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Mozliwoéci ograniczenia emisji tlenkéw azotu

Sposrdéd kilku mozliwyeh form wystepowania tlen-
kéw azotu (N,0, NO, N,0,, NO,, N,0,, N,O;), w po-
wietrzu atmosferycznym najwiecej jest tlenku azo-
tu (NO) i dwutlenku azotu (NO,) [1, 2]. Ich sume w
inzynierii srodowiskowej przyjeto oznacza¢ wspblnym
symbolem NO,. Szacuje sie, Ze w Polsce roczna emi-
sja tlenkéw azotu wynosi od 1,5 do 2,0 mln ton {3].
Zanieczyszczenia te towarzyszg wszystkim procesom
spalania paliw statych, cieklych i gazowych [2—4].
W procesach spalania paliw powstaja:

— termiczny NO,, na skutek wigzania azotu =z
powietrza spalania,

paliwowy NO,, w wyniku przemiany azotu
chemicznie zwigzanego w paliwie (zawartos¢
azotu waha sie od 0,1 do 0,5% dla oleju i od
0,5 do 2,0% dla wegla [2]),

natychmiastowy NO,, tylko w przedniej czes-
ci ptomienia i jest przypadkiem szczegélnym
mechanizmu paliwowego NO,.
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Rys. 1. Proces tworzenia sie¢ NO, podczas spalania wegla
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z procesow spalania paliw

Na rysunku 1 przedstawiono proces tworzenia sig
NO, podczas spalania wegla [4]. Typowymi warto$-
ciami emisji tlenk6w azotu, jesli chodzi o kotly nie-
kontrolowane, sg emisje w zakresie od 250 do 1500
mg/m?® [2]. O ilosci powstajgcych tlenkéw azotu w pro-
cesach spalania decydujg m.in. temperatura spala-
nia, stezenie reagentdéw (zwlaszcza w strefie wyso-
kich temperatur), rodzaj urzgdzen paleniskowych,
rodzaj paliwa 1 jako$¢ jego mieszania z powietrzem
itp. [2, 6]. Wartosci emisji tlenkéw azotu dla réznych
materialow paliwowych przedstawiono na rysunku
2 {4]. :

Najwiece] tlenkéw azotu pochodzi wiec z energety-
ki, cieplownictwa i transportu. Ze zrédet tych w kra-
ju jest wydalane okolo 60% ogélnej emisji tlenkéw
azotu do powietrza atmosferycznego [7]. Duza tok-
sycznos¢ tlenkéw azotu oraz inicjowanie przez nie
reakcji fotochemicznych stawiajg je w rzedzie naj-
bardziej niebezpiecznych zanieczyszczen. W krajach
uprzemystowionych wprowadza sie ograniczenia, w
postaci odpowiednich aktéw prawnych, okreslajace
dopuszczalne wartosci NO, emitowanych z gazami
odlotowymi na poziomie 200 mg/m?® [2].

Ograniczenie emisji tlenkéw azotu do powietrza at-
mosferycznego przez zaklady energetyczne i ogrzew-
cze jest obecnie mozliwe dzieki [1]:

— przerdbce i uszlachetnieniu paliwa,

— ograniczeniu ilosci tlenkéw azotu wytwarza-
nych w procesie spalania, '

— usuwaniu tlenkéw azotu z gazéw spalinowych.

O ile pierwszy kierunek ograniczania emisji tlenkow
azotu nie rokuje nadziei na zastosowanie w najbliz-
szej przyszlosci, poniewaz jest malo efektywny i wy-
maga budowy poteinego przemystu uszlachetniajgce-
go paliwa, o tyle dwa nastepne kierunki sg stosowane
i rozwijane obecnie na duzj skale w wielu wysoko
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uprzemyslowionych krajach, szczegélnie w Japonii,
USA i w Niemczech [4—86, 8, 9]. Bardzo efektywny
jest trzeci kierunek ograniczania emisji tlenkow azo-
tu, gdyz pozwala zmniejszy¢ zawarto$é tlenkéw azo-
tu w spalinach o 70-+-85%, a w niektorych przypad-
kach nawet o 95%o.

Zmniejszenie ilosci tlenkéw azotu wytwarzanych w
procesie spalania jest mozliwe przez [2, 6, 10]:

— modyfikacje konstrukceji kottow,

— stosowanie palnikow o specjalnej konstrukeji
(palniki niskotoksyczne, palniki dwuzasuwowe,
palniki ze stopniowaniem paliwa, palniki z re-
cyrkulacjg gazoéw itp.),

minimalny nadmiar powietrza,

zredukowane podgrzewanie powietrza,
doprowadzenie wody i pary do strefy spalania,
recyrkulacje spalin,

spalanie dwustrefowe (redukecja, utlenianie),
spalanie katalityczne,

spalanie w zlozu fluidalnym,

spalanie rusztowe.

Realizacja wymienionych sposobow zmniejszania ilos-
ci powstajgeych tlenkow w kotlach energetycznych
nie jest mozliwa w jednakowym stopniu i we wszyst-
kich wypadkach. Stopien redukeji tlenkéw azotu sie-
ga od 10 do 80% w zaleznosci od rodzaju paliwa i
kotla oraz zastosowanego sposobu realizacji procesu
spalania. Dobre rezultaty daje jednoczesna modyfi-
kacja instalacji i parametréw procesu spalania.

=280 wegel j wegiel ; i i
E 400 HLi kamienny ' kamienny ! ! !
g spaianie  /spoanie | wegiel ' !
_42000 topliwe/ | suche/ ! brurctny | olg !
2 1 : l | \
1 I az
£ 1600 ; : : LS
] t !
3 | I i
'é 12%: KR : + T :
L (AN | : | |
w sml I ﬂ i s H _ﬂ lﬂ :
R T AT ) B
g e T el
i'n@L'.On £ R ! S ' 'n gt
usag | Vi ; M X R Wi
ol g I L 3 : ol
Rys. 2. Warto$ci emisji NO, dla réznych materiatéw pali-
wowych

Inng metoda ograniczenia emisji tlenkéw azotu z ga-
z6w spalinowych jest selektywna redukcja niekata-
lityczna (SNCR) [2, 11, 12], ktdéra polega na iniekeji
amoniaku do komory spalania, W obecnosci tlenu za-
chodzg nastepujgce reakcje:

4NO + 4NH, + O, = 4N, + 6IL,0 )
4NH, + 50, = 4NO + 6H,0 )

Reakcja (1) dominuje w zakresie temperatur od 1070
do 1270 K, natomiast reakecja (2) powyzej 1370 K.
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Rys. 3. Wplyw temperatury na redukcje tlenkéw azotu pod-
czas iniekcji amoniaku

Proces redukcji tlenkéw azotu z najwigkszg wydaj-
noscia przebiega w stosunkowo wagskim zakresie tem-
peratur 1240 K * 50 (rys. 3) [2]. Zakres ten mozna
rozszerzy¢ dodatkiem wodoru. Zwiekszony stopien re-
dukcji tlenkéw azotu do azotu i wody mozna uzys-
ka¢ juz w temperaturze okolo 970 K, przy stosunku
wodoru do amoniaku jak 2:1. Starannie za$ dobie-
rajagc wartos¢ tego stosunku mozna zoptymalizowaé
stopien redukcji tlenkéw azotu dla dowolnej temne-
ratury posredniej [2].

Czynnikami majacymi istotny wplyw na przebieg se-
lektywnej redukeji niekatalitycznej sg [11]:

~— iniekcja amoniaku do przestrzeni kotla, tak
by osiggna¢ dobre wymieszanie amoniaku i
tlenkéw azotu we wlasciwym zakresie tempe-
ratur,

— profile temperatur w kotle w zaleznosci od
jego obcigzenia,

— czas przebywania reagentéw w danej tempera-
turze,

— poczatkowe steienie tlenkOw azotu oraz war-
to$¢ stosunku: amoniak/tlenki azotu.

Metoda selektywnej redukeji niekatalitycznej umozi-
liwia obnizenie emisji tlenkéw azotu o 40--60%.
Korzysci z jej stosowania to:

— zbednos¢ katalizator6w i odpowiednich reak-
toréw,

— rezygnacja z podgrzewania spalin, poniewaz
proces redukeji jest prowadzony w strefie wy-
sokich temperatur, ‘

— ograniczenie emisji tlenkéw azotu w samym
zrodle emisji, powigzane z modyfikacjg insta-
lacji i procesu spalania.
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W Japonii pracuje 10 instalacji selektywnej reduk-
cji niekatalitycznej o przepustowosci od 30000 do
100 000 m*h gazéw spalinowych, w Europie nato-
miast zainstalowano do chwili obecnej 4 instalacje [1].
Oprécz metody SNCR zostala skutecznie wyproébo-
wana w Niemeczech, Szwecji i USA (na instalacjach
o mocy do 150 MW i objetosci gazéw spalinowych
do 500 000 m*h) metoda NO,OUT [13], ktora polega
na iniekcji do komory spalania roztworu mocznika
wraz ze wspomagajgeymi $rodkami chemicznymi.
Wirysk reagentéw do wnetrza kotla nastepuje w
temperaturze od 773 do 1473 K. Wtrysk ten odbywa
sie na kilku poziomach przestrzeni spalania, przy
czym zaleznie od temperatury stosuje sie réine mie-
szaniny i stezenia $rodkow chemicznych. Redukcja
tlenkéw azotu przebiega zatem stopniowo w kilku
fazach, dzieki czemu oprécz wysokiego stopnia prze-
miany mozliwe jest utrzymanie ubytku NH; na nis-
kim poziomie. Sumaryczng reakcje procesu mozna
zdefiniowa¢ w nastepujacy sposob:

CO(NH,), + 2NO + 1/2 0, = 2N, + CO, + 2H,0  (3)

Do przemiany 2 moli NO potrzebny jest 1 mol mocz-
nika. Wtrysk samego mocznika prowadzi do pozada-
nej reakeji tylko w bardzo waskim zakresie tempe-
ratur — od 1223 do 1323 K. Wtrysk w wyzszej tempe-
raturze prowadzi do zwiekszonego tworzenia sie NO,,
za§ w temperaturze ponizej 1223 K powstaje amoniak
(rys. 4). Zastosowanie dodatkowych srodkéw chemicz-
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Rys. 4. Wplyw temperatury na przebieg procesu redukcjt
NO, metodqg NO,OUT

nych wraz z mocznikiem pozwala na to, by selektyw-
ra redukcja niekatalityczna wediug metody NO,OUT
przebiegala w szerokim zakresie temperatur od 773
do 1473 K. Wystepujgcy ubytek NH; moze by¢ przy
tym utrzymany na okreslonym poziomie, zaleznie
od potrzeby (rys. 5).

Obecnie w wielu wysoko uprzemystowionych krajach
najwieksze zastosowanie do usuwania tlenkéw azo-
tu z gazéw spalinowych znajduje metoda selektywnej
redukeji katalitycznej (SCR), ktdra polega na uzy-
ciu amoniaku jako gazu redukujacego w obecnosci
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Rys. 5. Poréownanie przebiegu procesu redukcji NO, metodg

NO,OUT w =zaleinosci od rodzaju reagentu (I — mocznik
z dodatkowymi $rodkami chemicznymi, 2 — mocznik bez
dodatkow)

katalizatora. Proces redukcji przebiega wedlug na-
stepujacych réownan [1, 2, 11, 14]:

4NO + 4NH, + O, = 4N, + 61,0 (4)
6NO, + 8NH, = 7N, + 12H,0 (5)

Tlenki azotu ulegajg przemianie na azot i wode, a
wiec obojetne skladniki atmosfery. Proces wymaga
temperatury gazéw w zakresie od 423 K do 673 K,
w zalezno$ci od aktywnosci zastosowanego kataliza-
tora [11, 14]. W obszarze stosowanych temperatur
amoniak jest skutecznym reduktorem, zapewniajg-
cym przebieg reakcji w obecnosci tlenu. Stwierdzo-
no, ze tlen nawet zwieksza szybko$¢ procesu. Wy-
dajnos¢ reakcji zalezy od temperatury reakcji, ro-
dzaju katalizatora, stosunku amoniak/tlenki azotu
oraz od przeplywu gazu przez warstwe katalizatora
{2, 11]. Katalizatory stosowane do selektywnej re-
dukcji katalitycznej tlenkéw azotu sg oferowane jako
granulki, pastylki lub uformowane jako piyty plas-
kie i faliste, kasety lub kratownice, a ostatnio jako
plaster miodu (z kanalikami o przekroju kwadrato-
wym, szesciokgtnym lub pofaldowanego wieloboku)
{2, 11, 14—16]. Nowo$¢ na rynku stanowig kataliza-
tory z sit molekularnych [17]. Skutecznosé procesu
selektywnej redukcji katalitycznej tlenkéow azotu jest
zdeterminowana przede wszystkim aktywnoscia ka-
talizatora. Redukcja tlenké6w azotu amoniakiem prze-
biega selektywnie zaréwno na metalach szlachetnych
(Pt, Rh, Pd), jak i tlenkach metali przej$ciowych
(V,O;, TiO,,, Mo0O,), przy czym te ostatnie sg mniej
podatne na zatrucie [1, 11].

Zgodnie z danymi japonskimi [18], zywotnos$¢ kata-
lizatora wynosi co najmniej 3 lata w elektrowniach
opalanych weglem i od 5 do 7 lat w elektrowniach
opalanych olejem i gazem. Zaletg stosowania amonia-
ku jako czynnika redukcyjnego jest niewielki, wy-
noszacy 20--30 stopni, wzrost temperatury zloza ka-
talizatora. Zuzycie amoniaku do redukecji nie prze-
kracza 2 moli na 1 mol tlenkow azotu.
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Wiekszosé znanych w $wiecie przemystowych instala-
cji do selektywnej redukcji katalitycznej tlenkéw
azotu pracuje obecnie w Japonii (ponad 160) [5]. Wy-
budowaty je w latach 19751985 firmy o $wiato-
wej renomie w dziedzinie technik oczyszczania ga-
Z0w bdlotowych: Babcock Hitachi, Kawasaki Heavy
Industries, Mitsubishi Heavy Industries i Ishikawaji-
ma-Harima Heavy Industries. W elektrowniach o
Ygcznej mocy 26 000 MW zainstalowano okolo 80 in-
stalacji (w tym 1996 dla kotléw gazowych, 60% dla
kotléow olejowych i 21% dla kotlow weglowych); po-
Zostale instalacje wybudowano natomiast w zakla-
dach przemyshu petrochemlcznego metalurgicznego
i innych [5]. Metoda selektywnej redukceji katalitycz-
nej, w nastepstwie osiggniecia wysokiego poziomu
technicznego, stala sie przedmiotem licencyjnego
transferu do innych kra1ow m.in. do Niemiee, gdzie
pracuje obecnie 12 instalacji przemys}owych oraz do
Austrii, gdzie zainstalowano 5 instalacji {4, 5].

Oferowane sa nastepujgce rozwigzania, ktére zreali-
zowano w skali przemystowej [2, 18]:

— uklad dostosowany do spalin o duzym stopniu
zapylenia (high-dust), w ktérym SCR jest sto-
sowana bezposrednio za podgrzewaczem wody
w kotle, gdzie temperatura gazéw spalinowych
wynosi 573673 K, a spaliny zawierajace ok.
20 g pylu na m® sg odpylane przed SCR,

— uklad dostosowany do spalin o matym stopniu
zapylenia (low-dust), w ktérym gazy spalino-
we przed podaniem na SCR sg oczyszczone

~ z pylu w elektrofiltrze (do 0,1 g/m?),

— uklad dostosowany do czystych spalin, w kté-
rym SCR znajduje sie za elektrofiltrem i ston-
niem odsiarczania; rozwigzanie to chroni ka-
talizator przed zatykaniem i zatruciem, a SCR
jest niezalezne od warunkéw eksploatacyjnych
kotla; mankamentem jest koniecznosé pod-
grzewania gazéw spalinowych do temperatu-
ry redukcji tlenkéw azotu.

Podsumowanie

SWiatdwé tendencje w ograniczaniu emisji tlenkéw
azotu z proceséw spalania, a takze przedstawiony
stan techniki, potwierdzajq teze o mozliwosciach

znaeznego ograniczenia: emisji ‘tlenkow. azotu -do at-
mosfery.- Oméwione - zagadnienia powinny by¢ wv-
korzystane podczas podejmowania -decyzji dotycza-
cych rozwigzania tego problemu w Polsce.
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POTENTIALITY FOR THE ABATEMENT OF NITROGEN
OXIDE EMISSIONS FROM FUEL COMBUSTION

The global trends in this field of pollution control can be
itemized as follows: (1) Attempts to abate the quantity of

nitrogen oxides produced in the. course of fuel combustion;:

and (2} removal of mitrogen oxides from flue gases. In this
paper, particular consideration was given to industrial me--
thods of removal which are successfully applied in highly
developed countries (selective reduction without catalysts,
NO,OUT approach or selective reductzon in the presence
of catalysts). -
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