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Streszczenie

Artykut sygnalizuje nowatorskie podejscie do problemu usuwania tlenkéw azotu oraz innych,
ucigzliwych zanieczyszczen, z gazéw odlotowych elektrowni oraz elektrocieptowni weglowych, za
pomocq roztworéw nadtlenku wodoru klasy HTP (jednosktadnikowego, rakietowego materiatu
pednego oraz uniwersalnego utleniacza zarazem). Znane sq juz od dwdéch dekad technologie
bazujqgce na wykorzystaniu mniej stezonych roztwordéw H,0, (rzedu 0,1 - 5%) usuwania NO,
w fazie wodnej (wykorzystujqce reakcje H,0, z rozpuszczonymi NO,). Omawiana jednak, ekspery-
mentalna technika, opracowana m.in. przy udziale NASA, opiera sie o wykorzystanie niezwykle
reaktywnych form rodnikowych tlenu, jakie powstajq w procesie rozktadu (np. katalitycznego lub
tez termicznego) HTP, a ktére mogq wydajnie i szybko utleniaé NO juz w fazie gazowej.

1. WPROWADZENIE

Nadtlenek wodoru, H,0,, klasy HTP (oznaczany réwniez jako RGHP) zaczyna by¢ coraz
intensywniej badany jako obiecujace medium do wytwarzania odpowiedniego natezenia rod-
nikéw (tlenu singletowego) do rozktadu toksycznych wyziewéw z spalinowych elektrowni weglo-
wych (w urzadzeniach o angielskiej nazwie ,radical injectors”). Technologie tego typu badane
sg intensywnie w USA, m.in. przez KSC (Kennedy Space Center), Phoenix Systems International
oraz Swift Enterprises [1, 2, 3]. Zwtaszcza przeprowadzone w tym wzgledzie przez Phoenix Ltd.
badania w instalacji pilotowej dowiodty m.in., Ze mozliwe jest niemal 100% usuniecie NO
z gazoéw odlotowych (poprzez utlenienie NO do NO, a nastepnie zwigzanie chemiczne powsta-
tego dwutlenku azotu do zwigzku, ktéry mozna wykorzystac jako nawoz.

Nadtlenek wodoru klasy HTP (czyli high-test hydrogen peroxide - stezony powyzej 70% oraz
odpowiednio czysty) zyskuje obecnie (a wtasciwie ponownie, po oKkresie kiedy byt intensywnie
wykorzystywany w NASA oraz sitach zbrojnych, gtéwnie w USA oraz Wielkiej Brytanii) coraz
wiekszg uwage jako obiecujacy, jednosktadnikowy materiat pedny oraz wydajny utleniacz, dotych-
czas stosowany gtéwnie w dwusktadnikowych uktadach rakietowych typu paliwo-utleniacz.
Jedna z najwazniejszych cech, ktéra sprawia, ze nadtlenek wodoru ma zastosowanie jako
jednosktadnikowy materiat pedny, jest jego sktonno$¢ do energetycznego rozktadu do produk-
tow gazowych, a przy tym jego wysoka stabilno$¢, brak reakcji chemicznej ze sktadnikami
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atmosfery oraz bardzo niska toksycznos$¢. Nadtlenek wodoru w postaci czystej oraz stezonych
roztworow jest zwigzkiem silnie endotermicznym, a przez to nietrwatym, mogacym w tempera-
turze otoczenia podlegac reakcji rozktadu (w kontakcie z katalizatorem, np. MnO,, Ag czy tez Pt
na nosniku ceramicznym) do goragcych produktéw, tj. wody oraz tlenu atomowego (tzw. tlen
in statu nascendi). Zapis globalnej reakcji jego rozktadu przedstawia réwnanie ponizej
(z uwzglednieniem rekombinacji rodnikéw tlenowych) [4]:
H,0, (ciecz) = H,0 (gaz) + 1/20, (gaz) A H, = 54 kj/mol (bezwodny H,0,).

Powstajgcy w powyzszej reakcji tlen atomowy nazywany jest tez rodnikiem tlenowym. Jest
to atom, ktéry posiada jeden niesparowany elektron (0). Konfiguracje elektronowg rodnika
tlenowego mozna wiec zapisac jako: (2, 7). W takim ujeciu réwniez czgsteczki tlenku azotu czy
tez dwutlenku azotu naleza do wolnych rodnikéw [5]. Stezony, 90% H,0, (HTP), zawiera w sobie
42,3% aktywnego tlenu (uwalnianego podczas jego rozktadu), zas 70% HTP uwalnia 32,8% ak-
tywnego O, (rys. 1). Oczywiscie temperatura powstajacych gazéw roznie wraz ze stezeniem
roztworu HTP podlegajgcego rozktadowi (rys. 2).

Rys. 1. Wielkos¢ uwalnianego tlenu (w stosunku masowym oraz objetosciowym)
przez roztwory H,0,

Rys. 2. Efekt adiabatycznego rozktadu H,0, (temperatura oraz liczba litow gazu
generowanego przez 1 litr H,0,)
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Produkowany od potowy lat 90-tych ubiegtego wieku w Putawach H,0, o najwyzszym, do-
stepnym obecnie w kraju stezeniu, tj. 60% (gtéwnie dla potrzeb przemystu papierniczego oraz
wldkienniczego), generalnie nie nadaje sie do celéw napedowych oraz badan nad utlenieniem
NO w fazie gazowej. Przede wszystkim z dwu powodéw; po pierwsze zbyt matego stezenia, a po
drugie zbyt duzego poziomu dodatkéw - gtéwnie fosforanéw - celem stabilizacji roztworu
(rzedu nawet 450 ppm PO,*). Fosforany sg silnymi truciznami heterogenicznych katalizatoréw
rozktadu H,0, opartych o takie metale aktywne jak srebro czy platyna. Jedyna wiec opcja dla
aktualnie prowadzonych w kraju prac badawczych, wymagajacych stosowania stezonego H,0,,
jest zakup probek tej substancji za granicg (np. 70% ,food grade” z Arkemy lub tez o wiele droz-
szy, klasy HTP, 87,5 oraz 90%, dostepny w Evonik Degussa). Innym za$, dos¢ czesto praktyko-
wanym przez badaczy, zwlaszcza akademickich, rozwigzaniem jest wiasna produkcja H,0, klasy
HTP. Ta druga opcja, oprdocz znajomosci odpowiedniej metody preparatyki chemicznej (destyla-
cja pod obnizonym ci$nieniem) wymaga réwniez stosowania czystego pétproduktu (H,0, klasy
,food grade” lub tez ,electronic grade”), tak aby mozliwe byto uprzednie usuniecie fosforanow
na odpowiednim, kompatybilnym materiatowo z HTP, ztozu jonitowym (do poziomu rzedu
utamka ppm).

2. PODSTAWY TEORETYCZNE NOWE] METODY USUWANIA NOy

0Od dawna wiadomo, Ze tlenki azotu rozpuszczaja sie w wodzie z wytworzeniem kwasu azo-
tawego (I11) oraz azotowego (V). Jednakze kwas azotawy jest nietrwaty, i tatwo ulega reakgcji dys-
proporcjonowania do NO oraz NO,. Aby zapobiec temu zjawisku absorpcje NO, prowadzono
w obecnosci czynnika utleniajacego, jakim byt niewielki (rzedu kilku %) dodatek H,0, (stan-
dardowy potencjat utleniajgcy rowny 1,8 V) [6].

Rys. 3. Zaleznos¢ skutecznosci absorpcji NO, od jego stezenia w gazie [7]

Z powyzszego rysunku (rys. 3) wynika, ze efektywnos$¢ absorpcji NO, zalezy m.in. od jego ste-
zenia w fazie gazowej. Zalezy ona jednak réwniez od takich czynnikéw jak stosunek molowy NO
do NO,, czas zajscia reakcji (ktéry wynosi co najmniej kilka sekund) oraz stezenie powstajacego
w absorberze kwasu azotowego. W praktyce wszystko to sprawia, ze pojawia sie ryzyko wtor-
nego zanieczyszczenia powietrza na skutek desorpcji NO,.

Najprostszy zapis, wykorzystywanego w opisywanym tutaj, nowatorskim procesie oczyszcza-
nia gazéw odlotowych, mechanizmu reakcji rozktadu HTP oraz utleniania NO w fazie gazowej
(w temperaturze rzedu 300 do 400°C), mozna przedstawi¢ za pomocga nastepujacych reakc;ji:
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H202 -2 HO., (1)

HO" + H,0, — H,0+HOO", (2)
HOO* + NO - NO, + HO", (3)
2 HO* - H,0,. (4)

Powyzsze reakcje przedstawiajg typowy zapis rozktadu katalitycznego nadtlenku wodoru.
Roéwnania (2) oraz (3) odpowiadajg zapisowi reakcji tanncuchowych, co oznacza, ze powstate
w wyniku rozpadu katalitycznego H,0, (reakcja 1) rodniki hydroksylowe (HO) sg w ich wyniku
powielane, az do momentu kiedy ulegng rekombinacji na czgstkach np. zanieczyszczen lub tez
wzajemnej rekombinacji (reakcja 4). Dlatego tez reakcja (1) jest kluczowa dla zajscia
poczatkowej fazy rozktadu H,0,. W praktyce za$ okazuje sig, ze wystarczajacy jest nawet rela-
tywnie niewielki udziat czesci roztozonego H,0, (zaledwie kilka procent) do tego, aby wystapita
znaczna konwersja obecnego w spalinach NO do NO,. Powstaty w wyniku powyzszych reakcji
NO, moze z kolei zosta¢ utleniony w wodnym roztworze H,0, do HNO;5 (5);

2 NO, + H,0, - 2 HNO;. (5)

Powstajgcy na skutek powyzszej reakcji (5) kwas azotowy podlega odseparowaniu
w odpowiednio w tym celu zaprojektowanym skruberze.

W testowej instalacji firma Phoenix Systems International zastosowata 70% H,0, klasy HTP
oraz odpowiedni katalizator do jego rozktadu. Ostatnie za$ wspdlne testy polowe z NASA
wykazaty jeszcze lepsza skuteczno$¢ w usuwaniu NO, m.in. poprzez zastosowanie
wydajniejszych katalizatoréow rozktadu nadtlenku HTP. Dodatkowo, EPA (amerykanska Agencja
Ochrony Srodowiska) potwierdzita bardzo wysoka skuteczno$¢ nowego systemu oczyszczania
gazow odlotowych w usuwaniu innych zanieczyszczen, takich jak tlenki siarki oraz metale
ciezkie, a zwlaszcza rtec) [1].

Dla optymalnego dziatania takiej instalacji wymagane jest wczesniejsze usuniecie tlenkéw
siarki z gazow odlotowych (poprzez wigczenie do systemu dodatkowego skrubera, ktory w efek-
cie koncowym produkuje kwas siarkowy). Rozdzielenie powstajacych kwasé6w w pozwala na
skuteczniejsze usuwanie NO,, a zwtaszcza stabo rozpuszczalnego w wodzie NO, poprzez jego
szybki proces utleniania jeszcze w fazie gazowej. Okazuje sie, Zze w tych samych warunkach
(w fazie gazowej) znaczace iloéci emitowanej rteci (gtéwnie w formie pierwiastkowej, jako para
monoatomowa) rowniez sg utleniane i mozliwe do usuniecia (wraz z powstajgcym kwasem
siarkowym). Rownie istotng kwestig pozostaje fakt, ze metoda oparta o proces zachodzacy
w gazach odlotowych, w fazie gazowej, jest nie tylko wysokowydajng technika usuwania pod-
stawowych zanieczyszczen z gazow odlotowych elektrowni weglowej, lecz takze tania, prosta
w utrzymaniu oraz nie wptywajacg bezposrednio na proces spalania w palenisku (co jest pro-
blemem w przypadku wiekszo$ci selektywnych metod niekatalitycznych usuwania NO, ). Jedynie
wykonanie instalacji, majacej bezposredni kontakt z HTP, wymaga zastosowania odpowiednich
materiatow konstrukcyjnych, bedgcych kompatybilnymi z roztworami HTP (np. stali 316L, spe-
cjalnych stopéw aluminium).

Badania przeprowadzone wspdlnie przez Phoenix Systems International oraz NASA na
testowej instalacji pilotowej potwierdzity, ze dzieki technologii wykorzystujacej produkty
rozktadu HTP oraz ich reakcje w fazie gazowej, mozliwe jest usuniecie ponad 98% NO,, 99,9%
SO, oraz ponad 95% rteci [1]. Ponadto, stwierdzono, ze zastosowanie HTP o jeszcze wiekszym
stezeniu powinno pozwoli¢ na zwiekszenie efektywnos$ci catoSci procesu usuwania
zanieczyszczen.

3. PODSUMOWANIE
Wydaje sie, Ze technologia usuwania tlenkéw azotu oraz wielu innych, ucigzliwych dla $ro-

dowiska zanieczyszczen emitowanych ze strumieniem gazéw odlotowych, w oparciu o ich utle-
nianie w fazie gazowej za pomoca reaktywnej formy tlenu, wytwarzanej z HTP oraz
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odpowiedniego katalizatora jego rozktadu, jest nowa, skuteczng metoda. Ponadto, technika taka
jest atrakcyjng ekonomicznie alternatywa dla innych, np. selektywnych nie-katalitycznych metod
(SNCR) oczyszczania gazéw odlotowych z elektrowni i cieptowni weglowych, ktore wymagajg
uzywania znacznych iloSci reagentow takich jak amoniak lub mocznik oraz przestrzegania Scisle
okreslonych warunkdéw procesu spalania paliwa.
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Grzegorz Rarata

INNOVATIVE TECHNOLOGY OF NOxy REMOVAL FROM COAL-FIRED
HEAT AND POWER-PLANTS FUMES WITH HTP

Abstract

Innovative technology for NO, removal from coal-fired heat and power-plants developed by
Phoenix Systems International and NASA is briefly presented. This is low temperature multi-
pollutant control system. NASA jointly developed a gas-phase oxidizer system that effectively
(~100%) converts nitric oxide (NO), the primary NO, component from fossil-fuel combustion, to
NO,. Initial laboratory work found that some of the catalysts can effectively decompose hydrogen
peroxide and produce oxidative species that quickly oxidizes NO to NO,. It was found that the NO
oxidizer system also oxidizes elemental Mercury in the gas phase, which ultimately led to a system
that captures >95 percent of the total Mercury emissions. Capture of SO, (primarily SO,) was
necessary in order to efficiently oxidize NO to NO,.
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