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Badania selektywnej redukcji niekatalitycznej

W ostatnich latach coraz wiecej uwagi w pismiennictwie
$wiatowym poswieca si¢ metodom jednoczesnego usuwa-
nia dwutlenku siarki i tlenkéw azotu z gazéw spalinowych
[1-4,7,23,24]. Wydaje si¢, Ze w warunkach krajowych proces
jednoczesnego oczyszezania spalin z dwutlenku siarki i tlen-
k6w azotu z elektrocieptowni mozna z powodzeniem realizo-
wac wykorzystujac metody selektywnej redukcji niekatality-
cznej, ktére polegaja na iniekeji amoniaku lub mocznika do
komory spalania {3,6].

Selektywna niekatalityczna
redukcja tlenkdw azotu amoniakiem

W metodzie selektywnej reduke;ji niekatalitycznej (SNCR)
z wykorzystaniem amoniaku [8-11] nie stosuje sig katalizato-
16w, a tlenki azotu redukowane sq do azotu i wody podczas
iniekcji amoniaku do komory paleniskowej w zakresie tem-
peratur 900+1000 °C. W komorze paleniskowej w obecnosci
tlenu zachodza nastepujace reakcije:

4NO + 4NH3 + Oy = 4N3 + 6H20 (D
4NH3 + 502 = 4NO + 6H20 2

Reakcja (1) dominuje w zakresie temperatur od 797 °C do
997 °C, natomiast reakcja (2) powyzej 1097 °C. Proces redu-
kcji przebiega z najwieksza wydajnosdcia w stosunkowo wa-
skim zakresie temperatur 967 °C %50 °C[6]. Zakres ten moz-
na zwigkszy¢ i zmniejszy¢ dodatkiem wodoru. Zwiekszony
stopiefi redukeji tlenkéw azotu mozna uzyskaé juz w tempe-
raturze 697 °C przy stosunku H2:NH3=2:1. Starannie za$ do-
bierajac warto$¢ tego stosunku mozna zoptymalizowaé sto-
pien redukcji dla dowolnej temperatury posredniej [6,8].

Czynnikami majacymi istotny wplyw na przebieg sele-
ktywnej redukcji niekatalitycznej z zastosowaniem amo-
niaku sy [6]:

— iniekcja amoniaku do przestrzeni kotla tak, by osiagnaé
dobre wymieszanie amoniaku oraz tlenkéw azotu we whadci-
wym zakresie temperatur,

— profile temperatur w kotle w zaleznosci od jego obcia-
zenia,

- czas przebywania reagentéw w danej temperaturze,

- poczgtkowe stezenie tlenkéw azotu oraz warto$¢ stosun-
ku molowego amoniak/tlenki azotu.

Dr inz. J. Kuropka, prof. dr hab. inz. M. A. Gostomczyk: Politechnika
Wroctawska, Instytut Inzynierii Ochrony Srodowiska, Wybrzeze S. Wy-
spiafiskiego 27, 50-370 Wroclaw

tlenkdéw azotu

Metoda selektywnej redukcji niekatalitycznej umozliwia
obnizenie emisji tlenkéw azotu z gazéw spalinowych o okolo
40+70% [8-11]. Korzysci, jakie niesie z soba ta metoda [6], to:

- zbednos¢ katalizatoréw i odpowiednich reaktordw,

~zbednos¢ podgrzewania spalin, gdy?Z proces redukcji pro-
wadzony jest w strefie wysokich temperatur,

- ograniczenie emisji tlenkéw azotu w sumym Zrédle po-
wstawania, powiazane z modyfikacja instalacji i procesu
spalania.

Selektywna niekatalityczna redukcja
tlenkéow azotu mocznikiem

Metoda NOx-OUT [6,11-15] polega na iniekcji do komory
spalania roztworu mocznika wraz ze wspomagajacymi $rod-
kami chemicznymi. Srodki te maja na celu obniZenie tempe-
ratury, potrzebnej do uzyskania wysokiego stopnia redukcji
tlenkéw azotu. Sa to gléwnie substancje organiczne, ktére
w palenisku rozpadaja sie tworzac wolne rodniki [15~19].
Wpracy [16] zaleca sie stosowanie jako domieszki do mocz-
nika amino-s-triazyny lub cyjanamidu, dwucyjanamidu, me-
laminy, guanidyny lub jej soli. Proces redukcji tlenkéw azotu
ze spalin mozZna tez wspomagad przez wprowadzenic dodat-
kowego Srodka chemicznego zawierajacego ligninosulfonian
amonu lub wapnia, 1,3-dioksalan, 1,4-dioksan, tetrahydro-
{uran, furfuryloaming, alkohol furfurylowy, kwas cytrynowy,
kwas mréwkowy, kwas szczawiowy, kwas furfuryloakrylowy,
octan n-butylu, tetrahydrofuryloamine, czy szesciometyleno-
diamine [17,18). Mozna tez wprowadzac do komory spalania
jedna lub kilka amin, jak np. metyloaming, etyloaming,
etylenodiaming, dietylenotriamine, aniling, monoetyloanili-
ng, toluidyne lub ksylidyne [19].

Wirysk reagentéw do wnetrza kotla nastepuje w zakresie
temperatur od 500 °C do 1200 °C. Wirysk ten odbywa si¢ na
kilku poziomach przestrzeni spalania, przy czym zaleznie od
temperatury stosuje si¢ réZne mieszaniny i st¢zenia srodkéw
chemicznych. Redukcja tlenkéw azotu przebiega zatem sto-
pniowo w kilku fazach, dzigki czemu, oprécz wysokiego
stopnia przemiany, mozliwe jest utrzymanie ubytku NH3 na
niskim poziomie. Reakcje przebiegajace przy uzycin moczni-
ka sa nastepujace:

CO(NH3); = 2NH;" + CO 3)
NH," +NO =N; + H,0 4)

4NH:" + 2NOj = 3N + 4H,0 (5)
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Reakejg sumaryczng procestt mozna zapisa¢ w nast¢pujacy
sposib:

CO(NH2)2 + 2NO 4+ 0,502 =2N2 + CO2 + 2H0 - (6)

Dla przemiany 2 moli NO konieczny jest 1 mol mocznika.
Wplyw temperatury na przebieg procesn NOx-OUT przedsta-
wia rysunek 1.
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Rys. 1. Wplyw temperatury na przebieg redukcii tlenkéw azotu
metodg NO,-OUT

Z przedstawioncej zaleznosei widad, ze wirysk samego mo-
cznika prowadzi do poZadanej reakeji tylko w bardzo wyskim
zakresic temperatur od 950 °C do 1047 °C. Wirysk w wyzszej
temperaturze prowadzi do zwigkszonego tworzenia si¢ tien-
k6w azotu, zas w temperaturze ponizej 950 °C powstaje amo-
niak (rys.1) [6]. Zastosowanie dodatkowych §rodkéw chemi-
cznych wraz z mocznikiem pozwala na to, by selektywna
redukcja niekatalityczna wedtug metody NOx-OUT przebie-
gala w szerokim zakresie temperatur od 500 °C do 1200 °C.
Wystepujacy ubytek NHa mozZe by¢ przy tym utrzymany na
okreflonym poziomie, zaleznie od potrzeby.

Mechanizm dziatania selektywnej redukceji niekatalitycz-
nej tlenkéw azotu za pomocy amoniaku, mocznika i kwasu
cyjanurowego przedstawiono schematycznie na rysunku 2 [9].
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Rys. 2. Wazniejsze fazy mechanizmu selektywnej redukcji
niekatalitycznejtienkéw azotu

Stopieri redukeji tlenkéw azotu zalezy od takich podstawo-
wych parametréw procesu jak:

— temperatura reakcji,

— czas kontaktu w odpowiednim zakresie temperatur,

—rodzaj i dodatck substancji redukujace;,

- stosunek molowy substancja redukujaca/tlenki azotu,

— wymieszanic substancji redukujacej i spalin,

— skfad chemiczny spalin.

Czynniki te wptywajq w rézny sposéb na mechanizim redu-
kcji denkow azotu 1 stopien odazotowania spalin i sa przed-
miotem wielu badai naukowych [8-13].

Badania wlasne

Dane literaturowe nie precyzuja wplywu podstawowych
parametréw procesu na realny skutecznos$¢ odazotowania spa-
lin emitowanych z elektrocieptowni. Dlatego tez tylko pozna-
nie tych parametréw moze przesadzi¢ o zastosowaniu danej
metody w warunkach krajowych w technologiach odsiarcza-
nia spalin z elektrocieptowni, pracujacych obecnie badZ reali-
zowanych w przyszlodci.

Naprzeciw temu zapotrzebowaniu wychodzy obecne prace
badaweze Instytutu Inzynierii Ochrony Srodowiska Politech-
niki Wroctawskiej, prowadzone w celu intensyfikacji procesu
odazotowania spalin przez dzialania majace na celu elimina-
cj¢ tlenkéw azotu w obrebie komory paleniskowej. Inspiracja
do podjecia tych prac byl znaczacy rozwéj w ostatnich latach
suchych metod oczyszczania spalin z dwutlenku siarki przez
wprowadzenie sorbentu do strefy spalania kotta (metody
LIMB, LIFAC, COOLSIDE) oraz bardzo dobre wyniki badani
procesu odsiarczania spalin metoda WAWOQ, realizowanej od
1989 r. w pelnoprzemyslowej instalacji pilolowej w elektro-
cieplowni [20].

Odsiarczanie spalin z kotlow pylowych

Mozliwosci wprowadzania sorbentu wedlug réznych me-

tod przedstawiono narysunku 3. Uzyskac w ten sposdb mozna

sprawnosci odsiarczania spalin okoto 60+70%.
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Rys. 3. Schemat mozliwo$ci wprowadzania sorbentu do usuwania
dwutlenku siarki ze spalin

W metodzie WAWOQ zasada procesu jest dostosowana do
sytuacji lokalizacyjnej w wigkszosci elektrocieplowni, w kto-
rych miedzy kottem a elektrofiltrem pruktycznic nie ma miej-
sca na urzadzenia do ograniczania emisji dwutlenku siarki.
Uproszczony schemat instalacji do odsiarczania spalin meto-
da WAWO z kotta WP-120, na ktérej przeprowadzono bada-
nia selektywnej redukcji niekatalitycznej tlenkdw azotu ze
spalin przedstawiono na rysunku 4. Podstawowymi clemen-
tami instalacji byly reaktory, wezet dozowania cieczy zrasza-

jacej oraz elektrofiltr {20].

W wyniku prac badawczych, wykonanych na instalacji do
odsiarczania spalin metoda WAWO, od 1990 roku trwale
osiagnigto ustabilizowane wartoci steZzed SO2 na poziomie
600 mg/Nm3 dla nastgpujacych parametrow pracy [20]:

— temperatura spalin w reaktorach: 80 °C,

~ temperatura spalin za elektrofiltrem: 100 °C,

— zuzycie cieczy zraszajycej: 1+16 m™/h, w zaleZznosci od
mocy kotla,

- stosunek Ca:S$=2,5:1.
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Rys. 4. Schemat instalacji do odsiarczania i odazotowania spalin
(ZS ~ zasobnik wapna (mocznika), R — reaktor, ZW — zbiomik wody,
D - dozownik, AW — aparat wyduchowy, OPP — obrotowe podgrzewacze
powietrza, F — pomiar przeplywu, S — pomiar stezeri SOz i NO,,
T - pomiar temperatury, PW — pompa wody, W — wentylator ciagu)
Zastosowanie addytywu, wprowadzanego do cieczy zra-
szajycej reaktory, zaowocowato dalszym zwiekszeniem sku-
tecznosci odsiarczania spalin. Przy zastosowaniu octanu wa-
pnia osiag meto stezenie wylotowe SO; na poziomie
450 m‘g/Nm [201].

Warunki doswiadczen

Badania odazotowania spalin zostaty wykonane po zainsta-
lowaniu na kotle WP-120 palnikéw niskoemisyjnych, tzw.
palnikéw pylowych strumieniowych, ktére zapewniaja réw-
nomierne wypetnienie komory ptomieniem i charakteryzuja
si¢ obniZony emisja tlenkéw azotu, w poréwnaniu do pal-
nikéw wirowych [21]. Spaliny charaktcryzowaly w,
nastepujacym sktadem: 450 mgSO2/Nm®, 300 m&NOlem
8,9+10,3 %02, 4,1+5,7 %CO,, 15+30 mg,CO/Nm pozosta-
tos¢ stanowil azot.

Wezet dozowania mocznika sktadat sie ze zbiornika maga-
zynowego, retencyjnego zbiornika posredniego oraz instalacji
do (ransportu pneumatycznego. Mocznik po zmieleniu w miy-
nie klinkierowym na frakcje o wymiarach <20 pm byt wdmu-
chiwany powyzej strefy spalania w obszar temperatury
950+1050 °C. Transport pomiedzy zbiornikiem magazyno-
wym a zbiornikiem poSrednim odbywal si¢ pneumatycznie.
Ze 7biornika posredniego dwoma podajnikami celkowymi
mocznik moze by¢ podawany do czterech aparatéw wydmu-
chowych.

Podajniki celkowe byly sterowane automatycznie, w zalez-
nosci od stezenia NOy za elektrofiltrem. Dodatkowo sterowa-
ne automatycznie bylo przetaczanie podawania mocznika na
aparaty wydmuchowe, w zalezno$ci od obciazenia kotla.
Zwiazane to bylo z przemieszczaniem sie wymaganych
obszaréw lemperaturowych przy zmniejszonym obciazeniu
kotta.

W doswiadczeniach mocznik podawano do strefy o tempe-
raturze 1000 °C przez jeden aparat wydmuchowy w ilosci od
10 do 150 kg/h, gdyz w czasie badan stezenie tlenku azotu
wynosito 300 rm,NOo/Nm3 natomiast strumiefi spalin wyno-
sit 300 tys.Nm*h. Dozowanic mocznika do kotta w okreslo-
nej ilosci trwato kazdorazowo dwie godziny {22].

Wyniki badan

Na podstawic przeprowadzonych badafi okreslono wplyw
dodawania mocznika (w postaci proszku) przez jeden aparat
wydmuchowy do strefy spalania w kotle o temperaturze 1000 °C
na stezenie tlenkdw azotu (w przeliczeniu na NOz) w spalinach.
Graficzny interpretacje uzyskanych wynikéw przedstawiono na
rysunku 5, z ktérego widaé, Ze wraz ze zuzyciem mocznika
w czasic trwania procesu obnizalo sie stgZzenie tlenku azotu
w spalinach z wartoéci 300 mg/Nm3, po zastosowanit palnikéw
niskoemisyjnych, do wartosci 203 mg/Nm3, Z zastosowaniem
selektywnej redukeji niekatalitycznej.
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Rys. 5. Zalezno$¢ steZzenia tienku azotu w spalinach od zuzycia mocznika

Wplyw stosunku molowego mocznik/tlenek azotu na sto-
pienl odazotowania spalin pokazano na rysunku 6, z kiérego
wida¢, Ze przy stosunku CO(NH32)2:NO=1 uzyskano 20%
redukcje tlenku azotu, natomiast przy 2,5-krotnym wzroscie
tego stosunku stopieii odazotowania zwiekszyt si¢ 0 11,6%.
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Rys. 6. Zalezno$¢ stopnia odazotowania spalin od stosunku molowego
CO(NH2)2:NO

Podsumowanie

W warunkach krajowych proces jednoczesnego oczyszcza-
nia spalin z elektrocieplowni z dwutlenku siarki i tlenkéw
azotu mozna z powodzeniem realizowaé wykorzystujac me-
tody selektywnej redukcji niekatalitycznej, ktére polegaja na
iniekcji amoniaku lub mocznika do komory spalania. Obecne
wyniki badari z zastosowaniem tylko jednego aparatu wydmu-
chowego podajacego mocznik do strefy spalania w kotle oraz
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obserwacje pracy instalacji WAWO z zastosowaniem sele-
ktywnej redukcji niekatalitycznej Swiadcza o jej prawidlo-
wym dzialaniu i wskazuja, Zze metoda ta — po przeprowadzeniu
dalszych badai zmicrzajacych do poprawy stopnia odazoto-
wania spalin i po okres§lenin optymalnych parametréw proce-
st —mozZe byé w warunkach krajowych z powodzeniem reali-
zowana do jednoczesnego oczyszczania spalin z dwutlenkn
siarki 1 tlenkéw azotu w elektrocieplowniach.

Zastosowana metoda selektywnej redukcji tlenkéw azotu
mocznikiem daje realne przestanki do modyfikacji instalacji
WAWO, dlatego przygotowano program obliczeniowy o na-
zwie SPALINY, aby w przyszlo§ci mozna bylo dokona¢ nie-
zbednych obliczen charakteryzujacych proces jednoczesnego
odsiarczania i odazotowania spalin z kotléw pylowych oraz
usuwania zanieczyszczen pylowych. Program ten ma mozli-
wos¢ wprowadzania danych dla réznych kotléw pylowych
(z cicklymi suchym odzuzlaniem), opalanych réZnymi gatun-
kami wegli kamiennych oraz przeprowadzenia obliczed pod-
stawowych parametréw procesu oczyszczania spalin z ele-
ktrocieplowni [22].
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Selective Non-Catalytic Reduction of Nitrogen Oxides

The process was run witlh an industrial FGD system receiving
flue gases from a WP-120 boiler. Investigated were two major
relations: (1) the effect of powdered carbamide (which was
injected into the combustion chamber) on nitrogen oxide con-
centration in the flue gas, and (2) the effect of the carba-
mide/nitrogen oxide ratio on the efficiency of nitrogen removal.

Considering the state-of-the-art in Polish industry, the method
proposed will be of utility in the treatment of flue gases from
heat and power generation (involving boilers fired with pulve-
rized coal). The method provides simultaneous removal of
sulphur dioxide and nitrogen oxides.
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