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STRESZCZENIE

Omowiono pierwotne i wtoérne metody odazotowania spalin z kottow energetycznych oraz
wskazano na mozliwo$¢ jednoczesnego usuwania tlenkéw azotu i ditlenku siarki w suchych i
potsuchych instalacjach odsiarczania spalin. Przedstawiono wyniki badan procesu utleniania
NO do NO,, a takze N,O3 i N,Os w spalinach. Jako utleniacz stosowano roztwor podchlory-
nu sodowego lub roztworu nadtlenku wodoru w obecnosci pytu wodorotlenku wapniowe-
go. Okreslono skuteczno$é usuwania NO i SO, ze spalin.

1. Wstep

Usuwanie tlenkéw azotu ze spalin kotléw pytowych wymaga konsekwentnego stoso-
wania pierwotnych i wtérnych metod oczyszczania spalin [1-5].
Metody pierwotne odazotowania spalin moga by¢ realizowane poprzez [1, 2, 4, 5]:

e modyfikacje procesu spalania przez modernizacj¢ uktadu paleniskowego na drodze nie
stechiometrycznego spalania, recyrkulacji spalin, doprowadzenia wody lub pary, do-
prowadzenia do komory spalania dodatkowego paliwa weglowodorowego, selektyw-
nej redukcji niekatalitycznej (SNCR),

e modyfikacje konstrukcji kottow (uwzgledniajac m.in. rodzaj paleniska, obcigzenie
cieplne komory, rodzaj i rozmieszczenie palnikow, kat nachylenia palnikow, zmiany
obcigzenia palnikow itp.),

e stosowanie palnikow o specjalnej konstrukcji (palniki niskoemisyjne, palniki ze stop-
nio-waniem paliwa, palniki z recyrkulacjg gazow itp.),

e wprowadzenie kotlow z cyrkulacyjnym paleniskiem fluidalnym.

Metody wtorne odazotowania spalin mogg by¢ realizowane poprzez [1-3, 5]:

e zastosowanie selektywnej redukcji katalitycznej (SCR), ktora polega na uzyciu amo-
niaku jako gazu redukcyjnego w obecnosci katalizatora. Tlenki azotu ulegaja przemia-
nie w azot 1 wode, a wiec w obojetne sktadniki atmosfery. Proces wymaga temperatu-
ry gazow od 423 do 673K, w zaleznosci od aktywnoS$ci zastosowanego katalizatora [2,
3]. Redukcja tlenkow azotu amoniakiem przebiega selektywnie zarowno na metalach
szlachetnych (Pt, Pd, Rh), jak i tlenkach metali przejsciowych (V20s, TiO2, M0Os3),
przy czym te ostatnie sg mniej podatne na zatrucia [3,5]. Oferowane sg nastepujace
rozwigzania, ktore zrealizowano w skali przemystowej [1]:

- uktad dostosowany do spalin o duzym stopniu zapylenia (,,high-dust”),
- uktad dostosowany do spalin o matym stopniu zapylenia (,,Jow-dust”),
- uktad dostosowany do czystych spalin (,,clean gas”);

e zastosowanie metod jednoczesnego usuwania dwutlenku siarki i tlenkdéw azotu, ktére
mozna ogdlnie podzieli¢ na metody mokre, stosujgce proces oczyszczania w ukladzie
ciecz-gaz oraz metody suche, realizujgce proces usuwania toksycznych sktadnikow
spalin w uktadzie ciato state-gaz [1, 5].
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Realizacja metod pierwotnych i wtornych, skierowanych na odazotowanie spalin, jest
zwigzana z pewnymi skutkami ujemnymi:

e Metody pierwotne sg szeroko stosowane ze wzgledu na korzystny stosunek stopnia
odazotowania spalin do kosztéw. Ich podstawowymi wadami s3: konieczno$¢ stoso-
wania skomplikowanego systemu kontroli i sterowania procesem spalania oraz moz-
liwo$¢ zwiekszonej emisji niezupelnego spalania (tlenek wegla, weglowodory, sadza).
Dlatego o wykorzystaniu konkretnego sposobu odazotowania spalin z wielu metod
pierwotnych powinna decydowaé¢ wnikliwa analiza mozliwo$ci wprowadzenia zmian
w uktadzie paleniskowym, uwzgledniajaca jako$¢ spalanego paliwa, rodzaj urzadzen
paleniskowych 1 warunki lokalne zaktadu.

e Metody wtorne charakteryzuja si¢ wysoka sprawnoscig odazotowania spalin oraz
pewnosciag dziatania, ale w kraju nie znalazly szerszego zastosowania przede wszyst-
kim z powodu znacznych naktadow inwestycyjnych i eksploatacyjnych. Zastosowanie
jednak konkretnej metody odazotowania spalin powinno by¢ poprzedzone szczegdio-
wa analizg techniczno-ekonomiczng, uwzgledniajaca konkretne warunki zakladu.

2. Jednoczesne odsiarczanie i odazotowanie spalin

Prognozuje sig, ze po roku 2016 stezenie tlenkéw azotu w spalinach (w przeliczeniu na
NO,), emitowanych z kottéw energetycznych o mocy powyzej 500 MW, nie bedzie mogto
przekracza¢ 200 mg/m®,. Takie stezenie tlenkow azotu obowiazuje juz w spalinach ze spalarni
odpadow.

W warunkach krajowych proces jednoczesnego odsiarczania i odazotowania spalin z
kotlow energetycznych mozna bedzie z powodzeniem realizowac¢ wykorzystujac suche i pot-
suche metody odsiarczania spalin [6-8], ktére umozliwiajg spetnienic wymogow standardow
emisyjnych ditlenku siarki, tlenkoéw azotu i innych zanieczyszczen, przy najnizszych kosztach
inwestycyjnych i eksploatacyjnych [9].

2.1. Odsiarczanie spalin

Poszukiwania prostego i taniego sposobu ograniczania emisji SO, doprowadzity do wy-
nalezienia najprostszego schematu usuwania SO, ze spalin. Schemat ten jest oparty na dwoch
zatozeniach [6, 7]:

- aktywny suchy sorbent do ptyngcych w kierunku odpylacza spalin jest wprowadzany

w taki sposob, aby unikng¢ blokowania kanatu spalin i w znacznym stopniu wyko-
rzysta¢ pojemnos$¢ sorpcyjng sorbentu (50 do 80%),

- produkty reakcji SO, z sorbentem i nie przereagowany sorbent sg usuwane ze spalin
w wysoce sprawnym odpylaczu; korzystne byloby takie zwigkszenie czasu kontaktu
nie przereagowanego sorbentu z SO, w odpylaczu, aby mogta nastgpi¢ dalsza sorpcja
SOy, np. przy przeptywie przez warstwe produktow i sorbentdw tworzaca si¢ na tka-
ninie filtracyjnej.

Proby realizacji omawianego schematu pozwolity na petne poznanie procesu odsiarcza-
nia i okreslenie niezbednych warunkéw technicznych i ekonomicznych do zastosowania w
praktyce (Coolside, Turbosorb, NID)[7].

Generalnie mozna wyr6zni¢ dwa sposoby, z ktorych pierwszy, polegajacy na iniekcji
suchego sorbentu do spalin zapylonych przed istniejagcym sprawnym odpylaczem, jest bardzo
tani. Drugi, polegajacy na iniekcji suchego sorbentu do spalin odpylonych jest znacznie droz-
szy inwestycyjnie, gdyz wymaga drugiego odpylacza (filtr tkaninowy), ale zapewnia wyzsza
skuteczno$¢ odsiarczania spalin i mniejsze zuzycie sorbentu. Wariant zas kombinowany pole-
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ga na zastosowaniu drugiego stopnia, w ktorym prowadzi si¢ aktywacje niesionego przez spa-
liny sorbentu (CaO, Ca(OH),) za pomocg wody lub roztworéw sorpcyjnych. Stosujac wode
zwigksza si¢ wilgotnos$¢ spalin, zmniejsza si¢ rezystywnos¢ pytu 1 ogranicza si¢ emisje dwu-
tlenku siarki, w wyniku zwigkszenia reaktywnosci sorbentu [6].

2.2. Odazotowanie spalin

Problem podniesienia stopnia utleniania tlenkow azotu usitowano rozwigzaé¢ juz w la-
tach 70. i 80. przez absorpcj¢ z rownoczesnym utlenieniem tlenku azotu zwigzkami tatwo
oddajacymi tlen w fazie ciektej [10-16]. Jako przydatne do tych celéw brano m. in. zwigzki o
silnie utleniajacych wilasciwos$ciach, jak: podchloryn sodowy, chloryn sodowy, podchloryn
wapniowy, nadmanganian potasowy i dwuchromian potasowy, sole zelaza, miedzi, niklu 1
kobaltu oraz woda utleniona. Badania wtasne [12] doprowadzily do opracowania technologii
usuwania tlenkéw azotu z przemystowych gazow odlotowych, natomiast dalej pozostaje pro-
blem intensyfikacji jednoczesnego usuwania tlenkéw azotu i dwutlenku siarki ze spalin ko-
tlow energetycznych.

Obecnie, w zwiagzku z konieczno$cig znalezienia tanich i efektywnych metod ograni-
czania emisji tlenkow azotu do poziomu 200 mg NOz/m®, , wraca si¢ do badan nad utlenia-
niem NO w fazie gazowej i tacznej sorpcji NO, 1 SO, w zawiesinach lub na suchych alkalicznych
sorbentach [8, 16, 17]. Ustalono, ze ze wzglgdu na jednoczesne usuwanie SO, temperatura
przed filtrem tkaninowym powinna wynosi¢ 338 K, natomiast nadmiar sorbentu SO, wyrazany
jest stosunkiem Ca/S = 2 [8]. Badania te wykazatly, ze Ca(OCI); jest skutecznym utleniaczem
NO.

Dodatkowym impulsem do takich badan jest konieczno$¢ ograniczenia emisji tlenkow
azotu ze spalarni odpadow takze do poziomu 200 mg NOo/m®,, przy czym ze wzgledu na za-
warto§¢ chlorowodoru w tych spalinach (do 1000 mg/m®,) nie ma przeszkéd w stosowaniu
utleniaczy chlorowych.

3. Warunki doswiadczen

Badania przeprowadzono na spalinach rzeczywistych w instalacji badawczej
WAWO-2 w KOGENERACIJI S.A., opisanej w pracach [7, 8]. Celem badan bylo okreslenie
stopnia usuwania NO ze spalin kotta OP-430 w procesie tgcznego usuwania SO, i NOx. za po-
mocg jednoczesnej iniekcji roztworu podchlorynu sodowego (NaOCI) lub roztworu nadtlenku
wodoru jako utleniacza i pytu wapna hydratyzowanego (Ca(OH),), do reaktora przed filtrem
tkaninowym. Wykonywano jednoczesne pomiary skuteczno$ci usuwania NOy i SO, ze spa-
lin.

Parametry badan byty nastepujace:

- strumien spalin 500 m3/h + 20 m*/h,

- stezenie SO, w spalinach 1580 mg/m?, + 20 mg/m®,,
- stezenia NO w spalinach 510 mg/m®, + 10mg/m>,,
- ilo$¢ NaOCl 405 g/h +10g/h

- ilos¢ H,O, 185¢g/h +£5g/h

- strumien roztworu utleniacza 7,3dm% h

- strumien Ca(OH), 2000 g/h £100 g/h

- temperatura spalin podczas iniekcji 338 K.

Po ustabilizowaniu temperatury spalin na wlocie 1 wylocie z instalacji wigczano analizato-
ry ciaglego pomiaru SOz, NO i O, w spalinach surowych i oczyszczonych. Zaczynano zaw-
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sze od podania spalin oczyszczonych, a po 10 minutach przetgczano na spaliny surowe. Ekspe-
ryment w ten sposob prowadzono przez 8 godzin, usredniajac wyniki po kazdej godzinie.

4. Wyniki badan

Wyniki doswiadczen na instalacji pilotowej z iniekcjg roztworu podchlorynu sodowego i
pylu wodorotlenku wapniowego przedstawiono w tabeli 1, natomiast w tabeli 2 — wyniki badan z
zastosowaniem roztworu nadtlenku wodoru, jako utleniacza tlenku azotu.

Tabela 1. Stezenia ditlenku siarki i tlenkow azotu na wlocie i wylocie z instalacji oraz skutecznosé
ich usuwania przy iniekcji roztworu utleniacza NaOCI do spalin o temperaturze 338 K, w
przeliczeniu na 6%0,

Stezenie SO; n SO, Stezenie NOy n NOy
mg/m?, % mg/m?, %

wlot wylot wlot wylot
1362 118 91,3 507 195 61,5
1584 131 91,7 504 193 61,7
1654 128 92,3 513 192 62,6
1596 122 92,4 501 187 62,7
1509 119 92,1 517 185 64,2
1602 117 92,7 492 176 64,2
1647 115 93,0 511 178 65,2
1672 113 93,2 506 171 66,2

Wartos$¢ sSrednia 92,4 Wartos$¢ srednia 63,5

Tabela 2. Stezenia ditlenku siarki i tlenkow azotu na wlocie i wylocie z instalacji oraz skutecznos¢
ich usuwania ,przy iniekcji roztworu utleniacza H,O, do spalin o temperaturze 338 K, w

przeliczeniu na 6%0;

Stezenie SO, n SO, Stezenie NOy n NOy
mg/m?, % mg/m?, %

wlot wylot wiot wylot
1821 234 87,1 505 237 53,1
1485 187 87,4 504 226 55,2
1635 195 88,1 476 217 54,4
1552 185 88,1 506 234 53,8
1704 192 88,7 502 221 56,0
1612 184 88,6 512 217 57,6
1535 177 88,5 501 224 55,3
1387 163 88,2 492 216 56,1

Warto$é srednia 88,1 Warto$é Srednia 55,2

Podchloryn sodowy (NaOCI) jest powszechnie dostepnym na rynku $rodkiem che-
micznym do dezynfekcji. Stanowi on produkt uboczny przy produkcji chloru, NaOH i NaCl.
W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano bardzo wysoka skuteczno$¢ usuwania
NO ze spalin ($rednio 63,5%), przy srednim stezeniu NO na wylocie z instalacji rtOwnym
185 mg/m*, i 6% O,. Srednia skuteczno$é usuwania SO, wynosita 92,5%, za$ érednie steze-
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nie SO, na wylocie z instalacji - 120 mg/m®, i 6% O,. Uzyskane stezenia wylotowe zanie-
czyszezen sa ponizej planowanych norm emisji (200 mgNO2/m®,, 200 mgSO./m?y).

W badaniach tych uzyskano bardzo wysoka skuteczno$¢ usuwania SO;, co byto
spowodowane m.in. obecnosciag w dozowanym roztworze NaOCI dodatkowej ilosci NaOH
(okolo 20 g/dm?), ktéry jest bardzo skutecznym sorbentem SOs.

Nadtlenek wodoru (H20,), czyli tzw. woda utleniona, jest dostgpny na rynku w roz-
tworze 35% i jest uzywany jako utleniacz w przemysle chemicznym, kosmetycznym i far-
maceutycznym. Wyniki badan z jego udzialem wykazaty, ze jest on stabszym utleniaczem
w stosunku do NO, anizeli podchloryn sodowy. Skuteczno$¢ usuwania NO wynosita $red-
nio 55,2%, dajac stezenie NO na wylocie instalacji rzedu 224 mg/m?’r1 I 6% Oy, co prze-
wyzsza nieznacznie warto$é, ktora zamierzano osiagnaé (ponizej 200 mg/m?, i 6% O).
Srednia skuteczno$¢ usuwania SO, ze spalin wynosita 88,1%, przy stezeniu na wylocie z
instalacji $rednio 199 mgSOzlm3n i 6%0..

Z punktu widzenia ochrony $rodowiska utlenianie NO przy pomocy H,O; jest o
wiele korzystniejsze niz utleniaczami chlorowymi, niemniej jednak w poréwnywalnych
warunkach badan na instalacji pilotowej, skutecznosci usuwania NO ze spalin z jego udzia-
fem byly nizsze $rednio o 8%.

5. Podsumowanie

Na podstawie uzyskanych wynikow badan mozna stwierdzi¢, ze spetnienie wymogow
standardéw emisyjnych ditlenku siarki i tlenkéw azotu w spalinach na poziomie 200 mg/m?,
jest mozliwe:

- poprzez iniekcje mieszaniny utleniacza i sorbentu do spalin w uktadach suchego

lub poétsuchego odsiarczania spalin,

- przy stosunkowo nieduzych naktadach inwestycyjnych (m.in. przez dobudowanie

uktadu iniekcji utleniacza),

- strumienie utleniacza i sorbentu moga by¢ korygowane na podstawie aktualnych ste-

zen SO, i NO w spalinach oczyszczonych i iloSci recyrkulowanego odpadu z filtra
tkaninowego.
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