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Redukcja niekatalityczna tlenkéw azotu

Uczynienie zado$¢ wymogom przepiséw wykonawczych
ustawy o ochronie $rodowiska wymaga ograniczenia ilo$ci
tlenkéw azotu wytwarzanych w procesie spalania paliw [1].
Efektem podjetych prac badawczych, zrealizowanych na ga-
zach rzeczywistych, jest okreslenie mozliwosci intensyfikacji
w warankach krajowych procesu odazotowania spalin z kot-
16w rusztowych (rys.1.), przez dziatania majace na celu eli-
minacje tlenkéw azotu w obrebie komory paleniskowej, przy
zastosowaniu wtrysku mocznika.

Rys 1. Schemat instalacji kottowej z kottlem rusztowym (1 - zasobnik wegla,
~ zsyp wegla na ruszt tasmowy, 3 — komora paleniskowa, 4 — odpylacz
cyklonowy 5 — wentylator spalin, 6 — komin, 7 — wentylator powietrza,
8 — odprowadzenie zuZla, 9 — odprowadzenie popiotu)

Stan badan

Do najwazniejszych publikacji dotyczacych metody sele-
ktywnej redukcji niekatalitycznej tlenkéw azotu (SNCR)
Z zastosowaniem mocznika zaliczy¢ nalezy prace [2-9], ktére
dotycza zaréwno mechanizmu selektywnej niekaltalitycznej
redukcji tlenk6w azotu, jak i powstawania podczas realizacji
tego procesu niepozadanych produktéw ubocznych. W meto-
dzie selektywnej redukcji niekatalitycznej nie stosuje sig kata-
lizator6w, zas tlenki azotu w procesie z wykorzystamem mo-
cznika redukowane sg “do azotu, wody i dwutlenku wegla.
Metoda ta polega na iniekcji do komory spalania roztworu
mocznika wraz ze wspomagajacymi srodkami chemicznymi,
ktére maja na celu obniZenie temperatury potrzebnej do uzy-
skania wysokiego stopnia redukcji tlenkéw azotu. Sa to gléw-
nie substancje organiczne, ktére w palenisku rozpadaja sie,
tworzac wolne rodniki NH;, OH, H, O [2-9].

Wazna role w procesie redukc;ji tlenkéw azotu jak i w two-
rzeniv produktéw posrednich mechanizmu reakcji odgrywa
rodnik NHj (reakcja 2). Przebieg reakcii przy uzyciu moczni-
ka jest nastepujacy:
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w spalinach z kottéw rusztowych

CO(NHy); —» 2NH; + CO 1)
NH; + NO - N3 + H0 )
4NH; + 2NO; — 3N; + 4H,0 (3)

Reakcja sumaryczna procesu da sie zdefiniowaé w naste-
pujacy sposéb:

CO(NHz)2 + 2NO + 0,502 — 2N2 + CO; + 2H20  (4)

Zgodnie z reakcja sumaryczna (4) do przemiany 2 moli NO
jest konieczny 1 mol mocznika. Wirysk samego mocznika
prowadzi do pozadanej reakcji tylko w bardzo waskim zakre-
sie temperatur 950+1070 °C. Wtrysk w wyzszej temperaturze
prowadzi do zwigkszonego tworzenia si¢ tlenkéw azotu, za$
w temperaturze ponizej 950 °C powstaje amoniak [2,3].

Skuteczno$¢ selektywnej niekatalitycznej redukciji tlenkéw
azotu zalezy od takich podstawowych parametréw procesu, jak
temperatura reakcji, czas kontaktu w odpowiednim zakresie
temperatur, stosunek molowy substancja redukujaca/tlenki azo-
tu, sktad chemiczny spalin. Wymienione czynniki wplywaja
w r6Zny spos6b na skuteczno$é odazotowania spalin [10].

Przedmiot badan

Dotychczasowe wyniki badari selektywnej niekatalitycznej
redukcji tlenkéw azotu z wykorzystaniem mocznika, dozowa-
nego w postaci proszku do kotta pylowego WP-120 [10],
zostaly opublikowane w pracach [11-15]. Obecne badania
prowadzono w komorze paleniskowej kotta WR-25 [16], kt6-
rego spaliny byly odsiarczane w instalaciji przemystowej [17].
Aby oceni¢ skuteczno$¢ ograniczenia emisji tlenkéw azotu
z kotla, przeprowadzono pomiary stezef tlenku azotu w spa-
linach za kottem dla dwéch nastepujacych po sobie kolejno
sytuaciji: spalanie wegla bez dozowania roztworu mocznika
oraz spalanie wegla z dozowaniem mocznika. Stezenia dwutlen-
ku siarki i tlenku azotu oraz tlenu w spalinach zmierzono
mikroprocesorowym analizatorem GA-60 MD MADUR. Kazdy
cykl pomiarowy trwat 30 minut, gdyz w polskim prawie normo-
wana jest 30-minutowa emisja zanieczyszczel. Wszystkie wy-
niki pomiaréw byly usrednione w czasie 30 minut. Przed przy-
stapieniem do badaii zasadniczych wykonano szereg pomiaréw
w celu ustalenia parametréw wyjSciowych Kotta.

Sklad spalin
Badane spaliny charakteryzowaly sie nastepujacym skladem

" (w przeliczeniu na m® w warunkach normalnych) dwutlenek

siarki 430+1500 (sr 1150) mgSOzlm tlenek azotu 90+ 250
(ér. 180) mgNO/m tlenek wegla 15+55 (§r. 40) mgCO/m
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tlen 10,3+16,4% (§r. 14,2%), dwutlenek wegla 4,1+9,7%
(1. 8,0%), pozostalos¢ stanowit azot.

Parametry kotla

Parametry kotla rusztowego WR-25 byly nastepujace:

— moc cieplna kotta: 30 MW,

— zuzycie paliwa: 5 t/h,

- czas pracy: 3000 h/a,

— temperatura spalin: 145 °C,

— nadmiar powietrza: 1,4,

— §redni strumien spalin: 55 550 m’/h,

— warto$¢ opalowa wegla: 20 134 kJ/kg,

— zawarto$¢ popiotu: 22,9%,

— zawarto$¢ siarki palnej: 1,18%.

Kociol WR-25 jest dostosowany do spalania mialn wegla
kamiennego na poziomym ruchomym ruszcie taSmowym.
Paliwo jest dozowane grawitacyjnie z leja zsypowego na
ruszt. Strumien spalanego paliwa jest regulowany wysokoscia
warstwy paliwa i predkoscia posuwu rusztu. Paliwo dostaje
sie z leja zsypowego bezposrednio pod sklepienie zapalajace,
gdzie nastepuja, w czasie przesuwania si¢ paliwa na ruszcie,
kolejno: osuszanie, odgazowanie i zapalenie czg¢sci lotnych.
W dalszej czesci rusztu nastgpuje spalenie odgazowanego
wegla. Powietrze do spalania podawane jest pod ruszt (powie-
trze pierwotne). Dodawane jest takZe powietrze nad ruszt
(powietrze wtdrne) do spalenia produktéw niezupetnego spa-
lania, tj. tlenku wegla, weglowodordéw i sadzy.

Wezel dozowania roztworu mocznika sklada sie ze zbior-
nika magazynowego roztworu mocznika, mieszalnika oraz
instalacji do transportu wody technologicznej i sprezonego
powietrza. Nasycony roztwér mocznika ze zbiornika magazy-
nowego jest podawany pompa do mieszalnika, gdzie jest
rozcieficzany do zadanego stezenia (10% lub 40%), po czym
jest kierowany przez przeptywomierz do dysz wtryskowych,
rozmieszczonych po obu stronach kotta na jednym poziomie.
W badaniach roztwér mocznika do komory paleniskowej
wtryskiwano powyzej strefy spalania w obszar temperatur
950+1050 °C dwiema dyszami w ilo§ci 5+30 kg/h, b0w1em
w czasie badar Srednie stezenie tlenku azotu wynosﬁo 180 mg/m
a §redni strumien spalin byl réwny 55 550 m *h.

Wyniki badari

Na podstawie przeprowadzonych badari okreslono wplyw
dodawania roztworu mocznika o réZnym stgzeniu przez dwie
dysze wtryskowe do strefy spalania w kotle o temperaturze
1000 °C na stezenie tlenku azotu w spalinach. Graficzna interpre-
tacjeuzyskanych wynikéw przedstawiono narysunku 2. Stwierdzo-
no, ze dodatek mocznika w czasie trwania procesu obmzyl steze-
nie tlenku azotu w spalinach z wartosci 180 mgNO/m (bez
wtrysku mocznika) do wartosci ok. 52 mgNO/m® (dla 40%
roztworu mocznika) oraz do wartosci ok. 70 mgNO/m (dla
10% roztworu mocznika). Wplyw stosunku molowego mocz-
nik/tlenek azotu na stopieii odazotowania spalin, w zaleznosci
od zastosowanego stezenia roztworu mocznika, pokazano na
rysunku 3. Wykazano, Ze stosujac 40% roztwér mocznika
przy stosunku CO(NH2)2/NO=1,0 uzyskano ok. 39% redukcje
tlenku azotu, natomiast przy 2,5-krotnym wzroscie tego sto-
sunku stopieri odazotowania zwigkszy! sig o ok. 26%. W czasie
trwania badari dodatkowo zaobserwowano redukcje o 15+34%

dwutlenku siarki w spalinach oraz wzrost zawarto$ci tlenku
wegla w spalinach o 15+22 mgCO/rn (rys.4).
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Rys. 2. Zalezno$¢ stgZzenia tlenku azotu w spalinach od zuzycia mocznika,
dla réznych stezet roztworu mocznika
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Rys. 3. Zalezno$¢ stopnia odazotowania spalin od stosunku molowego
CO(NH2)2/NO, dla réZnych stezeri roztworu mocznika
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Rys. 4. Zalezno$¢ stezenia tlenku wegla w spalinach
od zuzycia mocznika
Podsumowanie

Przeprowadzone badania selektywnej niekatalitycznej re-
dukg;ji tlenkéw azotu ze spalin w kotle rusztowym wykazaty
jednoznacznie, ze wraz ze wzrostem ilo§ci dawkowania mo-
cznika wzrastal stopiefi odazotowania spalin. Uzyskano ma-
ksymalny stopiefi odazotowania spalin réwny 71,2%, przy
wtrysku 40% roztworu mocznika i stosunku molowym
CO(NH2)2/NO=3,0.

Wydaje sie, ze stopiefi odazotowania spalin mozna jeszcze
zwigkszy¢ optymalizujac wirysk roztworu mocznika przez
zastosowanie maksymalnej ilo§ci dysz wtryskowych, zmien-
nego kata ustawienia tych dysz, tak aby rozpylenie moczni-
kiem pokrywalo w miar¢ mozliwosci cata powierzchnie po-
zioma komory paleniskowej. Z danych literaturowych [2-9]
wynika, ze wraz ze wzrostem stopnia redukcji tlenku azotu
mocznikiem wzrasta réwniez ilo§¢ nadmiarowego amoniaku
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w spalinach na wylocie z kotla. Przy normalnych warankach
eksploatacyjnych stgzenie amomaku w spalinach na wylocie
z kotta wynosi 1+5 mgNH3/m

W badaniach wlasnych nie sprawdzono stezenia nadmiaro-
wego amoniaku, poniewaz zainstalowana za kotleminstalacja
odsiarczania spalin metoda dwualkaliczna DAM [17] Jest
w stanie zredukowaé nadmiarowy amoniak (10+25 mgNH3/m )
do wartosci dopuszczalnych.

Obserwowany podczas badail wzrost stezenia tlenku wegla
w spalinach jest zjawiskiem ubocznym i niepozadanym. Jed-
nym z czynnikéw decydujacym o doborze ilosci dozowanego
roztworu mocznika powinno wigc by¢ stezenie tlenku wegla
w spalinach, utrzymywane poniZej stezeii dopuszczalnych [1].

Uzyskane wyniki badari pozwalaja stwierdzi¢, ze zastoso-
wanie metody selektywnej redukeji niekatalitycznej do ogra-
niczenia emisji tlenk6w azotu ze spalin, przy wykorzystaniu
roztworu mocznika, w pelni potwierdzilo si¢ w praktyce.
Dzigki temu, przy stosunkowo nieduzych nakiadach inwestycyj-
nych, mozna eksploatowaé kotly rusztowe utrzymujac emisje
substancji toksycznych ponizej obowiazujacychnorm|[1]. Préby
zastosowania selektywnej niekatalitycznej redukcji tlenkéw
azotu z wykorzystaniem roztworu mocznika podczas spalania
odpadéw drzewnych w kotlach rusztowych [18] (redukcja
40+60%) potwierdzaja w praktyce, Ze w warunkach polskich
planowane modernizacje kottéw rusztowych powinny uwzgled-
ni¢ w zakresie realizowanych prac réwniez metode selektyw-
nej niekatalitycznej redukcji tlenkéw azotu.
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Noncatalytic Reduction of Nitrogen Oxides in Flue Gases
Escaping from Boilers

The potential for an enhancement of the flue gas denitrifica-
tion process was analyzed, particular consideration being given
to nitrogen oxides removal within the burning zone. Examined
was the contribution of two major factors — that of the urea/ni-
trogen oxide molar ratio to the volume of the flue gas emitted

by the boiler, and that of the urea solution concentration to the
efficiency of the denitrification process. It was found that, with
a 10% and 40% urea solution and with a urea/nitrogen ratio
which varied from 1.0 to 3.0, the efficiency of denitrification
ranged between 30 and 70%.
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