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Emisja tlenku diazotu z proceséw spalania paliw

Wzrost zainteresowania tlenkiem diazotu, jako produktem
spalania réznego rodzaju paliw, jest wynikiem stopniowego
wzrostu stezenia tego gazu w powietrzu atmosferycznym,
$rednio o okolo 0,3% rocznie [1]. Tlenek diazotu jest gazem
stosunkowo nieszkodliwymai nie bierze udzialu w normalnym
cyklu azotu w troposferze. Jego stezenie w powietrzu atmo-
sferycznym nie stanowi na razie potencjalnego zagrozenia dla
zdrowia czlowieka. Tlenek diazotu jest natomiast — obok
takich gazéw, jak metan, dwutlenek wegla, chlorofluoro-
weglowodory i inne — jedna z przyczyn powstawania efektu
cieplarnianego oraz niszczenia ochronnej warstwy ozonowej
naszej planety [1]. Tlenek diazotu, ktérego czas Zycia wynosi
150+160 1at, jest bowiem w stratosferze Zrédlem tlenku azotu,
ktéry przyczynia si¢ do rozkladu ozonu. Tlenek azotu nato-
miast, z powodu swego krétkiego Zycia w atmosferze (zale-
dwie 0,5+5 d), nie méglby w inny sposéb osiagnaé wysokosci
stratosfery. Tak wigc udzial tlenku diazotu w niszczeniu war-
stwy ozonowej jest nie bezposredni lecz posredni, ale za to
dos¢ znaczacy. Uwaza sie, Ze przyczyna zniszczenia prawie
polowy warstwy ozonowej sa tlenki azotu, a poniewaz tlenek
diazotu jest ich gléwnym Zrédiem w stratosferze, to podwo-
jenie jego stezenia powoduje zmniejszenie ilosci stratosfe-
rycznego ozonu o 12% [1,4,5].

Stratosferyczny ozon stanowi naturalng warstwe chroniaca
nas przed nadmiernym promieniowaniem ultrafioletowym,
ktére zwieksza ryzyko raka skéry oraz ostabia ludzki system
odpornosciowy. Usunigcie ozonu ze stratosfery moze przy-
czyni¢ si¢ do globalnego ocieplenia naszej planety [1,4]. Stad
od roku 1988 w krajach wysoko uprzemystowionych rozpo-
czeto badania dotyczace analityki, pomiaréw oraz bilansu
rédet powstawania tlenku diazotu, m.in. podczas realizacji
metody selektywnej niekatalitycznej redukcji tlenkéw azotu
(SNCR) w czasie jednoczesnego usuwania dwutlenku siarki
i tlenk6éw azotu ze spalin emitowanych przez kotly pytowe
oraz fluidalne [1-12].

Zrédta emisji tlenku diazotu

Gi6éwne Zrédta emisji tlenku diazotu do powietrza atmosfe-
rycznego mozna podzieli¢ na naturalne i antropogeniczne.
Zrédta naturalne obejmujg emisje tlenku diazotu z gleb, oce-
anéw, wod srédladowych. Niewielkie jego ilo§ci generowane
sa przez Swiatlo stoneczne. Szacuje sig, Ze Zrédta te stanowia
60+70% calkowite]j emisji tlenku diazotu do powietrza atmo-
sferycznego [1]. Poniewaz emisja z tych Zr6det uwazana jest
za wielko$C stala, stad tez zaobserwowane w ostatnich latach
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w kottach pytowych i fluidainych

zwiekszone steZenie tlenku diazotu w powietrzu atmosfery-
cznym pochodzi giéwnie ze Zrédet antropogenicznych. Sa to
procesy spalania paliw w kottach energetycznych, silnikach
stacjonarnych i ruchomych. Duze iloéci tlenku diazotu sa
uwalniane do powietrza atmosferycznego w wyniku stosowa-
nia nawozdéw sztucznych. Inne znaczace Zrédio emis;ji tlenku
diazotu stanowi spalanie biomasy.

Prébe przedstawienia gtéwnych Zrédet emisji tlenku diazo-
tu zawiera tabela 1 [1,4]. Zrédtami antropogenicznymi, kt6-
rych nie uwzgledniono w tej tabeli sa produkcja kwasu azo-
towego, kwasu adypinowego i innych zwiazkéw zawieraja-
cych azot oraz spalanie paliw w samolotach.

Tabela 1. Giéwne Zrédia emisji tienku diazotu do powietrza atmosferycznego

Zrédta naturalne (suma), Mv/a 6,6+12,2
Oceany/morza 2,0+4,0
Ziemia 4,6+8,2

Zrédia antropogeniczne (suma), Mt/a 2,2+8,1
Spalanie paliw 0,6+14
Spalanie biomasy 0.2+24
Nawozy sztuczne 1,0+3,6
Tworzywa sztuczne 0,4+0,7

Wedlug wielu autoréw [4,9-12] emisja tlenku diazotu do
powietrza atmosferycznego ze spalania paliw moze wzrosnaé
do 4,2+5,2 min t/a, jesli calo$é paliwa statego bedzie spalana
w zlozu fluidalnym. Wéwczas byloby to najwigksze Zrédlo
antropogeniczne emisji tlenku diazotu do powietrza atmosfe-
rycznego. Niezbedna jest wigc szczeg6lna kontrola spalania
paliw w kotlach fluidalnych [12]. Kontroli poddane powinny
by¢ réwniez instalacje do oczyszczania spalin, w ktérych
zastosowano metody selektywnej niekatalitycznej redukcji
tlenk6w azotu (SNCR) do jednoczesnego usuwania dwutlen-
ku siarki i tlenkéw azotu ze spalin emitowanych z kottéw
pylowych [4,5,10,11,13,14] i fluidalnych [1,4,8,9,12].

Redukcja tlenkéw azotu w kotlach pylowych

Stopieni redukcji tlenkéw azotu metoda SNCR zalezy od
takich podstawowych parametréw procesu, jak temperatura
reakcji, czas kontaktu w odpowiednim zakresie temperatur,
rodzaj i dodatek substancji redukujacej, stosunek molowy sub-
stancji redukujacej do tlenkéw azotu, wymieszanie substancji
redukujace;j i spalin oraz skiad chemiczny spalin [13,14].

Wprowadzenie srodkéw redukujacych do spalin jest przy-
czyna nie tyle ilo§ciowych, co jakoSciowych zmian spalin.
Z jednej strony zastosowany Srodek redukujacy (amoniak,
mocznik, kwas cyjanurowy i inne) redukuje tlenek azotu,
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z drugiej strony powstaja produkty uboczne, stanowiace wtérne
zanieczyszczenie atmosfery (m.in. tlenek diazotu i inne) [14].
Schemat powstawania tlenku diazotu ze spalin w metodzie
SNCR przedstawiono na rysunku 1 [1].
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Rys. 1. Mechanizm powstawania tlenku diazotu w metodzie SNCR [1]

Zalezno$€ stezenia tlenku diazotu od temperatury procesu
selektywnej redukcji niekatalitycznej z wykorzystaniem amo-
niaku, przy stalym stosunku molowym amoniak/tlenek azotu
réwnym 1,5 (i réznym stezeniu poczatkowym tlenu w spali-
nach), przedstawiono na rysunku 2 [6].
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Rys. 2. Wplyw temperatury procesu | poczatkowego stezenia tlenu w spalinach
na stezenie tlenku diazotu w metodzie SNCR z wykorzystaniem amoniaku [6]

W przebadanym zakresie zmian stg¢zenia poczatkowego
tlenu w spalinach od 1% do 15% (rys.2) najwyzsze stgZenie
tlenku diazotu réwne 21 ppm (41,2 mg/ms) uzyskano
w temperaturze 802 °C. W zakresie temperatur 802+902 °C
maksymalne st¢zenia tlenku dlazotu wynosily od 21 ppm
(41,2 mg/m } do 4 ppm (7,8 mg/m ).

Na rysunku 3 przedstawiono zalezno$¢ steZenia tlenku
diazotu od temperatury procesu selektywnej redukcji nieka-
talitycznej, przy stalym stosunku molowym mocznik/tlenek
azotu réwnym 1,2 oraz 10% zawarto$ci pary wodnej i 4%
stezeniu tlenu w spalinach [7].
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Rys. 3. Zalezno$¢ stezenia tlenku diazotu w metodzie SNCR
Z wykorzystaniem mocznika od temperatury procesu [7]

W zakresie temperatur 802+977 °C (rys.3) stezenia tlenku
diazotu ksztattowaty sxe w zakresie od 10 ppm (19,6 mg/m )do
130 ppm (254.8 mg/m?), co $wiadczyto o zachodzacej interakeji
miedzy poszczegdlnymi substancjami powstajacymi w czasie
realizacji metody SNCR. Z uwagi za$ na wahania temperatur
procesu ilo$¢ tych substancji powinna by¢ uwaznie obserwowa-
na nie tylko w optymalnej temperaturze redukcji tlenku azotu,
ale w catym zakresie tzw. okna temperaturowego [1-5].

W obecnosci dodatkéw (np. wegglowodoréw) steZenie tlen-
ku diazotu gwattownie maleje [19]. Wyjasnienie wplywu
dodatkéw na warto$¢ steZenia tlenku diazotu mozna znaleZ¢
w mechanizmie metody SNCR [1-3], z ktérego wynika, Ze
w wysokich temperaturach wprowadzenie weglowodoréw do
spalin o duzym stezeniu tlenu generuje wysoki poziom rodni-
kéw (OH, H, O, N), ktére reaguja tak samo szybko z tlenkiem
diazotu co z tlenkiem azotu, redukujac go do azotu.

Spalanie paliw w kotlach fluidalnych

Zastosowanie techniki fluidalnego spalania paliw w energetyce
przyczynilo sie do istotnego ograniczenia emisji tlenkéw azotu do
atmosfery. Niska temperatura spalania (850 °C) oraz stopniowanie
ilosci powietrza powoduja, Ze stezenia tlenk6w azotu emitowanych
do atmosfery sa niewielkie i wynosza od 100 ppm do 150 ppm, bez
koniecznosci instalowania dodatkowych urzadzeii [8,12]. Zastoso-
wanie dodatkowo metody selektywnej niekatalitycznej redukcji
tlenkéw azotu ze spalin czyni te technologigatrakcyjna [9]. Podczas
spalania paliw w kottach w ztozu fluidalnym, obok tlenkéw azotu,
dwutlenku siarki i tlenku wegla, powstaje réwniez tlenek diazotu.
Stezenie tlenku diazotu zalezy od warunkéw pracy kotla i rodzaju
paliwa oraz od interakcji pomiedzy poszczegdlnymi substancja-
mi [4,8]. Waznym czynnikiem wplywajacym na steZenie tlenku
diazotu jest temperatura spalania. Dla danego paliwa stezenie tlenku
diazotu maleje wraz ze wzrostem temperatury spalania, przy czym
obserwowano nizsze wartosci steZeii tlenku diazotu podczas spala-
nia wegla brunatnego niz wegla kamiennego [9]. Ponadto
stezenie tlenku diazotu bylo wyzsze podczas spalania paliw
w kottach ﬂmdalnych z warstwa cyrkulacyjna (40+153 ppm,
78,4+300 mg/m ), niz w kotlach ﬂuldalnych z warstwa peche-
rzykowa (6+103 ppm, 11,8+202 mg/m ) [12].

Zalezno$é stezenia tlenku diazotu od temperatury spalania
w kotle fluidalnym o mocy 72 MW, (dla réznych stezed
poczatkowych tlenu w spalinach) przedstawiono na rysun-
ku 4 [8]. W calym zakresie temperatur spalania steZenia tlen-
ku azotu jak i stezenia tlenku diazotu byly nizsze przy niz-
szych stezeniach poczatkowych tlenu w spalinach (rys.4).
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Rys. 4. Wplyw temperatury procesu i steZenia poczatkowego tlenu w spalinach

na steZenie tlenku diazotu w kotle fluidainym (1',2',3" - tienek dlazotu,

1,2,3 - tlenek azotu; 1,1'-0,7% Oz, 2,2' - 3,8% Og, 3,3' - 5,6% O2) [8]
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Spadek obciazenia kotta fluidalnego powoduje obnize-
nie temperatury spalania, a to z kolei warunkuje odpowie-
dnie interakcje pomigdzy poszczegSlnymi substancjami.
Iniekcja zwiazkéw wapnia do kotta zmniejsza emisje
tlenku diazotu o 30% [4,8,9]. Zastosowanie w kotlach
fluidalnych metody SNCR, z wykorzystaniem amoniaku,
powoduje wzrost stezen tlenku diazotu o 5+10 ppm
(9,8+19,6 mg/rn3), natomiast wykorzystanie mocznika lub
kwasu cyjanurowego powoduje znaczacy. wzrost stezef
tlenku diazotu [12].

Bilans emisji tlenku diazotu z proceséw spalania

Do przeprowadzenia bilansu wykorzystano wyniki ba-
daii stezen tlenku diazotu z 49 kottéw o réznej mocy
pracujacych w Austrii. Uwzgledniono rodzaje kotléw, ro-
dzaje stosowanych paliw oraz metody odazotowania spa-
lin [10,11]. Na rysunku 5 przedstawiono zalezno§¢ emisji
tlenku diazotu od mocy kotla, natomiast zalezno$é emisji
tlenku diazotu od rodzaju kotta przedstawiono na rysunku 6.

Najwyzsze emisje tlenku diazotu obserwowano dla kotléw
0 mocy do 160 MW, oraz podczas spalania paliw w kotlach
fluidalnych.
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Rys. 5. Zalezno¢ emisji tlenku diazotu od mocy kotta [10,11]
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Rys. 6. Zaleznoé¢ emis]i tlenku diazotu od rodzaju kotta [10,11]

Wplyw rodzaju zastosowanej metody redukcji tlenkéw
azotu w spalinach z kotiéw pylowych na emisje tlenku diazotu
przedstawiono na rysunku 7.
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Rys. 7. Zaleznoé¢ emisji tlenku diazotu od metody redukcji tienkéw azotu [10,11]

Najwyzsze emisje tlenku diazotu obserwowano podczas
stosowania selektywnej niekatalitycznej redukcji tlenkéw
azotu z wykorzystaniem mocznika jako §rodka redukujacego.

Podsumowanie

Jakkolwiek stezenie tlenku diazotu w atmosferze nie stano-
wi na razie potencjalnego zagrozenia dla §rodowiska, nie
podlega takze oddzielnym przepisom ochrony $§rodowiska, to
jednak gaz ten moze stanowi¢ w przyszlosci powainy prob-
lem do rozwiazania, m.in. z uwagi na zubozanie stratosfery
w ozon i zwigkszanie efektu cieplarnianego na Ziemi. Przed-
stawione w pracy dane stanowia przyczynek do podjecia
badai w tym zakresie.
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Emission of Nitrous Oxide from Combustion in Pulverized-Fuel Boilers and Fluidized Boilers

The objective of the study was to analyze the emission of NyO
during selective non-catalytic reduction of nitrogen oxides
(using ammonia and urea as reducing agents) with co-removal
of 802 and NOy from the flue gases leaving pulverized-fuel
boilers and fluidized boilers. The concentrations of air-borne
N20 were notfound to create hazards to human beings (no strict

environmental regulations pertaining to that gas had been issued
so far). However, there is much likelihood that such hazards
will appear in the future, if we take into account the depletion
of ozone in the stratosphere and the ever increasing greenhouse

effect.
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