre
W wyniku kontaktu spalin z ciecza przed skierowaniem ich do
komina nastepuje schtodzenie gazow. W gazach odlotowych do
komina pozostaje zawsze pewna ilos¢ ditlenku siarki, ktory w tych
warunkach tatwo utlenia si¢ do SO;. SO; szybko reaguje z parg wodng
i tworzy si¢ kwas siarkowy. Jest on silnie korozyjny i wymusza
konieczno$¢ stosowania specjalnych materialtow do budowy komina.
Aby unikna¢ wykraplania kwasu w kominie trzeba podgrzewa¢ gazy
odlotowe powyzej punktu rosy kwasu siarkowego, co znacznie
podwyzsza koszty oczyszczania

Suche
Stosuje si¢ state sorbenty (mata efektywno$¢ i mate predkosci
gazu, duze straty sorbentu podczas regeneracji)

@

SO2(E)9 Sol(aq)
SOy HyO & H,S0,> HSO;

HSO; > SO

Ca” + SO.>+ 2H,0 > CaS0,x 2H,0|

80,2 +1/20, > SO
Ca™+ SO2 + 2H,0 > CaS0,x 2H,0

Gips - minerat, uwodniony siarczan(VI) wapnia CaSO, - 2H,0. W wyniku ogrzewania
traci czgsciowo wode, przechodzac w temperaturze 120-130 °C w gips palony

CaSO, 1/2H,0, bgdacy materialem zaprawowym, poniewaz tatwo pobiera wodeg i
twardnieje.

Gips budowlany (potwodny) otrzymuje si¢ w wyniku wyprazania gipsu w tempggaturé
150-185 °C.



Elektrownia Dolna Odra, Zespo6t Elektrowni Dolna Odra

Instalacje odsiarczania wybudowane w elektrowni
Dolna Odra pracujg z zastosowaniem technologii
mokrej wapiennej, przy zastosowaniu absorberow
przeciwpragdowych. Instalacje odsiarczania spalin (I0S)
mozna poréwnac do sporej fabryki. Jej podstawowa
funkcjg jest wychwycenie ze spalin dwutlenku siarki i
przeksztatcenie go w gips. Kazdy z dwéch absorberéow
ma wysokos$¢ kilkunastopietrowego budynku i w ciggu
miesigca zatrzymuje ponad 1000 ton dwutlenku siarki.
Gtowny wentylator instalacji jest najwiekszg pompg w
elektrowni. Majac wysoko$¢ pietrowego domu,
przettacza w ciggu godziny 1,8 min m3 spalin. W ciggu
roku obie instalacje odsiarczania zuzywajg okoto 40
tysiecy ton maczki kamienia wapiennego.

Powstajgce w procesie odsiarczania $cieki
(miesigcznie powstaje ich okoto 10 tys. m3),

oczyszczane sg we wiasnej, mechaniczno-chemicznej
oczyszczalni, obstugujacej obie 10S.

Metoda SCR

Redukcja tlenkow azotu za
pomoca amoniaku w obecnosci

katalizatora

4NO + 4NH, + 0, = 4N, + 6H,0
2NO, + 4NH; + 0, > 3N, + 6H,0

(=)
>

—

6NO, + 8NH, > 7N, + 12H,0

-+ fluegas desuiphutisaion

-
-
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=

Katalizatory: tlenki tytanu (TiO,), wanadu (V,05),
wolframu (WO;) lub molibdenu (MoO;).

Kucowski J., Laudyn D., Przekwas M.: Energetyka a ochrona $rodowiska. WNT. Warszawa 1994.

(NO; NH;; 0,) >(N,; H,0)

O-Z
. +2
Stopnie

eq -3
utlenienia

H*
(oY

Przemieszczenie
elektronow

N*2+2e> NO
N3 > NO+ 3¢
00+ 2¢ > O

>
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02 - N2 > NO
N(i Zmiany  \53 3 \o
15! 0> 0?
Redukcja

N2+2e> N Utleniacze N*
0% +2e > 02 ol
Utlenianie

N-3 > NO+3e Reduktor N-3

Odazotowywanie
Tlenki azotu — NO, NO,, N,O
sposob rozmieszczenia palnikow, ksztalt komory paleniskowej

obnizanie temperatury jadra plomienia, zmniejszanie zawartosci tlenu
w strefie spalania, skracanie czasu przebywania spalin w strefie
panowania wysokich temperatur

Metody odazotowywania spalin
SCR (selective catalitic reduction) - selektywna redukcja katalityczna

SNCR (selective noncatalitic reduction) - selektywna redukcja
niekatalityczna

38 .

Metoda SNCR

Amoniak reaguje z tlenkami azotu w temperaturze

800-1000 °C bez katalizatora, dajac azot i wodg.

W innym zakresie temperatur reakcja zachodzi bardzo powoli i
amoniak przedostaje si¢ do komina.

Jednym ze sposobow zmniejszania emisji tlenkow azotu jest
wprowadzanie do spalin kottowych ozonu jako utleniacza.

Innym sposobem jest napromieniowywanie spalin wigzka
elektronéw. Powstajace, w tych warunkach, wolne rodniki

reaguja z NO, i SO, tworzac azotan amonu - NH,NO; i siarczan
amonu (NH,),SO,

© @

Bilans ilosci elektronow: ‘:;0 i
pobrane =  oddane %

(redukcja) (utlenianie)
(utleniacz) (reduktor)
N*2+2e> NO

x3 N3 > NO+3e x4

00+ 2e > 02

x2 N2+ 2e> N°
xl O%+2e > 02

x5 N*#2+2e> N°
x1 Q°+2e > 0?2

N3 > NO+3e x2

N3 > N0+3e x4

x4 N2 +2e> N

2 00478 302 N3 > NO+3e x4



4NO +4NH; + 0, > 4N, + 6H,0 ‘%;.i 4NO +4NH; + 0, > 4N, + 6H,0 ‘%;.i

N2 + 2> NO ] i x2 N*2+2e> NO
B ot 3 0 N3 >N+ 3¢ x4 o g’(]:z;e gz N® > NO+3e x2
3NO+4NH;+ 1,50, 35N, + 6 H,0 2NO+2NH; +0,5 0, > 2N, + 3 H,0

~ -
4NO +4NH; + 0, > 4N, + 6H,0 ‘Eg, 4NO +4NH; + 0, > 4N, + 6H,0 ‘Eg/

x4 N*2+42e> NO 9 D B
xS N2 +2e> N0 oo 2er TR
N3 > N0+ 3¢ x4

xl 00+ 2¢ > 0?2 4 NO + 4 NH; + O, 2 4N, + 6H,0

5NO +4 NH; +0,50, > 4,5N, + 6 H,0

3NO + 4NH, + 1,5 0, > 4N, + 6H,0

2NO +2NH, +0,50, > 2N, + 3 H,0

5NO +4NH; +0,50, > 4,5N, + 6 H,0

AdBlue - nazwa handlowa 32,5% wysokiej czystosci wodnego roztworu mocznika.
AdBlue to zarejestrowany znak towarowy. Produkt stosowany w branzy motoryzacyjnej
jako reduktor w celu roztozenia w katalizatorze SCR szkodliwych dla §rodowiska tlenkow

azotu. W technologii SCR AdBlue jest kierowany pod wysokim ci$nieniem na strumien AdBI lazk " . t h SCR ¢l
spalin w katalizatorze, gdzie zachodzi redukcja szkodliwych dla atmosfery tlenkow azotu UCHZNa A2I082a8 OSORVANICRVASYSICINAG RARLZENIVS L

na azot (W postaci dwuatomowych czasteczek) oraz wodg. motoryzacyjnym w ZWiq,Zkll z nowymi legislacj ami unijnymi
regulujacymi normy emisji spalin w silnikach Diesla. Od 1
pazdziernika 2006 roku samochody o tonazu powyzej 3,5 tony
obowiazuja normy redukcji emisji spalin EURO 4, a od 1
pazdziernika 2009 - Euro 5. Zgodnie z norma EURO 5, emisja
szkodliwych tlenkow azotu zostata zredukowana o 60%, a czastek
statych (PM) o co najmniej 80%. Od 1 wrzesnia 2014 roku od

A\ wszystkich nowych pojazdoéw cigzarowych i osobowych z silnikiem
[(ykﬁg)nf‘szgkza L\tlntlfa: ; 1}1 L\:E‘Syjmwy ‘%g’ Diesla wymagane bgdzie spetnienie EURO 6, gdzie dopuszczalna
NH, + NO, + 0, > N, + H,0 + CO, emisja tlenkow azotu wynosi 80 mg/km (EURO 5 - 180 mg/km). Od
redukcja 7 udzialem amoniaku 1 wrzesnia 2015 r. bgdzie dotyczy¢ takze rejestracji oraz sprzedazy
HNCO +NO, + 0, 2> N, + H,0 + CO, nowych pojazdow.

redukcja z udzialem kwasu izocyjanowego

47 . 48 .



Usuwanie SO, i NO, przy uzyciu wiazki elektronéw

Elektrownia Pomorzany w Szczecinie, Zespot Elektrowni Dolna Odra

Technologia zostata wdrozona w skali przemystowej na terenie Elektrowni
Pomorzany w Szczecinie, nalezacej do Zespotu Elektrowni Dolna Odra. Nalezy
zaznaczy¢, ze jest to pierwszy tego typu obiekt na §wiecie.

Istota oczyszczania spalin z tlenkow siarki i

X s azotu jest utlenienie SO, i NO odpowiednio do
y P - SO, i NO,, a nastgpnie w reakcji z parg wodng i
5o amoniakiem wytworzenie aerozolu siarczanu i
&, i“ = azotanu amonu, ktéry moze by¢ wydzielony w
g o s ! tradycyjnym odpylaczu i zuzyty jako nawéz
sztuczny. Akceleratory zainstalowane w
komorach reakcyjnych maja za zadanie
dostarczenie energii niezbgdnej do przebiegu
procesu.

b

Rys. 1. Schemat instalacji w Elektrowni Pomorzany.
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M i Chologia . ,N'.i@_j

MgiGWh

Caysta energia 2 tazisk

WSO, [Mg/GWh] HNO, [Mg/GWh] Wpopist lotny [Mg/GWh] %

TEY W90 1991 1HSZ  I9MS 1984 195 19H6 1997 8BS 189 2000 2001 Z002 2003 2004

Rys. 4. Wskaznikowe wielkosci emisji zanieczyszczen do atmosfery w PKE SA Elektrownia Laziska



