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Odazotowanie spalin z elektrocieptowni

Metoda selektywnej redukcji niekatalitycznej tlenk 6w azo-
tu w procesie oczyszczania spalin (SNCR) zostala opatento-
wana (w zaleznosci od zastosowanego §rodka redukcyjnego)
w roku 1975 pod nazwa Thermal DeNOy [1], wroku 1980 pod
nazwa NOxQUT [2] oraz w roku 1988 pod nazwa RAPRENO [3].
Jako §rodek redukcyjny w tych procesach stosowane sa amo-
niak, mocznik oraz kwas cyjanurowy. W metodzie selektywne;j
redukcji niekatalitycznej nie stosuje sig katalizatoréw, za$ tlenki
azotu — przy wykorzystaniu amoniaku — redukowane sa do azotu
i wody, natomiast w wypadku wykorzystania mocznika otrzy-
muje si¢ azot, wode i dwutlenek wegla [4]. Reakcje sumaryczne
tego procesu mozna zdefiniowaé w nastgpujacy sposéb:
amoniak bez obecnosci tlenu:

4NH3 + 6NO — 5N + 6H20 ¢))
amoniak w obecnosci tlenu:
4NH3 +4NO + O; — 4N2 + 6H20 @)
mocznik:

CO(NHy)2 + 2NO + 0,502 — 2N2 + COz + 2H20  (3)

W rzeczywisto§ci mechanizm reduke;ji tlenkéw azotu jest
0 wiele bardziej zlozony, chociaz tymi reakcjami mozna go
przedstawic¢ w sposéb wystarczajacy [S-7].

Kwas cyjanurowy ((HOCN)3) rozklada sie termicznie do
kwasu izocyjanowego (HNCO), ktéry podlega nastepnie me-
chanizmowi kompleksowemu. Kwas izocyjanowy moze byé
takze zastosowany bezposrednio w formie gazowe;j [3,8,9].

Dla srodkéw redukcyjnych wykorzystywanych w metodzie
SNCR zostat okreslony przedzial temperatur, zwany oknem
temperaturowym, w ktérym stopieil przereagowania substra-
tow jest najwiekszy [5,8,9,11,17]. Stopien redukeji tlenk6w
azotu w metodzie SNCR zalezy od wielu podstawowych
parametréw procesu, takich jak temperatura reakcji, czas kon-
taktu w odpowiednim zakresie temperatur, rodzaj i dodatek
substancji redukujacej, stosunek molowy substancji reduku-
jacej do tlenkéw azotu, skiad chemiczny spalin itp. [10].
Czynniki te wptywaja w r6Zny sposéb na mechanizm redukciji
tlenkéw azotu i stopieni odazotowania spalini sa przedmiotem
wielu badai [5,7,11-17].

Wydaje sig, Ze w warunkach krajowych proces jednoczes-
nego oczyszczania spalin z elektrocieplowni z dwutlenku
siarki 1 tlenkéw azotu mozZna z powodzeniem realizowaé
wykorzystujac metody selektywnej rednkcji niekatalitycznej, ktS-
re polegaja na iniekcji amoniaku lub mocznika do komory spala-
nia [4,10,18,19]. W doniesieniach literaturowych [1-17,18-22]
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jest wiele informacji o wptywie réznych parametréw na sku-
tecznos¢ oczyszczania spalin w warunkach laboratoryjnych,
natomiast niewiele wiadomo o wplywie podstawowych para-
metréw procesu na realna skuteczno§¢ procesu odazotowania
spalin emitowanych z elektrocieplowni. Jedynie poznanie tych
parametréw moze przesadzi€ o zastosowaniu tej metody w wa-
runkach krajowych w technologiach odsiarczania spalin z ele-
ktrocieplowni. Naprzeciw temu zapotrzebowaniu wychodza pra-
ce badawcze Instytutu Inzynierii Ochrony Srodowiska Politech-
niki Wroclawskiej prowadzone w celu intensyfikacji procesu
odazotowania spalin poprzez dzialania majace na celu eliminacje
tlenkéw azotu w obrebie komory paleniskowe;j [4,18,19,22].

Wyniki badani

Badania przeprowadzone na instalacji opisanej w pracy [4]
zostaly wykonane po zainstalowaniu na kotle WP-120 palni-
kéw niskoemisyjnych, tzw. palnikéw pylowych strumienio-
wych, ktdre zapewniaja réwnomierne wypetnienie komory
plomieniem i charakteryzuja si¢ obnizong emisja tlenkow
azotu, w poréwnaniu do palnikéw wirowych. W pracach
[4,18,22] okreslono wptyw mocznika dodawanego w postaci
proszku do strefy spalania na stgzenie tlenkéw azotu w spali-
nach oraz wptyw stosunku molowego mocznik/tlenki azotu
na stopiefi odazotowania spalin. Stwierdzono, ze zastosowa-
nie mocznika wplynelo na obniZenie st¢Zenia tlenkéw azotu
w spalinach (po zastosowaniu palnikéw niskoemisyjnych)
z 300 rng/m3 do 205 mg/m>. Stwierdzono ponadto, ze przy
stosunku CO(NH2)2/NO=1,0 uzyskano 20% obnizenie stezZe-
nia tlenkéw azotu, natomiast przy 2,5-krotnym wzroscie tego
stosunku stopief odazotowania zwiekszyt sieo 11,6%. Dodat-
kowo zaobserwowano obniZenie st¢zenia dwutlenku siarki
w spalinach o 18+45% oraz wzrost zawartosci tlenku wegla
w spalinach. Nie stwierdzono obecnosci cyjankéw w spalinach.

Dotychczasowe wyniki badai [4,18,22] pozwalaja na stwierdze-
nie, Ze zuzycie mocznika zalezy w znacznym stopniu od steZzenia
dwutlenku siarki w spalinach. Stad tez wydaje sig, Ze najbardziej
ekonomicznym sposobem dozowania mocznika (w postaci pro-
szku) do kotta jest jego laczne podawanie wraz ze zwiazkami wapnia
(CaCO3, Ca(OH);, Ca0), stosowanymi do ograniczania emisji
dwutlenku siarki ze spalin w elektrocieplowni.

W kolejnych badaniach okres§lono wplyw rodzaju sorbentu,
stezenia dwutlenku siarki w spalinach oraz obciazenia kotla
na skuteczno$é redukcji tlenkéw azotu metoda SNCR. W ba-
daniach tych podawano mieszaning mocznika wraz z wodo-
rotlenkiem lub weglanem wapnia do strefy kotla o tempera-
turze 1000 °C przez cztery aparaty wdmuchujace, dla réznych
stosunk6w molowych Ca/S i przy stosunku molowym
CO(NH3)2/NO=1,5. Graficzna interpretacje uzyskanych wy-
nikéw przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Zalezno$§¢ stopnia odsiarczania spalin od stosunku molowego Ca/S,
przy stalym stosunku molowym mocznik/tlenki azotu, dia réznych sorbentéw
(1 - Ca(OH)2+CO(NHz)2, 2 — Ca(OH)z, 3 — CaCO3+CO(NHz)2, 4 — CaCOs)

Stwierdzono, ze zastosowanie mocznika jako dodatku do
podstawowych sorbentéw odsiarczania spalin, przy stosunku
molowym CO(NH2)2/NO=1,5, pozwolilo na zwigkszenie sto-
pnia odsiarczenia spalin dla wodorotlenku wapnia o 6,5%,
natomiast dla weglanu wapnia o 5%. Wplyw stosunku molo-
wego mocznik/tlenki azotu na stopiefi odazotowania spalin,
przy zastosowaniu mieszaniny mocznika z wodorotlenkiem
lub z weglanem wapnia, pokazano na rysunku 2.
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Rys. 2. Zalezno$¢ stopnia odazotowania spalin od stosunku molowego
CO(NH2)2/NO dia réznych sorbentéw
(1 - Ca(OH)2+CO(NHz)2 ,2 — CaCO3+CO(NH:> )2)

Przy stosunku CO(NH2)2/NO=1,0 uzyskano 23% elimina-
cje tlenkéw azotu, natomiast przy 2,5-krotnym wzroécie tego
stosunku stopieri odazotowania spalin zwigkszyl si¢o 15% dla
mieszaniny mocznika z wodorotlenkiem wapniaio 13%, dla
mieszaniny mocznika z weglanem wapnia.

Z badant wptywu obciazenia kotla na stopiefi odazotowania
spalin wynika, Ze po zainstalowaniu na kotle WP-120 palnikéw
niskoemisyjnych, ktére zapewniaja stezenie tlenkéw azotu
(w przeliczeniu na dwutlenek azotu) na poziomie 300 mg/m3,
metoda selektywnej redukeji niekatalitycznej umozliwia uzyska-
nie st¢zenia tlenkéw azotu w gazach oczyszczonych na poziomie
180+210 mg/m3, bez wzgledu na obciaZenie kotta.

Wyniki badafi nad zastosowaniem mocznika w procesie
selektywnej redukcji niekatalitycznej tlenkéw azotu ze spalin,

atakze do$wiadczenia z pracy instalacji do odsiarczania spalin
metoda WAWO wskazuja, ze metoda ta moze by¢ w warun-
kach krajowych z powodzeniem stosowana do jednoczesnego
oczyszczania spalin z dwutlenku siarki i tlenkéw azotu w ele-
ktrocieptowniach.
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Denitrogenation of Flue Gases from Power and Heat Generation

Theobjective of the reported study was to investigate the selective
non-catalytic reduction (SNCR) of nitrogen oxides via an industrial
FGD system operated by a heat and power station. Assessed were
thefollowing issues: the effect of a calcium hydroxide—ureamixture,
or a calcium carbonate—urea mixture (added to the combustion
zone), onnitrogen oxide concentrations in the flue gas, the effect of

the Ca/S ratio on the efficiency of the FGD process (depending on
the sorbent used), the effect of the reagent mixture/nitrogen oxide
ratio on the denitrogenation of the flue gas, and the effect of boiler
loading on the denitrogenation of the flue gas. A major advantage
ofthe SNCR method is that it enables a co-removal of sulphur dioxide
and nitrogen oxides from the flue gases of a heat and power station.
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