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Oczyszczanie powietrza od lothych zwigzkow
azotoorganicznych i siarkoorganicznych

w reaktorze koronowym

Stowa kluczowe: wyladowania koronowe, reaktor koronowy, destrukcyjne utlenianie izobutyloaminy, pirydyny

i 2,5-dimetylotiofenu w reaktorze koronowym

Lotne zwiazki organiczne zawierajace w swojej strukturze
siarke¢ lub azot naleza do szczegodlnie uciazliwych zanie-
czyszczen powietrza ze wzgledu na nieprzyjemny, a nie-
kiedy nawet odrazajacy zapach oraz czgsto takze toksycz-
ne dziatanie na organizmy zywe. Wigkszo$¢ z nich nalezy
do duzej grupy zwiazkow nazywanej ogolnie odorami lub
zwiazkami ztowonnymi. Ich intensywny zapach powodu-
je, ze juz przy matych stezeniach w gazach odlotowych czy
w powietrzu dziataja drazniaco na powonienie czlowieka.
To decyduje o duzej uciazliwosci dla srodowiska poszcze-
gllnych instalacji lub catych zakladow przemystowych,
zktorych takie gazy sa emitowane [1].

Gloéwnymi przemystowymi zrodtami emisji ztowonnych
gazow siarkoorganicznych i azotoorganicznych jest prze-
myst: paliwowy, gazowniczy, celulozowo-papierniczy,
chemiczny, farmaceutyczny oraz spozywczy. Zalicza sig
do tej grupy takze sktadowiska odpaddw, spalarnie odpa-
déw komunalnych i szpitalnych, oczyszczalnie Scickow
komunalnych, hodowle bydta, trzody, ptactwa domowego
izwierzat futerkowych.

Do ztowonnych zwiazkow organicznych nalezy zaliczy¢:
merkaptany, siarczki i dwusiarczki organiczne, aminy,
kwasy organiczne, aldehydy, ketony oraz zwiazki hetero-
cykliczne. Do odorow zalicza sig takze wiele potaczen nie-
organicznych, przede wszystkim: siarkowodor, dwusiar-
czek wegla, amoniak oraz produkty spalania roznych pa-
liw tj. tlenki azotu i tlenki siarki. W rzadkich wypadkach
nieprzyjemny zapach jest wywolany poprzez dziatanie
jednego lub kilku zwiazkoéw. Najczesciej jest wynikiem
dziatania wielu substancji [1], wystepujacych wspolnie
w bardzo matych stezeniach. Dlatego pelne jakosciowe
iiloSciowe oznaczenie sktadu takiej mieszaniny jest zada-
niem trudnym, a czg¢sto nawet niewykonalnym. Na przy-
ktad autorzy pracy [2] analizowali sktad gazéw odloto-
wych z przemystowej instalacji otrzymywania kwasu orto-
fosforowego z naturalnych apatytoéw metoda ekstrakcyj
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-na. Analiza chromatograficzna z zastosowaniem metody
GC/MS wykazata obecno$¢ w gazach kominowych 17.
réznych zwiazkow organicznych, w tym prawie 59% mas.
stanowily potaczenia siarko-organiczne, okoto 28% mas.
weglowodory aromatyczne, a pozostaty udzial masowy
przypadat na zwiazki wystgpujace w ilo$ciach §ladowych,
uniemozliwiajacych ich identyfikacje¢. Tymczasem petna
identyfikacja sktadu takich gazow jest bardzo istotna po-
niewaz decyduje o wyborze odpowiedniej metody oczysz-
czania.

Istnieje wiele metod usuwania z powietrza i przemysto-
wych gazéow odlotowych lotnych zanieczyszczen. Mozna
tu wymieni¢: adsorpcjg, absorpcje, biofiltracje, spalanie
bezposrednie (termiczne), spalanie katalityczne, katalitycz-
ng redukcj¢ tlenkow azotu itp. Wybor metody zalezy od
charakterystyki oczyszczanego strumienia, gléwnie od ro-
dzaju zawartych w nim zanieczyszczen, ich stezen oraz od
szybkosci jego objetosciowego przeptywu [3]. Zastosowa-
ny sposob oczyszczania powinien zapewnia¢ wysoki sto-
pien usunigcia zawartych w strumieniu zanieczyszczen,
charakteryzowac si¢ tatwoscia w obstudze i co wigcej by¢
atrakcyjnym z punktu widzenia naktadéw energetycznych
iekonomicznych.

Do oczyszczania gazéw od lotnych zwiazkéow organicz-
nych najczesciej sa stosowane spalanie termiczne i spala-
nie katalityczne [4 - 6]. Zwlaszcza ta druga metoda ma sze-
reg zalet, wyrdzniajacych ja sposréd pozostalych metod.
Katalityczne spalanie moze bowiem by¢ efektywnie stoso-
wane w szerokim zakresie stgzen organicznych zanie-
czyszczen powietrza i w szerokim zakresie zmian szybko$-
ci objetosciowego przepltywu oczyszczanych gazéw [3].
Jezeli usuwane ze strumienia gazow zanieczyszczenia or-
ganiczne zawieraja w swojej strukturze tylko C, H1i O pro-
duktami reakcji sa jedynie nietoksyczne H,01CO, [7].

Konkurencyjna do spalania katalitycznego metoda oczysz-
czania roznych gazow i powietrza jest destrukcyjne utle-
nianie zanieczyszczen z wykorzystaniem wytadowan ko-
ronowych. Jest to metoda nowa, intensywnie rozwijana
w ostatnich latach. Proces ten jest realizowany w reakto-
rze koronowym, w ktérym zanieczyszczenia sa podda-
wane dzialaniu plazmy niskotemperaturowej i ozonu,
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powstajacych w wyniku wytwarzanych w tym reaktorze
wytadowan koronowych. W tych warunkach nastepuje
destrukcyjne utlenienie zanieczyszczeh. Metoda ta jest
szczegolnie uzyteczna wtedy, gdy zrédlo pracuje perio-
dycznie lub nieregularnie, a przy tym bardzo energoosz-
czedna, poniewaz reakcja przebiega efektywnie w niskich
temperaturach rzedu 30— 80°C.

W wielu laboratoriach na Swiecie s prowadzone badania
tego procesu. W badaniach tych sa wykorzystywane rdzne
rodzaje wytadowan elektrycznych. Testowane sa rozne
konstrukcje reaktorow koronowych (plazmowych), a takze
uktady hybrydowe tj. reaktory koronowe z katalizatorem
umieszczonym w strefie wytadowan koronowych lub poza
strefa [8—13]. Z danych literaturowych wynika, ze zastoso-
wanie tej metody oczyszczania pozwala efektywnie usu-
wac ze strumienia gazow spalinowych tlenki azotu, ditle-
nek siarki, pozostatosci weglowodorow [14—16] oraz eli-
minowa¢ z przemystowych gazow odlotowych i zanie-
czyszczonego powietrza lotne zwiazki organiczne tj. we-
glowodory, alkohole, aldehydy i ketony [17-23]. Produk-
tami reakcji destrukcyjnego utleniania tej ostatniej grupy
zwiazkdéw byly najczesciej nietoksyczne ditlenek wegla
iparawodna.

Niewiele jest natomiast w literaturze publikacji dotycza-
cych usuwania z gazéw innych, oprocz tlenkéw azotu,
zwiazkow zawierajacych azot. Zhang i wspolpracownicy
[20], podjeli probe zoptymalizowania pracy ferroelektrycz-
nego reaktora plazmowego do oczyszczania powietrza
emitowanego z chlewni, zanieczyszczonego zwiazkami
ztowonnymi i amoniakiem. Uzyskali maksymalne prze-
reagowanie amoniaku rzedu 95% (przy stezeniu NH, do 55
ppmv) i czg$ciowa dezodoryzacje powietrza. Autorzy pra-
cy [25] wykorzystali wytadowanie w reaktorze korono-
wym do usuwania aldehydu octowego i skatolu. Przedsta-
wili r6zne mechanizmy destrukcji tych zwiazkow. Osiag-
neli zadawalajace rezultaty oczyszczania modelowych ga-
z6w od tych zanieczyszczen. Okubo i wspotautorzy [13]
badali proces jednoczesnego usuwania zwigzkow ztowon-
nych tj. aldehydu octowego i amoniaku, podstawowych
sktadnikow dymu papierosowego. W badaniach stosowali
wielowarstwowy reaktor plazmowy, ztozony z rownoleg-
tych aluminiowych elektrod ptytowych. W takim reaktorze
efektywno$¢ oczyszczania strumienia rzeczywistego dy-
mu papierosowego od amoniaku wynosita 100%, nato-
miast od aldehydu byta rzedu 50%. Zdaniem Autoréw nis-
ka skuteczno$¢ destrukcji aldehydu octowego wynikata
zjego niskiego stezenia w dymie (okoto 12 ppmv).

W doniesieniach naukowych istnieja nieliczne wzmianki
mowiace o pracach nad usuwaniem innych zwigzkow siar-
ki z gazow odlotowych metoda ich destrukcji w reaktorze
koronowym. Jedynie Helfritch [26] badat kompleksowo
proces rozktadu siarkowodoru H,S w strumieniu wodoru w
reaktorze koronowym zasilanym krétkimi impulsami na-
pigcia. Wyniki jego badan wykazaty, ze w rezultacie wyta-

dowania koronowego nastgpuje rozklad siarkowodoru do
elementarnej siarki, a stopien rozkladu zalezy od energii
wytadowania elektrycznego. Przy odpowiednio duzej
energii tego wyladowania jest mozliwe catkowite usunie-
cie H,S ze strumienia gazu. Natomiast nie znaleziono ja-
kichkolwiek publikacji dotyczacych niszczenia zwigzkow
organicznych zawierajacych siarke.

Z dostepnych danych literaturowych wynika, ze destrukcja
zwiazkow azotoorganicznych z zastosowaniem wylado-
wan koronowych byta przedmiotem badan tylko w niewie-
lu pracach naukowych, a destrukcyjny rozktad potaczen
siarkoorganicznych nie byt w ogole badany. To byto powo-
dem podjecia proby okreslenia efektywnosci oczyszczania
(dezodoryzacji) gazow od tego typu zwiazkéw z wyko-
rzystaniem reaktora koronowego. Byto to gtownym celem
tej pracy. Wykonano wstepne badania procesu destrukcyj-
nego utleniania wybranych, modelowych zwiazkow orga-
nicznych zawierajacych azot, ktérymi byly izobutyloami-
naipirydyna oraz modelowego zwiazku siarkoorganiczne-
g0 tj. 2,5—-dimetylotiofenu w uktadzie reaktor koronowy—
—generator, zbudowanym w naszym laboratorium.

Czesé doswiadczalna

Stosowany w badaniach uktad pomiarowy przedstawiony
schematycznie narysunku 1.
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Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego
I —pompa, 2 —ptuczka, 3 —reaktor, 4 — generator wytadowan koronowych, 5 —ro-
tametr, 6 —chromatograf
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Strumien powietrza z pompy / o wydajnosci ~300 dm’/h
byt dzielony na dwa strumienie czastkowe, z ktorych pierw-
szy byl kierowany poprzez mikrozawor do ptuczki 2 wy-
petnionej ciektym, badanym zwigzkiem azotoorganicznym
lub siarkoorganicznym. W ptuczce powietrze nasycato si¢
parami tego zwiazku. Drugi strumien czastkowy, ktérego
przeptyw regulowano takze mikrozaworem, byt dotaczany
do pierwszego, opuszczajacego ptuczke. Przez odpowied-
ni podzial ogdlnego strumienia powietrza mikrozaworami
otrzymywano wymagane st¢zenie domieszki w gazach.
Uzyskany strumien catkowity powietrza z domieszka mo-
delowego zanieczyszczenia przeptywat przez rotametr 5,
ktorym mierzono jego przeptyw objetosciowy. Mieszanina
byta nastgpnie kierowana do reaktora 3, podtaczonego do
generatora wyladowan koronowych 4. Reaktor byt chto-
dzony strumieniem powietrza. Tuz przed wejsciem do re-
aktora i bezposrednio za nim na wyjsciu, znajdowaly si¢
punkty poboru probek do analiz.

Stezenie domieszki w gazie na wlocie i na wylocie z reakt-
ra oznaczano chromatograficznie. Stosowano chromato-
graf gazowy CHROM - 5, ktorego kolumna o dtugosci 2
m, byta wypetniona sitami molekularnymi typu 5A, 60—80
mesh. Uzywano detektora ptomieniowo—jonizacyjnego
(FID). Gazem nosnym byt azot. Temperatura detektora
i dozownika wynosita 160°C. Chromatograf analizowat
probki pobierane na wejsciu i na wyjsciu z reaktora. Do
chromatografu byl podtaczony komputer, ktéry rejestro-
wat przebieg analiz i dokonywat obliczen powierzchni pol
pikow. Stosujac opisany uktad analityczny wykonano ba-
dania destrukcji 2,5—dimetylotiofenu i izopropyloaminy.
Natomiast w pomiarach przebiegu procesu usuwania z ga-
zo6w pirydyny stosowano chromatograf typu SICHRO-
MAT 1 firmy Siemens, ktorego kolumna o dtugosci 30 m,
byta wypetniona sitami molekularnymi typu BC-OV fused
silica. Grubo$¢ warstwy wypetnienia wynosita d,— 0,25 pm.
Uzywano takze detektora plomieniowo—jonizacyjnego
(FID). Gazem no$nym byt azot (ci$nienie — 1,5 bara). Tem-
peratura detektora i dozownika wynosita 120°C. Do chro-
matografu byt podlaczony komputer, ktory rejestrowat
przebieg analiz z wykorzystaniem pakietu Peak Simple.

W badaniach stosowano generator wytadowan koronowych,
ktorego schemat blokowy przedstawiono na rysunku 2.

Generator byt pozbawiony wad typowych dla generatorow
szczelinowo—iskrowych. W prezentowanym ukladzie ge-

neratora state napigcie spolaryzowane zostato zastapione
przez zmienne napigcie o czgstotliwosci ok. 10 kHz 1 wy-
sokim przyroscie impulsu napigcia koronowego du/dt.
Glownym zadaniem impulsu napigcia jest generowanie
wyladowan koronowych w reaktorze i produkcja strumie-
nia elektronow o energii niezb¢dnej do zapoczatkowania
pozadanej reakcji chemicznej. Generator nie posiadat ru-
chomych czegsci mechanicznych, dzigki czemu charaktery-
zowal si¢ wysoka sprawnoscia. W testach, straty energii
w generatorze nigdy nie przekraczaly 3% przetworzonej
energii. W niektérych warunkach sprawno$¢ byta bliska
98%. Byto to mozliwe dzigki zastosowaniu elektroenerge-
tycznych zasilaczy nowej generacji oraz przez odpowiedni
dobdr parametrow R, L, Cuktadu.

Generator charakteryzowaty nastgpujace parametry: U, —
maksymalne napigcie wyjsciowe — 15 kV, P, — maksy-
malna moc wyjsciowa — 500 W, T’ , — okres napigcia pola-
ryzacji— 150 ms, T}, — czas trwania impulsu koronujacego —
2,5 ms. Obwod kontrolny stosowanego generatora wytado-
wan koronowych zapewniat mozliwo$¢ regulacji impulsu
napigcia oraz czestotliwosci pradu. Dokonywalo si¢ tego
za pomoca dwunastopotozeniowych potencjometréw. Mo-
zna bylo zatem zmienia¢ skokowo napigcie oraz czgsto-
tliwo$¢ w przedziale od 1 do 12, co 1, przy czym skala ta
jest skala umowna, ale kazdemu potozeniu potencjome-
trow odpowiadata okreslona warto$¢ napigcia i czgstotli-
wosci. Odpowiednia kombinacja ustawien obu potencjo-
metréow decydowata o mocy zasilana reaktora.

W tabeli 1 zestawiono warto$ci mocy zasilania reaktora dla
roznych potozen potencjometrow regulacji napigcia
iczestotliwosci.

Badania przebiegu destrukcji izobutyloaminy i 2,5—dime-
tylotiofenu pod wptywem wyladowan koronowych wyko-
nano w reaktorze o podobnej konstrukcji, rézniacym si¢ je-
dynie ksztattem elektrody wysokonapigciowe;.

Reaktor z byt budowany z dwoch koncentrycznych rur —
z zewngtrznej szklanej o dlugosci L=0,30 m, $rednicy
wewnetrznej d = 0,024 m i grubosci $cianki 0,002 m oraz
wewngtrznej kwarcowej o dlugosci L=0,30 m, $rednicy
zewngtrznej d = 0,018 m i grubosci $cianki 0,002 m. Obie
rury byly centrycznie umocowane w glowicach teflono-
wych, zaopatrzonych w kro¢ce wlotu i wylotu gazow.

3 4 5 6
Y

Rys. 2. Schemat blokowy uktadu ge-

neratora wytadowan koronowych

1 - zrodto zasilania, 2 - prostownik diodowy, 3 - filtr,
4 - generator polaryzujacy, 5 - generator koronowy,
6 - reaktor chemiczny, 7 - oscyloskop
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Tab. 1. Zalezno$¢ mocy reaktora od ustawien potencjometrow regulacji napigcia i czgstotliwosci generatora

Ustawienie Ustawienie potencjometru regulacji czgstotliwosci
potencjom. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
regulacji 3,21 kHz | 3,42 kHz| 3,66 kHz | 3,92 kHz| 4,24 kHz | 4,60 kHz | 5,04 kHz | 5,57 kHz| 6,25 kHz | 7,07 kHz | 8,16 kHz| 9,65 kHz
napigcia Moc, W
1 (12,2kV) 33,0 355 38,0 40,0 41,4 43,0 46,0 53,5 62,5 71,5 81,5 93,5
2 (12,2kV) 34,5 36,5 39,0 41,0 41,5 43,0 47,5 55,5 64,0 73,0 82,0 95,0
3 (12,2kV) 35,5 37,5 39,0 40,2 41,5 45,5 51,5 58,5 67,0 75,0 84,0 96,0
4 (12,3kV) 36,5 37,0 39,0 40,0 42,5 47,4 53,0 59,0 66,5 74,0 82,5 95,0
5 (12,4kV) 36,5 37,5 40,8 44,5 48,2 51,8 54,0 56,0 66,5 77,5 90,0 105,0
6 (12,5kV) 37,2 38,2 41,5 45,2 50,0 53,0 55,0 57,0 68,0 79,0 91,0 105,0
7 (12,5kV) 37,0 39,0 42,5 46,0 50,0 53,5 54,9 58,0 69,5 79,5 93,0 106,0
8 (12,6 kV) 38,0 40,5 44,0 47,1 51,0 53,0 55,0 59,0 71,0 81,0 92,5 105,0
9 (12,6 kV) 39,0 41,5 44,2 47,5 50,0 52,0 54,0 60,5 72,5 82,5 94,0 107,0
10 (12,7 kV) 37,8 39,9 42,5 45,1 49,0 51,9 55,0 63,0 73,0 83,0 93,0 106,0
11 (12,9 kV) 40,2 43,0 45,8 47,8 49,0 50,8 57,0 60,5 73,1 82,4 91,6 106,0
12 (13,0 kV) 41,8 43,8 45,0 45,8 50,0 55,0 60,8 68,0 75,6 82,2 91,6 104,0

Elektroda zewnetrzng (uziemiajaca) byta spirala o skoku
zwoju okoto 0,01 m umieszczona na calej dtugosci reak-
tora wewnatrz zewngtrznej rury szklanej, natomiast elek-
troda wewngtrzna (wysokonapigciowa), w probach z izo-
butyloaming byla taka sama spirala umieszczona takze na
catej dlugosci reaktora w wewngtrznej rurze kwarcowe;j.
Obie elektrody byly wykonane z drutu o $rednicy 0,001 m
ze stali nierdzewnej. W badaniach rozktadu 2,5—dimetylo-
tiofenu elektroda wewngtrzna reaktora byla natomiast
szczotka stalowa umieszczona w rurze wewngetrznej, row-
niez na calej dtugosci reaktora. W obu wypadkach takie
uksztattowanie i rozmieszczenie elektrod zapewniato wy-
soka jednorodnos¢ pola elektrycznego wzdtuz catej dtu-
gosci reaktora. Dzigki przejrzystosci szklanej rury mozna
bylo zaobserwowac efekt Swiecenia, ktory towarzyszy wy-
tadowaniu koronowemu.

Zanieczyszczone powietrze przeptywato tylko w przes-
trzeni migdzyrurowej i zostawato poddawane dzialaniu
wytadowania koronowego, w ktoérego wyniku nastgpowa-
la jonizacja gazu, tworzenie ozonu i jednoczes$nie zacho-
dzita destrukcja zanieczyszczen.

W badaniach nad rozkladem pirydyny uzyto reaktora o in-
nej konstrukceji. Byt on zbudowany z jednej rury kwarco-
wej o srednicy zewngtrznej d, = 0,0288 m, $rednicy wew-
netrznej d, = 0,0256 m i dlugoscei L = 0,33 m. Wewnatrz ru-
ry szklanej zostata centrycznie umieszczona elektroda wy-
sokonapigciowa o dtugosci L, = 0,12 m, s$rednicy d,, =
0,014 m 1 przestrzeni swobodnej ¢ = 0,5. Elektrode uzie-
miajaca stanowita tasma miedziana o wysokosci 4 = 0,04
m, nawini¢ta na zewngtrzng $cianke rury kwarcowe;j. Elek-
trody te byty umieszczone w dolnej czg$ci reaktora, nato-
miast cze$¢ gorna stanowita wolna przestrzen. Rura byly
centrycznie umocowane w gtowicach teflonowych, zaopa-
trzonych w kroéce wlotu i wylotu gazéow. W tej wersji
reaktora zanieczyszczone powietrze wptywato do wngtrza
reaktora, gdzie bylo poddawane dziataniu wytadowania
koronowego. W strefie wytadowan nastgpowata jonizacja
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gazu, tworzenie ozonu i jednoczes$nie zachodzita destruk-
cja zanieczyszczenia. Ze strefy reakcji gaz przemieszczat
si¢ do przestrzeni swobodnej i nastgpnie opuszczat reaktor.

Jako miar¢ skuteczno$ci pracy uktadu generator-reaktor
przyjeto stopien przemiany modelowego zanieczyszczenia
definiowany nastgpujaco:

a=<5100% )

gdzie:

a—stopien destrukcji zanieczyszczenia, %
c,—stezenie poczatkowe domieszki, g/m’
c —stezenie koncowe domieszki, g/m’

Stezenie domieszki przed i po reakcji wyznaczano chro-
matograficznie po schtodzeniu strumienia gazow wyloto-
wych do temperatury otoczenia. Wynikajaca z przebiegu
reakcji zmiana objgtosciowego przeptywu gazow w bada-
nych zakresach stezen zanieczyszczen wynosita maksy-
malnie ok. 0,4%, co uzasadniato zastosowanie powyzsze-
gorownania.

Badania skutecznos$ci dziatania stosowanego uktadu gene-
rator—reaktor koronowy w procesie destrukcyjnego utle-
niania izobutyloaminy i 2,5—dimetylotiofenu wykonano
przy statym objgtosciowym natezeniu przeptywu gazow
wynoszacym 0,2 m’/h (5,56¢10° m’/s; w przeliczeniu na
objetos¢ czynna reaktora odpowiada to obcigzeniu reakto-
ra gazami rownemu 0,735 m’/m’res). W pomiarach des-
trukcji izobutyloaminy stosowano moc zasilania reaktora
z zakresu 33—107 W, a w prébach dla 2,5—-dimetylotiofenu
w przedziale 33-96 W. Stezenie poczatkowe izobutylo-
aminy w strumieniu gazéw zmieniano w przedziale 0,78—
—-12,39 g/m’, natomiast 2,5-dimetylotiofenu w zakresie
0,91-4,42 g/m’. Objeto$¢ czynna reaktora wynosila
7,56°10° m’, a obliczony czas przebywania gazow w reak-
torze byt rowny 1,068 s. W badaniach destrukcji pirydyny
stosowano nizszy przeptyw objetosciowy gazow rowny
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0,03 m’/h (8,33+10° m’/s; w przeliczeniu na objetos$¢ czyn-
na reaktora odpowiada to obciazeniu reaktora gazami row-
nemu 0,052 m’/m’res). Moc zasilania reaktora byta zmie-
niana w zakresie 33—105 W. Stezenie poczatkowe pirydy-
ny bylo w przedziale 0,73-5,89 g/m’. Przy zastosowanej
konstrukcji reaktora jego objeto$¢ czynna wynosita
1,61°10"m’. Czas przebywania strumienia gazow w reak-
torze byt znacznie dtuzszy, rowny 19,33 s.

Wyniki badan

Badania procesu destrukcyjnego utleniania modelowych
zwiazkow azotoorganicznych tj. izopropyloaminy i piry-
dyny oraz 2,5-dimetylotiofenu (modelowy zwiazek siar-
koorganiczny) w reaktorze koronowym wykonano w sze-
rokim zakresie zmian parametrow procesu, tj. stgzenia po-
czatkowego zanieczyszczen w gazach oraz mocy zasilania
reaktora, przy zachowaniu statego objgtosciowego prze-
ptywu gazow. Poniewaz badania te miaty charakter wstep-
ny, nie prowadzono w czasie pomiaréw dla pirydyny
i 2,5—dimetylotiofenu pelnej analizy sktadu mieszaniny
poreakcyjnej, w ktorej oprocz nieprzereagowanego mode-
lowego zanieczyszczenia moga znajdowac si¢ produkty je-
go niepelnego spalania oraz produkty wtorne. Bedzie to
przedmiotem kolejnych naszych prac z tego zakresu. Jedy-
nie w badaniach destrukcji izobutyloaminy przeprowadzo-
no czesSciowa analize produktow reakcji. Wykonano ja
metoda GC/MS (chromatografia gazowa sprzg¢zona ze
spektrometria masowa) na aparacie Hewlett—Packard typ
HP 6890 wyposazonym w detektor masowy HP 5973.

Wyniki pomiaréw destrukcji modelowych domieszek prze-
analizowano metodami statystycznymi. Stosowano pro-
gram komputerowy Statistica 6.0. Pierwszym etapem byto
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Rys. 3. Zalezno$¢ stopnia destrukcji
izobutyloaminy od mocy zasilania re-
aktora i st¢zenia poczatkowego izobu- 2
tyloaminy w oczyszczanych gazach
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wyznaczenie zaleznosci stopnia destrukcji domieszki od
mocy zasilania reaktora i st¢zenia poczatkowego domiesz-
ki w gazach, a drugim ustalenie rownan w postaci szere-
gow, pozwalajacych obliczy¢ stopien destrukcji zanie-
czyszczenia przy okre$lonych parametrach prowadzenia
procesu.

Destrukcyjne utlenianie izobutyloaminy

Uzyskana zalezno$¢ stopnia destrukcji izobutyloaminy od
mocy zasilania reaktora i st¢zenia poczatkowego tej do-
mieszki w gazach przedstawiono narysunku 3.

Opracowanie matematyczne tych rezultatdéw prowadzi do
rOwnania opisujacego stopien przemiany izobutyloaminy
jako funkcje przytozonej mocy P i stezenia poczatkowego
zanieczyszczenia w strumieniu gazu ¢, , w postaci:

o =-10,2269 — 1,6779+c, + 1,3427+P + 0,0977+c. (2)
—0,0074+c,*P — 0,0079+P’

gdzie:

a—stopien destrukeji, %o

¢~ stezenie poczatkowe domieszki w gazach, g/m’
P—moc zasilania reaktora, W

W stosowanym uktadzie reaktor koronowy—generator ma-
ksymalny stopien destrukcji izobytyloaminy wynosit 42%.
W czasie pomiaré6w zaobserwowano wykraplanie si¢ par
produktow reakcji na wewngtrznej $ciance zewngtrznej ru-
ry reaktora. Wyniki analiz i badan identyfikacyjnych wy-
kazaty w gazie odlotowym z reaktora obecnosc¢ sladowych
ilosci nastgpujacych zwiazkow: 2-metylopropyloamina,
nitryl kwasu 2—-metylopropionowego, azotan izopropylu,
2—metylo—2—nitropropan, 2—metylo—N—(2—metylopropy-

4 it ] 10 12
c.g/m’
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lidieno)—amina, 2—etyloheksyloamina. Uzyskane rezultaty
wskazuja, ze oprocz destrukeji izopropyloaminy w reakto-
rze zachodza reakcje wtorne, prowadzace do powstania
bardzo wielu réznych zwiazkow organicznych zawieraja-
cych w swej strukturze azot.

Destrukcyjne utlenianie pirydyny

Wyniki pomiaréw destrukcyjnego utleniania pirydyny
w reaktorze koronowym, w postaci zaleznosci stopnia des-
trukcji tego zanieczyszczenia od mocy zasilania reaktora
1 stgzenia poczatkowego pirydyny, przedstawiono na ry-
sunku4.

Otrzymane na podstawie opracowania matematycznego
danych pomiarowych rownanie o= f(P, ¢, ) miato postac:

(3) «=96,7958 —22,3207+c, + 0,442+P + 2,4239¢;
—0,0221¢c,sP — 0,0028+P°

gdzie:

a —stopien destrukcji, %

c— stezenie poczatkowe domieszki w gazach, g/m’
P—moc zasilania reaktora, W

Z prezentowanej na rysunku zaleznos$ci wynika, ze pod
wptywem wyladowan koronowych w reaktorze pirydyna
ulega rozktadowi. W stosowanych warunkach prowadze-
nia procesu uzyskiwano stopnie destrukcji pirydyny w za-
kresie 32-93%. W trakcie prowadzenia pomiaréw obser-
wowano odktadanie si¢ na wewngetrznej Sciance reaktora
sadzy 1 substancji smolistych. Ilustruja to dobrze zdjecia
reaktora przed przystapieniem do badan i po ich zakoncze-
niu, przedstawione narysunkach 516.

Rys. 4. Zalezno$¢ stopnia destrukcji
pirydyny od mocy zasilania reaktora
i stgzenia poczatkowego pirydyny
w oczyszczanych gazach

Rys. 5. Widok reaktora przed pomiarami

Wskazuje to na zbyt male stezenie utleniaczy, tj. tlenu
i ozonu, w strefie reakcji i wskutek tego niepetne spalanie
pirydyny. Wedtug danych literaturowych, gtéwnym czyn-
nikiem powodujacym utlenienie zwiazkéw cyklicznych
w reaktorze koronowym jest ozon. Poniewaz ilo§¢ wytwo-
rzonego w reaktorze ozonu zalezy od jego konstrukcji
i mocy zasilania reaktora sugeruje to konieczno$¢ konty-
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Rys. 6. Widok reaktora po pomiarach

nuowania prac w celu poprawienia efektywnosci tworze-
nia ozonu w zastosowanym w tych pomiarach uktadzie ge-
nerator—reaktor koronowy.

Destrukcyjne utlenianie 2,5—dimetylotiofenu

Zaleznos¢ stopnia destrukeji 2,5—dimetylotiofenu od para-
metroéw procesu tj. st¢zenia poczatkowego domieszki i mo-
cy zasilania reaktora przedstawiono narysunku 7.

100

Rys. 7. Zalezno$¢ stopnia destrukcji
2,5-dimetylotiofenu od mocy zasilania 35
reaktora i st¢zenia poczatkowego 2,5-di- 1.0 15
metylotiofenu w oczyszczanych gazach
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Uzyskane roéwnanie opisujace stopien przemiany 2,5—di-
metylotiofenu jako funkcj¢ przylozonej mocy P istgzenia
poczatkowego zanieczyszczenia w strumieniu gazu ¢, ma
postac:

o =108,7706 — 2,957+c, — 0,2035+P + 0,636°c,’ 4)
—0,0259+c+P + 0,0018P°

gdzie:

a—stopien destrukcji, %

c,—stezenie poczatkowe domieszki w gazach, g/m’
P—moc zasilaniareaktora, W

Przedstawione wyniki pomiaréw wskazuja, ze usuwanie
2,5—dimetylotiofenu z zastosowaniem wyladowan koro-
nowych jest metoda w petni efektywna. Przy stosowanych
stezeniach tego zwiazku w powietrzu uzyskiwano wysokie
stopnie jego destrukcji w zakresie 92—100%. W czasie pro-
wadzenia procesu obserwowano takze odkladanie si¢ sa-
dzy i substancji smolistych na wewngtrznej powierzchni
zewngtrznej rury reaktora. Wskazywato to na niepeine spa-
lanie tej domieszki w stosowanym w tych badaniach ukta-
dzie generator—reaktor koronowy i na konieczno$¢ popra-
wienia jego sprawnosci.

Whioski

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan mozna

sformulowacé nastepujace wnioski.

e Metoda destrukcyjnego utleniania lotnych zwiazkow
azotoorganicznych i siarkoorganicznych zawartych
w powietrzu i gazach odlotowych, w wyniku dziatania
wyladowan koronowych wytwarzanych w reaktorze
koronowym jest skuteczng metoda oczyszczania (de-

: - : . o5
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zodoryzacji) powietrza 1 gazéw od tego typu zanie-

czyszczen.

Zastosowanie tej metody, w badanych zakresach zmian
stezen domieszek i mocy zasilania reaktora, zapewnia-
o wysoki stopien usunigcia z powietrza dwoch mode-
lowych zwiazkoéw tj. pirydyny i1 2,5—-dimetylotiofenu,
wynoszacy odpowiednio do 93% dla pirydyny i do
100% dla 2,5-dimetylotiofenu. Jedynie w wypadku
izobutyloaminy efektywno$¢ procesu byla nizsza
1 wynosifa do 42%. Uzyskiwany stopien destrukcji za-
nieczyszczenia zalezal od mocy zasilania reaktora
i stezenia domieszki w gazach.

Destrukcyjne utlenianie tego typu polaczen w reakto-
rze koronowym moze prowadzi¢ do tworzenia si¢ ma-
tych ilosci produktow ich niepeinego spalania lub pro-
duktow wtornych.

Podczas spalania izobutyloaminy obserwowano wy-
kraplanie si¢ produktow reakcji na §ciankach reaktora,
a w strumieniu gazoéw poreakcyjnych stwierdzono
obecnos$¢ sladowych ilosci kilku réznych zwiazkdéw
organicznych zawierajacych azot.

W czasie destrukcyjnego spalania zwiazkow cyklicz-
nych z siarka lub azotem w strukturze (2,5—dimetylo-
tiofen i pirydyna) na $ciankach reaktora osadzaly si¢
substancje smoliste i sadza, produkty niepelnego spa-
lania tych domieszek. Proces ten powinien by¢ zatem
realizowany w uktadzie generator-reaktor zapewnia-
jacym wysoka efektywno$¢ tworzenia ozonu.

Nalezy podja¢ dalsze badania tych procesow w celu
uzyskania pelnego oczyszczenia gazow od tego typu
zwiazkow, z wyeliminowaniem produktow wtornych
1 produktéw ich niepelnego spalania z gazéw poreak-
cyjnych.
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