NO

X

Emisja NOx w procesach spalania paliw i sposoby je;
ograniczania



DEFINICJA NO,

NO, oznacza sume udziatow w spalinach NO i NO, przeliczone na NO,

NO, = NO + NO,

(wyrazone w NO,)

Zwykle w spalinach 95% NOx stanowi NO. Z czasem w atmosferze NO utlenia sie do trwatego NO.,.



UDZIAt NO, w NO,

» Podczas spalania pytu weglowego NO, wnosi niewielki udziat do
catkowitej produkcji NO,:

[NO,]
[NO,]

» Podczas spalania w turbinach gazowych udziat NO, moze by¢ znaczny:

INO] 100% =~ 10 — 15%
[NO,]

-100% =~ 5%




Jednostki, w jakich podaje sie udziaty NO, w spalinach

> mg/m3 (mg/nm?3) »mg/kWh ?
> ppm

> g/G)

> pg/m3 (imisja)

Uwagi:

1. Udziaty zanieczyszczeh w spalinach podaje si¢ zwykle dla okreslonego udziatu tlenu (O,)
w spalinach — dla paliw gazowych 1 ciektych 3%0,, dla statych 6%0.,.

2. Udziaty podaje si¢ zwykle dla spalin w warunkach normalnych

3. ppm = jeden na milion (x10-) w odniesieniu do objetosci




/wigzki miedzy jednostkami dla NO,

PpM:
NO, [ppm] = NO [ppm] + NO, [ppm]

ppm — mg/m3
3] =
NO [mg/m3] =1,3387 NO [ppm]
NO, [mg/m3] = 2,0525 NO, [ppm]
\ =

\\/Vol

:A4+72
in, 224

mg/m3 — g/GJ (NOX)
1g/GJ =2,7 [mg/m3] dla wegla kamiennego
1g/GJ = 2,35 [mg/m?3] dla wegla brunatnego




DOMINUJACE MECHANIZMY POWSTAWANIA NO,
PODCZAS SPALANIA PALIW

» Termiczny
> Szybki

> Paliwowy




GLOWNE ZRODLA NO, PODCZAS SPALANIA

1. ZAZOTU ZAWARTEGO W POWIETRZU
> termiczne

> szybkie

2. ZE ZWIAZKOW AZOTOWYCH ZAWARTYCH W PALIWIE
» Paliwowe NO,




TERMICZNE NOx
MECHANIZM ZELDOWICZA POWSTAWANIA NOy

Powstawanie rodnikdw O w wyniku dysocjacji tlenu (w wysokiej temp.):
0,+M=0+0+M
gdzie M jest stabilng czastky dostarczajgca energig do zerwania wigzania w O,
»~Uwolnione” atomy O mogg reagowac z N, w stosunkowo wolnej reakcji:
O+N,—> NO+N,
a ,uwolnione” w tej reakcji atomy N szybko reagujg z O,:
N+O,—>NO+0O
rozszerzony mechanizm o reakcje:

N+OH—>NO+H



SZYBKOSC POWSTAWANIA TERMICZNYCH NO,

Szybkos¢ powstawania NO,
d[NOJ/dt = kp[Oz]”2 IN,]
d[NOJ/d? = 2k,(k,[O,])*[N,]

gdzie k = 2k,"?k,, zgodne z empiryczna zaleznoscia.

gdzie:
50000 1,0E+05 [symbol chem.] — stezenie danego sktadnika w mieszaninie
40000 \ / 1,0E+03 = reakcyjnej, mol/dm3  —
g \ / ’ ) k — stata szybkosci reakcji, zalezna od temperatury
& 30000 AN / 1,0E+01 é k = k,exp(~AE/RT)
o) 20000 N/ 1OE-01 %“ Duza energia aktywacji E, = 559,8 k) odzwierciedla silng
2 % ’ © zaleznos¢ temperaturowg procesu powstawania NO tym
10000 e <\’ 1,0E-03 § sposobem
o F—— 1,0E-05
1000 1500 2000 2500 3000 Zalezno$¢ rownowagowego stezenia [NO], i czasu
T,K osiggniecia 0,5[NO], od temperatury

Z rysunku wynika, ze mechanizm Zeldowicza powstawania NO, nabiera jakiegokolwiek
znaczenia dopiero w zakresie temperatury 1600—1800 K (od okoto 1300-1500 °C)



SZYBKOSC POWSTAWANIA TERMICZNYCH NO,

Tworzenie termicznych NOx w mechanizmie Zeldowicza moze by¢ opisane jako

INO] = k1e_k2/T[N2][02]1/2 t
gdzie
[NO], [O,], N,] — udziaty molowe
k,, k, — stale
T — maksymalna temperatura ptomienia
t — czas przebywania w maksymalnej temperaturze plomienia

50000 1,0E+05 q 2 ;7 . .
. / B Wskazuje to, ze szybkos¢ tworzenia termicznych NOx
40000 \ 1,0E+03 = .
£ \ / S wzrasta wyktadniczo wraz ze wzrostem temperatury
& 30000 AN 1,0E+01 & ..
= < / ~ | | ptomienia.
Q' 20000 / 1,0E-01 < . . . . .
Z - S Kluczowymi parametrami w ich tworzeniu jest
10000 —t+ 1,0E-03 § o - o o
« 7 S~ o temperatura, stezenie O, i N, oraz czas przebywania w
0 — 1,0E-05 o e
1000 1500 2000 2500 3000 WySOkIEj temperaturze'
T, K




SZYBKIE NOX
REAGOWANIE RODNIKOW WEGLOWODOROWYCH Z N,

Podczas spalania paliw weglowodorowych w ptomieniu jest wiele rodnikow
weglowodorowych (CH, CH,, CH,, C,H,, C,H,, C;H., C, C,...), ktore moga
reagowac z azotem molekularnym (N,).

CH,+ N, > HCN + NH
CH+N,—>HCN+N
C+N,—>CN+N
Zapis ogolny
CH, + N, = HCN i inne rodniki (CN, NH, N...)

Rezultat: HCN, NH i CN, sa tatwo utleniane do NO w ptomieniu.

Mechanizm Fenimora:
CH +N2 —->HCN+N, N+OH—-NO+H, N +02—-NO+0, HCN+02 - NO+CO+H’




PALIWOWE NO,

Paliwowe tlenki azotu tworzg sie ze zwigzkow azotowych
zawartych w paliwie, ktore zwykle nazywa sie azotem
paliwowym i oznacza N/,.

Udzial azotu paliwowego w paliwach jest bardzo
zroznicowany!!!!

Azot paliwowy moze byC waznym zrdodtem tlenkow azotu
(NO,) w ogdle.




UDZIAt AZOTU W PALIWACH GAZOWYCH

Gaz ziemny praktycznie nie zawiera azotu paliwowego.

Azot N, wystepujacy w gazach (np. g.z. zaazotowanym) mozemy potraktowac
w procesie spalania jak azot dostarczany wraz z powietrzem



UDZIAL AZOTU W PALIWACH CIEKELYCH

Ropa naftowa zawiera azot paliwowy od 0,01 do 0,3% wag., wyjgtkowo jego
udziat siega 0,9%.

Najwazniejsze grupy to: pirydyny, indole, chinoliny, tetrahydrochinoliny,
karbazole i pirole.

Zwigzki azotu sg wzglednie stabilne w podwyzszonej temperaturze, dlatego w czasie
destylacji ropy naftowej kumulujg sie w ciezkich frakcjach - na przyktad w asfaltach udziat
N siega 1,5%; w cigzkich olejach opatowych jest zawsze wyzszy niz w lekkich olejach.




WPLYW AZOTU PALIWOWEGO NA EMISIE NO,

1600

1400

NO, 1200
ppm

(02 =3%) 1%

Emisja NOx w zaleznosci o
zawartosci azotu w oleju N; dla
wartosci wspoétczynnika nadmiaru
powietrza A = 1,1-1,5

0,00 0,40 0,80 1,20 1,60 2,00
Ny, %




UDZIAt AZOTU W WEGLU

Zwigzany w weglu azot pochodzi z organicznej materii weglotwoérczej, a jego
zrodtem sg wchodzgce w sktad roslin i bakterii biatka, aminokwasy, alkaloidy i
chlorofil.

Wegiel kamienny: 0d 0,6 do 2,8% N (85%C)
Antracyt <1% N
Wegiel brunatny: od 0,6 do 2% N.



MECHANIZM POWSTAWANIA NO Z AZOTU PALIWOWEGO

Odgazowanie Szybkie Powolne
spalanie dopalanie koksu
czescl lotnych

Czagstka

E | k&
i i,

wegla
10 ms 0.3-1s
> | »
Produkty: Konwersja czgsci lotnych Zgazowanie koksu .
HCN, NH,, smota do CO, CO», H,O, N, Wydzielanie CO, CO,, N,, N;O, NO i in.
zwiazki aromatyczne N,O, NO i in. z redukcjg NO na powierzchni 1 w porach
koksu

OH, O, O, C(s)
» NO

/ o

N, czesci lotne N koks.

\ OH, O, O,
HCN

C(s)

» N.O

<N paliwowy

N koks.

0, .
N poz. koks. » NO




UDZIAt POSZCZEGOLNYCH RODZAJOW NO, W PtOMIENIU
PYtOWYM

Dominujacy udziat majg paliwowe NO,

1200 } T

1000 } e A
Ak’
ﬂo & %/

. Dla wegla kamiennego (T, = 1650 °C)
70e pt
> £ a"“?@“f = —

[+]

NO [ppm]
N
o]
o

400 | NO z czgsci lotnych )

200 } Q-D-L—Q"’—AQ ; Dla wegla brunatnego (T, = 1250 °C)

ok. 95% NO, to paliwowe NO,
NO z‘koksu

1,0 1,1 1,2 1,3
A




NAJWAZNIEJSZE CZYNNIKI WPLYWAJACE NA EMISJE NO,

> udziat N w paliwie
» temperatura spalania

» nadmiar powietrza

» Czas przebywania w ptomieniu

Wszystko to wykorzystujemy w niskoemisyjnych systemach spalania



Powstawanie NO, podczas spalania réznych paliw

* Powstawanie termicznych NO, przyspiesza gwattownie przy temperaturach
przekraczajgcych 1500°C.

* NO, termiczne s3g gtéwnym zrodtem NO, podczas spalania w instalacjach
gazu ziemnego i rafineryjnego (P/B).

* Spalanie gazu rafineryjnego prowadzi do wiekszego powstawania NO, z
uwagi na wyzsze temperatury (wysoka zawartos¢ wyzszych weglowodorow).

* Spalanie w palnikach olejowych powoduje wyzsze emisje NO, termicznych
gtownie z powodu wyzszych temperatur ptomienia.

* Powstawanie paliwowych NO, jest nizsze podczas spalania paliw gazowych
(z powodu braku azotu paliwowego) niz paliw ciektych cechujacych sie
wiekszg zawartoscig zwigzanego azotu paliwowego.



PtOMIENIE OLEJOWE

Decyduje udziat azotu paliwowego

Ciezki olej opatowy ma duzg zawartos¢ N¢ > 0,5% dlatego emisja NO, z palnikéw
olejowych zasilanych olejem nr 2, 3 jest w zakresie: 300-700 mg/m?3 (dominuja
paliwowe NO,).

Lekki olej opatowy ma zawartos¢ N, < 0,05% dlatego emisja NO, z palnikéw olejowych
zasilanych takim olejem jest w zakresie: 180-220 mg/m? (dominuja termiczne NO,).




PtOMIENIE GAZOWE

W gazie ziemnym nie ma azotu paliwowego.

Palniki przemystowe:

Dominujgcy mechanizm: termiczny

Palniki matej mocy (kuchenki gazowe):

Dominujgcy mechanizm: termiczny + szybki (20%)




Powstawanie NO, podczas spalania réznych paliw

Przyblizone udziaty poszczegdlnych NOx w emisji catkowitej

100
80
X 6 paliwowe
© :
‘N W szybkie
©
oD 40 .
M termiczne
20 l

olej lekki olej ciezki wegiel



Podziat ogolny metod ograniczania emisji NO,

|. Metody pierwotne

Il. Metody wtorne




Dostepne techniki kontroli emisji NOXx

W instalacjach przemystowych dostepne sg obecnie nastepujgce techniki
obnizania emisji NOx:

* stopniowanie powietrza / paliwa

e palniki niskoemisyjne (LNB’s — low-NOx burners)
 palniki ultraniskoemisyjne (ULNB’s)

e recyrkulacja spalin (FGR)

e selektywna katalityczna redukcja (SCR)

* selektywna niekatalityczna redukcja (SNCR)



Metody pierwotne ograniczania emisji NO,

Metody pierwotne ograniczania emisji NO,
- polegajg na takiej modyfikacji procesu spalania, zeby zmniejszy¢ emisje NO,

Czynniki stosowne w tym celu:
- obnizanie temperatury,
- ograniczanie nadmiaru powietrza,
- recyrkulacja spalin,
- stopniowanie powietrza.

- stopniowanie paliwa.




Metody wtorne ograniczania emisji NO,

Metody wtérne ograniczania emisji NO,
- polegajg na dziataniu na spaliny (za kottem, za silnikiem, ...) takimi
czynnikami, ktore powodujg przeksztatcenie NO, w inne zwigzki np. N,
(najczesciej bazujgcych na NH,)

Czynniki stosowne w tym celu:
- katalizatory,
- reduktory niekatalityczne (np. NH,),
- adsorbery.




Metody pierwotne - idea

Metody pierwotne ograniczania emisji NO,
» tak prowadzi¢ proces spalania, zeby ograniczy¢ do minimum emisje NO,
» stad nazwa: niskoemisyjne techniki spalania

» stad w ofertach firm: niskoemisyjne palniki




METODY PIERWOTNE OGRANICZANIA EMISJI NO,

e obnizanie temperatury spalania

e stopniowanie powietrza

e stopniowanie paliwa




OBNIZANIE TEMPERATURY PLtOMIENIA

= D

Recyrkulacja spalin

Dodatek wody lub pary do ptomienia lub paliwa
Spalanie ubogiej/bogate] mieszanki

Straty ciepta od plomienia:

a) poprawa jego zdolnosci radiacyjnych,

b) umieszczenie w ptomieniu powierzchni grzewczych.




Recyrkulacja spalin

-1
D ——
T spaliny
powietrze

1

S=—>"

gaz T — =
T =)
powietrze

1

Recyrkulacja spalin stosowana jest w obrebie paleniska lub samego ptomienia (tzw. recyrkulacja wewnetrzna)



Recyrkulacja spalin

Przyktad recyrkulacji zewnetrznej:
- obnizenie stezenia tlenu w strumieniu utleniacza
- obnizenie temperatury ptomienia

a
|\
—

Break point for blanking plate

|FGRplpe rnsulauun Manualshutovil,'
_//

Connection hose

FGR butterfly valve

e
Dralnl

Flue gas
temperature sensor

QRA 73 flame sensor




Recyrkulacja spalin

/

g

Y.'I

Przyktad recyrkulacji zewnetrznej:
- obnizenie stezenia tlenu w strumieniu utleniacza
- obnizenie temperatury ptomienia
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Recyrkulacja spalin

Przyktad recyrkulacji spalin do ptomienia

Two Ignitor electrodes

Fuel line
e

External group combustion

Flame zones of reaction



Recyrkulacja spalin




STOPNIOWANIE POWIETRZA

1. Zmniejszenie udziatu tlenu w pierwszym etapie spalania

2. Doprowadzenie utleniacza do strefy dopalania

Powietrze

Paliwo

>

I stadium IT stadium
A< A>1

>
tu: hamowanie tu: dopalanie paliwa
powstawania NOx

Powietrze dopalajace




Stopniowanie powietrza

Stopniowanie powietrza w skali catej komory paleniskowej polega na podziale catkowitego strumienia

powietrza do spalania na:
> strumien powietrza podawanego do palnikdw (u dotu paleniska),
> strumien powietrza do dysz OFA (u gory paleniska).

OFA to skrét od ang. Over Fire Air— powietrze podawane nad palnikami albo bardziej prawidtowo — w gornej

czesci paleniska kottowego.
i dysze OFA ‘

Spalanie z malym 7\,2
A>1 nadmiarem O,

_ —— e
OFA _,|:
\H .
Spalanie z 7\‘ 1
niedomiarem O,
A< —

— [ T >y <1 1| .

Powietrze —p! j K powietrze
— »— —

Paliwo——p wtorne

+ M’f wgglowy




Poziome stopniowanie powietrza

. s pyk +
pyl + powietrze powietrze
powietra
puwiclrze

System LNCFS (Low NO, Concentric Firing System)

polega na rozdziale strug mieszaniny pylowo - powietrznej i powietrza wtornego w przekroju

poprzecznym komory spalania, w ktdérej palniki umieszczone sg w naroznikach i skierowaniu
tych strug na kota wiru o roznych Srednicach



Niskoemisyjny palnik strumieniowy LNCFS
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PRZYKtAD STOPNIOWANIA POWIETRZA W PALNIKU
GAZOWYM

\

Y

’

gaz —»

powietrze IJ | \
pierwotne 1 \ : |
. | I
powietrze > >

wtorne pierwsze drugie

stadium stadium




PRZYKtAD STOPNIOWANIA POWIETRZA W PALNIKU

GAZOWYM

Przyktad stopniowania powietrza

do palnika

Gas Connection

,rm’m

\

SECONDARY COMBUSTION~_ ¢ / \ 4
:

HIGH AIR TO FUEL
RATIO IN PRIMARY ZONE
5 &
SECONDARY FUEL N
‘\ { ?' Y] o i S
¢ ( v
N\l 7 NIN

g P .‘ WY e .l _....-...'"
. Y MY T ST .
\ ‘ w COMBUSTION
AlR

ol

SECONDARY FUEL
CONNECTION

PRIMARY FUEL
CONNECTION

Figure 5-4. Schematic of a staged-fuel low-NO, burner.?




PRZYKtAD STOPNIOWANIA POWIETRZA W PALNIKU
GAZOWYM/OLEJOWYM

Doprowadzanie powietrza do spalania w palniku kompaktowym
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Mieszanie strug na wylocie z palnika i zdolnos¢ do tworzenia stref
bogatego/ubogiego ptomienia

o I/d_
| Combustion Air
o @ Air
— Annular Jet

Fig. 4 Brightfire™ Burner Streamline Behavior at High Velocities Fig. 5 Brightfire™ Burner Streamline Behavior at Intermediate Velocities

Fig. 6 Brightfire™ Bumer Streamline Behavior at Low Velocities



STOPNIOWANIE PALIWA: REBURNING

Powietrze
» | stadium > |l stadium ™ 1l stadium
Paliwo A >1 N <1 A>1
> 1 |—> 2 |—>
Paliwo dodatkowe Powietrze

Wykorzystuje zdolnos¢ rodnikdw weglowodorowych (wytwarzanych ze spalania
paliwa ,,reburningowego” z niedomiarem utleniacza) do redukcji NO powstatego w
pierwszej strefie spalania.




Dominujgcy mechanizm powstawania i redukgji
paliwowych NO, w bogatym ptomieniu pytowym

NH, generacja

redukcja

Proces redukcji NOx w strefie ,,reburningowej” zachodzi przy niedoborze utleniacza,
w przeciwnym razie spalanie dodatkowego paliwa tylko zwiekszy emisje NOx.




Stopniowanie paliwa - metoda reburningu

=

A>1

paliwo
(100%)

powietrze dopalajace —| Jm

paliwo reburningowe
(10-25%)

paliwo podstawowe
(75-90%)

Spalanie konwencjonalne Reburning

S

~D-:X/

strefa dopalania
A>1

strefa reburningu
A<1
(redukcja NOx do N2)

pierwsza strefa spalania
A>1




Spalanie ze stopniowaniem paliwa i
powietrza (reburning)

HH

Strefa
OFA dopalania
Powietrzel
Powietrze
P — b..-t:.?fa wisme ¥ ) ,
weglowy %j‘!@g:el
PowietrzeT .
Powietrze
pierwotne
Palnik
cyklonowy
Gtéwna
strefa
spalania
Woda
Ciekty
zuzel

Zastosowanie reburningu w kotle pytowym



Niskoemisyjne palniki pylowe — zasada dziatania

Pow. III d.,_’—
(-
Pow. I1

wewn.

zZewn.

T ]
' : ' i A=04 i A=07 E A rosnie stopniowo do 1,2




Palniki pytowe ze stopniowaniem powietrza mozna podzieli¢ ze wzgledu na sposob

doprowadzania powietrza do palnika:
* zzewnetrznym stopniowaniem powietrza
z wewnetrznym stopniowaniem powietrza

Pewlatrze witma 5, M&I it 1

Paliwo widma it .' . "Rt
Paliwo pierwoine g, T rﬁ@@w R

e

Palnik IFSB opracowany w IFRF Ijmuiden z wewnetrznym
stopniowaniem paliwa

" A - slosunek nadmiaru powielrza

-'0"0’;‘:"‘:;:%- X8 g
Powietrze Il A N
———— T RN e K3
Widma mieszanina -] \\\\ : XXX
pylowo-powietzna — _+ —] “‘;}\\\\ S
()
~ Powietze | —=y—"] / o _—
Pierwotna mieszanina —w= ——Hf - : S". efa
iR Ny 7 Plomied wiémy
= Plomien pierwatn
— \\\\\ RISLF pl y
TITRRIINIERIHLS - Sirefa ey

wewnetrznej

Palnik MSM firmy Steinmdller z zewnetrznym
stopniowaniem paliwa




Odgazowanie 1 utlenianie

o Utlenianie koksu
cze$ci lotnych

_|_
N + 02 S NO N 02 — NO
Reakcje NO z rodnikami Redukcja NO do N,
weglowodorowymi NO +NH — N, + OH
NO + CH —» NH + CO NO +CN —> N, +CO
NO+C, - CN+ CO NO + C(koks) — 1/2N, + CO

Powstawanie i rozktad NO, w ptomieniu
pytowym niskoemisyjnego palnika

koncentrator
0S10WY

strcfa spalania  strela

, _ czesci lotnych  redukeji
mieszanka micszanka

uboga bogata

{1 _r

mieszanka
pylowa

produkcja gazow  strefa
powictrze wtorne redukeynych  utleniania



pytoprzewod

___________________________ S0 standardowy
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+ 44
powietrze T~
rdzeniowe 444 A
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pylowo- Aaar _
powietrzna powietrze ZaWITOWYWaczZ
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pyloprzewdd trator / J
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Yy N
powietrze mieszanka |
rdzemowe  pylowo- AR 444
powietrzna powietrze  powietrze Zawlro- statecznik

wtorme trzecie WYWacz plomienia



Przyktady wykorzystania techniki
niskoemisyjnego spalania
w roznych palnikach



Palniki gazowe i olejowe

 stopniowe, kontrolowane podawanie powietrza,

e strefa ptomienia z niedomiarem utleniacza

e strefy recyrkulacji (recyrkulacja wewnetrzna i zewnetrzna)

e stabilizacja ptomienia (niezbedna przy gtebszym
stopniowaniu powietrza)



Palniki olejowe
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Schemat etapdéw spalania.

Rozpylony olej odparowuje po wejsciu do strefy wysokiej temperatury i l1zejsze frakcje szybko ulegajg zaptonowi i spaleniu.
Ciezsze opary ,krakuja” (rozpadajg sie) wydzielajac Izejsze opary i wolny wegiel, ktdry jest przenoszony dalej w ptomieniu i
spalany.



Oil Burners Stabilized by Swirl Widok wnetrza palnika

[L’— mazutowego podczas pracy

droplet spray

Toroidal vortex
Combustion

air
Pressure jet
atomozer
Combustion

Oil vapor swept td
the flame front

Rdzne zabiegi stosowane w palikach:
- zZawirowanie strug,

- recyrkulacja spalin,

- stopniowanie powietrza,

- rozne predkosci strumieni.







Palniki gazowe




Palniki pytowe

stopniowe, kontrolowane podawanie powietrza,
strefa ptomienia z niedomiarem utleniacza
czesC powietrza wtérnego podawana jako OFA
strefy recyrkulacji

stabilizacja ptomienia



Low NO, DRB-4Z™ Burner Combustion Zones
Maximum NO, reduction at the burner
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Pytowe palniki strumieniowe
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FiGURE 10-9. Design of a long tilting nozzle tangential burners (a) (b)



,Naroze” palnikowe

- stopniowanie powietrza (w pionie i w poziomie)
- stopniowanie paliwa (zmienna koncentracja)

- rozne predkosci

- stabilizacja

dysza powietrza posredniego

dysza pylowa z powietrzem rdzeniowym

dysza powietrza dolnego

dvsza powietrza chlodzgcego ceramike




i
)
P
1

* stopniowanie powietrza

* zmienna koncentracja pytu

* powietrze OFA/SOFA

* recyrkulacja (rézne predkosci)
* stabilizacja




Wykorzystanie metod wtornej redukcji emisji
NOXx



Metody wtorne - technologia SCR

» Technologia SCR polega na przeksztatcaniu (redukowaniu)
tlenkow azotu w nietoksyczny azot i pare wodng w - e
katalizatorze wykorzystujgcym amoniak jako reduktor. E‘H’liﬂi l.' ] g

-

* Jako czynnik redukcyjny stosuje sie amoniak lub mocznik

N 4NO + 4NH; + O, = 4N, + 6H,0

NH N
<NH. N 5 _
ok o y 2NO, + 4NH; + O, = 3N, + 6H,0

N @ NO + NO, + 2NH; = 2N, + 3H,0
2

Selektywna redukcja NO amoniakiem ,na katalizatorze wanadowym” przebiega efektywnie w
obecnosci tlenu w spalinach w temperaturze 330-430 °C, a jej skutecznos¢ w warunkach
przemystowych przekracza 90%.

NH,



Metody wtorne - technologia SCR

* Bez jednorodnej dystrybucji reagenta katalizator nie
mogtby spetniaC swojego zadania.

e System wtrysku reagenta musi zapewniac dobre
rozprowadzenie amoniaku i zmieszanie go z NOx.

* W trakcie eksploatacji katalizatory ulegajg zuzyciu
(dezaktywacji). Dezaktywacja katalizatora moze
prowadzi¢ do przedwczesnej i kosztownej wymiany
systemu SCR.




Metody wtorne - technologia SCR

* Bezwodny amoniak mozna przechowywac w postaci cieczy pod cisnhieniem
okoto 10 baréw w zbiornikach stalowych. Jest klasyfikowany jako niebezpieczny
przy wdychaniu, ale mozna go bezpiecznie przechowywac i obchodzic sie z nim
przy przestrzeganiu odpowiednich przepisow i standarddw.

* Jego zaletg jest to, ze nie wymaga dalszej konwersji, aby dziatac w SCR i jest
zwykle preferowany w duzych przemystowych instalacjach SCR.

* Wodny amoniak musi najpierw zosta¢ odparowany przed uzyciem, ale jego
przechowywanie i transport jest znacznie bezpieczniejsze niz bezwodny
amoniak.

* Mocznik jest najbezpieczniejszy do przechowywania, ale wymaga konwersji do
amoniaku poprzez rozktad termiczny przez wykorzystaniem jako skuteczny
reduktor.



Metody wtorne - technologia SCR

Problemy eksploatacyjne:

optymalna temperatura pracy
dezaktywacja chemiczna

zanieczyszczenie popiotem (koniecznos¢ stosowania np. zdmuchiwaczy)

instalacja przygotowania amoniaku bezposrednio przed wtryskiem do kanatu spalin
(odparowanie wody amoniakalnej lub wodnego roztworu mocznika)

Proces odswiezania katalizatora SCR

1 p: szczenie mechaniczne 2 etap: Czyszczenie chemiczn_o

e A L

Katalizatory SCR maja typowa zywotnos¢ okoto 16000 - 40000 godzin
(2-5 lat) w elektrowniach opalanych weglem, w zaleznosci od sktadu
spalin oraz do 80000 godzin (9 lat) w elektrowniach gazowych.



Metoda SCR w motoryzacji

 zastosowanie w silnikach wysokopreznych

* roztwor AdBlue® (32,5% mocznika + 67,5% oczyszczonej wody) jest wstrzykiwany
do katalizatora SRC. W katalizatorze dochodzi do reakgcji, ktéra przeksztatca NOx
do H,OiN,.

* Aby pracowac z optymalng wydajnoscia, gaz dostarczany do katalizatora SCR musi
by¢ w odpowiedniej temperaturze. Oznacza to, ze wydech musi by¢ dostatecznie
rozgrzany! Umiejscowienie katalizatora na linii wydechu nie jest przypadkowe...

System Chiodzenia
- Zbiormik AdBlue

-
Spaliny zmieszane
] ] l zdodatkiem
- \ Wydech
ryskiwacz '
ompa
AdBlue ™ Adliug

? FlllﬁPF

Silnik




Selektywna niekatalityczna redukcja NO, — SNCR

Reakcje redukcji:

NH; + OH = NH, + H,0 — czynnikiem redukujacym moga by¢ amoniak lub mocznik
NH, + NO =N, + H,0

CO(NH,), + 2NO +1/20, = 2N, + CO, + 2H,0

CO(NH,), = NH, + HNCO

NOxCare® SNCR System - Komponenty

NO/MNO,
1.0
o9
Sterowanie procesem Kociot Analizatory
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I )]
. |_-.____‘., - =~ 1200 ppn Mieszanie i
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0.0 : L .
900 1000 1100 1200 1300 1400 Stacja podawani
. tacja wania
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Rys. 02. Wplyw stezenia amoniaku | mocznika na redukcje NO w zaleznosci od temperatury = .
Sigzenie poczatkowe NO = 500 ppm, czas reakcji 1s, sklad spalin O; = 6% obj., CO; = 8%, Em- ?Jump mc:LUI;B f?r reatgem o
= Pump moduie for water

CO = 100 ppm reszta woda i azot, wg | 14]



SNCR - Stosowane Reagenty

Urea solution ((NH,),CO)
 Reakcja bardziej ztozona, mocznik rozktada sie

Ammonium hydroxide (NH,OH) - Woda Amoniakalna wielokierunkowo

« Bezposrednia reakcja » Powstawanie podtlenku azotu — gaz cieplarniany

* Niezbedny czas reakcji jest krotszy * Nizszy stopien redukcji

» Wyzsze poziomy redukcji + Wyzszy poslizg NH,

* Nizszy poslizg NH, * Dodatkowa emisja CO

« Wyzsza wydajnosc reakcji chemicznej — nizsze zuzycie » Potrzeba stosowania ogrzewania przy niskich
temperaturach

100 |

Ammonia - =™ -
k o Isocyanic
80 7 P Urea - acid NCO
II*OH'

/!

60 7 NO «—— NCO*
1' / +0. ” +NO
40 L -
850 900 950 1000 1050 1100 ;::9’“ N:O
Temperature in °C \ N,

NOx reductionin %




SNCR

ACL zabudowane na scianach bocznych
kotta dtugosc¢ w kotle okoto 13 m




UDL (Urea Decomposition Lance) - schemat zabudowy
w obszarze pomiedzy przegrzewaczami pary S N C R

!
| |llcom
a1

UDL (Urea Decomposition Lance)

« Opatentowana technologia odparowywania i rozktadu
mocznika wewnatrz lancy, pozwalajgca unikajgc ryzyka
korozji wewnatrz kotta podawaé reagent w postaci
mocznika w poblize rur przegrzewaczowych.




Wirysk reagenta realizowany réznymi dyszami
- przyklady

Witrysk  realizowany Witrysk  realizowany Witrysk  realizowany
dysza tréjotworowa dysza dwuotworowa dysza jednootworowa



Problematyka redukcji emisji zanieczyszczen w instalacjach
spalajgcych odpady i utylizujgcych gazy procesowe

HCl i HF sg agresywnymi, silnie kwasnymi sktadnikami spalin, wykazujg dziatanie duszgce i zrgce
Ich udziat w spalinach jest scisle zwigzany ze sktadem chemicznym paliwa

Do ograniczania emisji stosuje sie zwykle metody sorpcyjne.

Do spalin dodawany jest sorbent np. w postaci pylistego wodorotlenku wapnia Ca(OH), i wegla aktywnego.
Sorbent wigze sie z kwasnymi sktadnikami spalin. Nastepnie gazy oczyszczane sg dodatkowo np. poprzez suchy
filtr tkaninowy. Zuzyty sorbent magazynowany jest w zbiornikach usytuowanych pod filtrem.

Koncowy etap polega na oczyszczaniu mokrym przez tzw. ptuczke mokrg. Urzgdzenie skfada sie z kolumny
schtadzajgcej, zraszanej strumieniem roztworu NaOH i wody oraz kolumny absorpcyjnej z dwiema warstwami
fluidalnymi. Jest to koricowe oczyszczanie spalin z pozostatosci SO, oraz innych zanieczyszczen. Ociekajaca z obu
kolumn woda trafia do zbiornika, skad ponownie pompowana jest na kolumny oraz do chtodnicy spalin.



Redukcja emisji HF i HCI







Warunki dopalania gazow procesowych

Kluczowe wymagania dla komdr dopalania, obowigzujgce np. w instalacjach, gdzie dopala sie
odpady, VOC, gazy procesowe

* Temperatura
> 850°C — dla wiekszosci odpaddw i zanieczyszczen organicznych.
> 1100°C — jezeli odpady zawierajg zwigzki chlorowcoorganiczne (np. PVC, PCB, pestycydy).

* (Czas przebywania spalin
Minimum 2 sekundy w komorze dopalania przy wymaganej temperaturze.

* Tlen
Konieczne zapewnienie co najmniej 6% O, w strefie dopalania, z mozliwoscig kontroli i
pomiaru.
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