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Wptyw wybranych parametréw gazu i reagenta
na efektywnos¢ usuwania NO, z gazéw
odlotowych przy iniekcji perhydrolu

Stowa kluczowe: oczyszczanie gazoéw, redukcja stezenia NOy, perhydrol.

W pracy przedstawiono wyniki wstepnych badan nad efektywnoscig ograni-
czenia stezenia tlenkéw azotu w gazach odlotowych z instalacji wypalania
klinkieru metody suchej z dlugim piecem obrotowym przy wykorzystaniu nad-
tlenku wodoru o stezeniu 30%. Badania przeprowadzono na doswiadczalnej
instalacji o przepustowosci gazéw wynoszacej 5000 m*n/h, przy tempera-
turze na wejsciu do instalacji ok. 170°C i wilgotnosci gazéw na poziomie
3-4%. Podczas badan w sposaob ciggty kontrolowano parametry gazu, takie
jak: strumien gazow, temperatura, sktad gazow.

Efektywnos$¢ usuwania NO, z gazéw wynosita od 10 do 60%. Podstawowe
czynniki wptywajgce na te efektywnos¢ to strumien masy dozowanego nad-
tlenku wodoru oraz skfad oczyszczanych gazow.

1. Wprowadzenie

Z punktu widzenia skutecznoSci ograniczenia stezenia tlenkow azotu (NO ) istot-
na jest posta¢, w ktorej wystepuja. W gazach odlotowych podstawowym sklad-
nikiem NO_jest tlenek azotu (NO), ktory jest praktycznie w caloSci emitowany
wraz z gazami do atmosfery. Udzial w gazach odlotowych dwutlenku azotu
(NO,) decyduje o skutecznoSci obnizenia emisji NO_do atmosfery, gdyz charak-
teryzuje sie dobra rozpuszczalnosScia w roztworach wodnych 1 wykazuje znaczna
podatno$¢ na adsorbowanie si¢ na powierzchni pylow. Dlatego tez rozwijane sa
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metody ograniczania emisji NO_oparte na utlenianiu trudno rozpuszczalnego
NO do znacznie lepiej rozpuszczalnych wyzszych tlenkéw azotu. W tym celu
stosuje si¢ przykladowo nadtlenek wodoru (H,O,), ozon (O,), nadmanganian
potasu itp.

H O, jest silnym utleniaczem, stosowanym w badaniach nad ograniczeniem NO_
w gazach od 1at 90. W pracy [1] osiagni¢to maksymalna sprawnoS$¢ konwers;ji (utle-
niania) NO (95%) w temperaturze 500°C i molowym stosunku H,O,:NO (MR)
na poziomie 1,5. W temperaturze 400°C sprawno$S¢ konwersji jest o ponad poto-
we nizsza i wynosi ok. 40%. Wyniki badan laboratoryjnych [1] zostaly potwier-
dzone na instalacji w skali ¢wier¢ techniki (kociot o mocy 300 kW opalany ga-
zem) [2]. Wykazaly one, ze przy molowym stosunku H,O,:NO wynoszacym 1,5
i w temperaturze od 480 do 550°C konwersja NO do NO, ksztattuje si¢ na pozio-
mie 90-96 % . Natomiast w pracy [3], gdzie badania prowadzono na gazach mode-
lowych (N, + NO) sprawnos¢ utleniania NO wynosita ok. 38% przy MR = 2,5
i temperaturze 500°C. Maksymalna sprawno$¢ utleniania (ok. 53 %) osiagnigto
przy MR = 10.

W pracy [4] przedstawiono technologie Phoenix MPCS. Redukcja NO_odbywa
si¢ poprzez wtrysk H,O, do skrubera mokrego odsiarczania spalin. Podczas pro-
wadzonych testow osiagnieto redukcje zanieczyszczen na poziomie 98,25% dla
NO,, 99,95% dla SO, 95,15% dla Hg.

Prowadzone badania wykazaly, ze na sprawnoS¢ utleniania NO do NO, ma
wplyw wiele czynnikOw, w tym temperatura gazu [1-3], sktad gazu [3, 5], stru-
mien masy dozowanego perhydrolu [1-3, 5-6].

2. Opis stanowiska badawczego

Badania redukcji stezenia tlenkow azotu przy zastosowaniu nadtlenku wodo-
ru przeprowadzono na instalacji doSwiadczalnej w skali ¢wierC techniki, kto-
ra zostala zaprojektowana dla gazéw odlotowych z uktadu wypalania klinkieru
w technologii metody suchej z dlugim piecem. Na rycinie 1 pokazano schemat
stanowiska badawczego.

Glownym elementem instalacji jest pionowy reaktor w ksztalcie stozka. Pobor
czesci gazoéw odlotowych (ok. 5000 m’n/h) nastepuje z rurociagu usytuowanego
miedzy bateria cyklonow a odpylaczem tkaninowym. Wtrysk czynnika utlenia-
jacego w reaktorze odbywa si¢ w przeciwpradzie do przeptywu gazOw przez
dysze rozpylajaca dwustrumieniowa, zasilana sprezonym powietrzem. Redukcja
zanieczyszczen nastepuje podczas przeplywu gazow z dotu do gory pionowego
reaktora oraz podczas transportu gazOw w rurociagu. Gazy wyprowadzane sa
z reaktora przez wentylator wyciagowy 1 wprowadzane do ukladu odpylania
instalacji wypalania klinkieru.
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K7 TK1 —ﬁ(z—
odpylacz PO3 1 - rurociag gazéw piecowych przed reaktorem
| 2 — dysza schtadzajaca wode — powietrze 4 bar

3 —reaktor redukcji zanieczyszczen
4 — korpus reaktora (stozek @500, #2000, H = 10 m)
5 —lej z uktadem usuwania pytu
6 — dysza perhydro—powietrze 4 bar
7 — uktad podawania perhydrolu (pompa dozujaca, zbiornik H,0,)
8 —rurociag gazow za reaktorem
9 — wentylator gazéw za reaktorem z przemiennikiem czestotliwosci
K1, K2 — kréciec poboru gazéw z klapa odcinajaca
K3 —krdéciec do wprowadzenia dyszy wodnej 2
K4 — kréciec wlotowy gazéw do reaktora
K5 — kréciec wlotowy dyszy perhydrolu 6
=L P1 K6 — krociec wylotowy gazéw z reaktora

K7 — krdciec zwrotu gazdéw do odpylacza piecowego

M1

M1, M2, M3, M4 — punkty pomiarowa sktadu gazéw, przeptywu i zapylenia
T1, P1 — pomiar temperatury i ciSnienia przed reaktorem
T2, P2 — pomiar temperatury i ci$nienia za reaktorem

Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne.
Ryc. 1. Schemat instalacji do§wiadczalnej redukcji zanieczyszczen gazowych w cementowni

W trakcie badan prowadzono pomiary ciagle:

- parametrOw gazOw na wejSciu, jak 1 wyjsSciu z reaktora: strumien objetoSci
gazOw, temperatura, stopien zapylenia, analiza sktadu gazow (w szczegolnosci
NO,, SO, Hg, HO). Ciagly pomiar sktadu gazow wykonano analizatorami
Horiba PG - 250 (NDIR dla CO, CO, i SO,; CLD dla NO/NO_ oraz cela para-
magnetyczna dla O,);

- strumienia roztworu nadtlenku wodoru: pomiar wykonano przy wykorzysta-
niu wbudowanego w instalacj¢ rotametru przeznaczonego do pomiaréw cieczy
agresywnych chemicznie. Zakres pomiarowy: max. 50 1/h HO,, dokladnosc:
+/-3%.

3. Badania usuwania NO_w gazach odlotowych

Badania ograniczania emisji NO_ prowadzono na gazach odlotowych z obiek-
tu rzeczywistego, bez ingerencji w sterowanie procesem technologicznym.
Parametry stanu gazow, a zwlaszcza jego temperatura, sklad chemiczny, koncen-
tracja pylow wynikaly wprost z warunkéw prowadzenia procesu produkcyjnego.

Do zmniejszenia koncentracji tlenkow azotu w gazach z ukladu wypalania klin-
kieru zastosowano metode¢ iniekcji silnego utleniacza, jakim jest nadtlenek wodo-
ru o koncentracji 30% (nazwa handlowa perhydrol). Czas kontaktu czynnika utle-
niajacego z gazami wynosit ok. 7 s. Sktad gazow odlotowych instalacji wypalania
klinkieru przedstawial si¢ nastepujaco: zawarto$¢ tlenu Srednio 15% (min. 12 %,
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max. 16%), dwutlenku wegla Srednio 7,5% (min. 6%, max. 11%). Wilgotno$¢
gazOw ksztattowala si¢ na poziomie ok. 3-4%. Temperatura gazOw na wejSciu do
reaktora wynosita ok. 170-180°C, natomiast zapylenie ok. 20 g/m’n.

Miara skuteczno$ci zastosowanego czynnika w procesie ograniczanie emisji tlen-
kow azotu jest efektywnoS¢ usuwania NO_z gazow. Wyznaczano ja nastepujaco:

N Oxwlot _N Oxw lot
= L .100%
NOx

NO_ wlot - stezenie NO_ przed reaktorem [mg/m’n] gazy suche, 10% O,,

n

wlot

NO_ wylor - stezenie NO, za reaktorem [mg/m’n] gazy suche, 10% O,.

W celu okreSlenia wplywu iloSci dozowanego utleniacza na skutecznosS¢ redukcji
NO, z gazow odlotowych przeprowadzono badania przy zmiennej nadawie utle-
niacza, ktorych wyniki przedstawiono w tabeli 1 1 na rycinie 2. Wraz ze wzro-
stem strumienia dozowanego perhydrolu z 10 do 30 1/h wzrasta efektywnoS¢
usuwania NO_z 10 do 24% (tab. 1, seria pomiarowa 1-5). Stosunek molowy
H,0,/(NO, + SO,)) zawierat si¢ w przedziale 1,8-7,66. Zauwaza si¢ rowniez
wyrazny wplyw obecnoSci dwutlenku siarki w gazach odlotowych na efektyw-
no$¢ usuwania NO_. Z porownania serii pomiarowych nr 6 i 9 wynika, ze przy
tym samym strumieniu perhydrolu (30 1/h) w obecnoS$ci dwutlenku siarki efek-
tywnoS¢ usuwania NO_ wzrosta o ok. 45%.

Efektywnosc usuwania NO, z gazu przy wykorzystaniu nadtlenku wodoru o ste;z'erl;uitgg‘;;a 1
H,0, - stezenie 30%
Numer $rednie SO, $rednie NO,
seriu czas $rednia przed [mg/m®n, 10% O,] |nadawa| mol H,0,
pomiaro- trwgnia efektywnoS¢ | reaktorem d sa H,0, /mol )
W€l | pomiaru [%] [lrg%ng?]’ reflitchrem reaktorem Vb |(NO,+50,)
1 100 min 20,40 0 744,00 607,00 11 1,83
2 70 min 19,80 0 893,00 715,00 15 2,40
3 85 min 10,12 0 687,00 616,00 10 2,94
4 75 min 23,04 0 776,00 597,00 20 5,80
5 75 min 24,58 0 815,00 615,00 30 7,66
6 60 min 24,30 0 734,00 555,00 30 8,53
7 20 min 50,38 20 610,00 302,00 20 5,32
8 20 min 60,80 5 684,00 272,00 40 9,84
9 210 min 44,26 210 670,00 373,00 30 8,98
10 90 min 39,99 55 718,00 427,00 30 8,68

“(NO, + SO,) na wejsciu do reaktora.

Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.
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4. Whnioski

Badania redukcji NO_ prowadzono na gazach odlotowych z obiektu rzeczywi-
stego, dla ktorych parametry stanu wynikaty wprost z warunkéw prowadzenia
procesu produkcyjnego. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze:

- efektywnoS¢ usuwania NO_z gazé6w wynosi od 10 do 60% w zaleznoSci od
iloSci dozowanego utleniacza;

- uzyskanie efektywnoSci obnizenia stezenia NO,_ powyzej 20% wymaga, aby
stosunek molowy H,O,/(NO, + SO,) wynosit powyzej 5;

- istnieje zwiazek pomiedzy efektywnoscia redukcji NO_w gazach odlotowych
a obecnoscia w ich sktadzie SO,;

- przeprowadzone badania maja charakter analiz wstepnych, podstawowe czyn-
niki wplywajace na skuteczno$¢ redukcji to nadawa utleniacza oraz sklad ba-
danych gazow (udziat SO,), okreslenie wptywu innych parametrow na proces
redukcji wymaga dalszych badan’.
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THE EFFECT OF SELECTED GAS AND REAGENT PARAMETERS
ON THE EFFICIENCY OF NO, REMOVAL FROM EXHAUST GASES
WITH PERHYDROL INJECTION

Keywords: gas treatment, NO, concentration reduction, perhydrol.

This paper presents the results of preliminary research on efficiency of ni-
trous oxides concentration reduction in exhaust gases from long dry kiln
using 30% hydrogen peroxide solution. Research was conducted on an ex-
perimental installation with a gas throughput of 5000 nm?h at the gas inlet
temperature of 170°C and gas moisture of 3—4%. During the tests param-
eters such as: gas flow rate, temperature and gas composition were moni-
tored constantly.

The efficiency of removing NO, from exhaust gases was from 10 to 60%.
Primary factors influencing this efficiency are mass flow rate of hydrogen
peroxide and composition of exhaust gas.



