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W artykule przedstawiono idee, wdro-
zenie do praktyki przemystowej, rozwdj

oraz nowe mozliwe kierunki zastosowania
technologii reburningu - jednej z pierwot-
nych metod ograniczenia emisji tlenkow
azotu, powstajacych w procesach spalania.
Z powodu dominujacej roli Stanéw Zjed-
noczonych i Japonii w badaniach, rozwoju
i udoskonalaniu technologii reburningu,
skoncentrowano sie na doswiadczeniach
tych krajéw. Wzmiankowano réwniez o
spadkowym trendzie poziomu zanieczysz-
czenia atmosfery tlenkami azotu, wynikaja-
cej z postepu technicznego i stymulujacej
roli zaostrzania przepiséw prawnych w tym
zakresie.

Poziom zanieczyszczenia atmosfery tlenkami
azotu

Tlenki azotu naleza do grupy zanieczysz-
czen powietrza, na ktorych od kilkudziesie-
ciu lat koncentruje sie uwaga spoteczenstw,
w szczegdblnosci zamieszkujacych obszary
silnie zurbanizowane. Jest to nastepstwem
udokumentowanego udziatu tlenkéw azo-
tu w tworzeniu smogu, kwasnych deszczéw,
niszczenia ochronnej warstwy ozonowej,
a takze bezposrednio negatywnego wptywu
na samopoczucie i zdrowie. Poziom stezenh
dwutlenku azotu nad ladami miesci sie za-
zwyczaj w przedziale od 0,4 do 9,4 ug/ms.

— wwwindustrialfuraces pl, www.opikpl /)4

o

This article contains the idea, im-
plementation into practical use, de-
velopment and new possible fields of
applying of reburning technology - one
of primary control technologies of re-
duction in emissions of nitrogen oxides
from combustion processes. Because
of dominate role of US and Japan into
technical research, development and
improvement of reburnig technology
main focus is putting on experiences of
above countries. There is also mentio-
ned of NO_emissions decline trend as
a result of technological progress and
stimulating role of more srticted regu-

lations.

W rejonach uprzemystowionych i miejskich
$rednioroczne
jest o 1-2 rzedy wielkosci wyzsze. W krot-
szych okresach wystepuja znaczne wahania
w zaleznosci od warunkéw meteorologicz-

stezenie dwutlenku azotu

nych (znaczny wzrost podczas wystepowania
w przyziemnej warstwie atmosfery zjawiska
inwersji termicznej) oraz bliskosci i typu zré-
dfa emis;ji [1].

Procesy energetycznego spalania paliw na-
lezg, obok transportu drogowego, do dominu-
jacych antropogennych zrédet emisji tlenkéw
azotu. Szczegodtowa analiza danych Europejskiej
Agencji Srodowiska [2] wskazuje na utrzymu-
jaca sie od lat 90. XX wieku w Unii Europejskiej
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statg tendencje spadkowa (ogétem 42% od
1990 do 2010 r - spadek od kilkunastu do
kilkudziesieciu procent w zaleznosci od kra-
ju) w ilosci emitowanych tlenkéw azotu. Fakt
ten ttumaczy sie dla transportu drogowego
wyposazanhiem samochodow w coraz spraw-
niejsze katalizatory i uktady recyrkulacji EGR.
W przemyslie energetycznym obnizenie emi-
sji tlenkéw azotu wiaze sie z opanowaniem
niskoemisyjnych technik spalania oraz sku-
tecznych metod oczyszczania spalin, a takze
zastepowaniem wegla paliwem gazowym.
Jeszcze wieksza tendencja spadkowa wyste-
puje w Stanach Zjednoczonych. Motorem
do wyposazenia zaktadéw energetycznych
w skuteczne instalacje do ograniczenia emi-
sji zanieczyszczen tlenkami azotu (oraz SO,)
byty wprowadzone w etapach (1995r., 2000r.,
2005r.) przepisy, ukierunkowane na ograni-
czenie emisji zanieczyszczenn odpowiedzial-
nych za kwasne deszcze (szczeg6towe dane
zob.[ 3]). Powyzsze dane pokazuja, iz jest
mozliwe skuteczne ograniczenie emisji za-
nieczyszczen powietrza z energetycznych
proceséw spalania. Wymaga to dogtebnego
poznania mechanizméw tworzenia sie nie-
pozadanych produktéw spalania oraz technik
ich ograniczenia.

Mechanizmy powstawania tlenkéow azotu
w procesach spalania

Prowadzone od lat 40. XX wieku badania, do-
tyczace proceséw powstawania tlenkéw azotu,
pozwolity wyodrebnié trzy nastepujace mecha-
nizmy formowania sie tlenkéw azotu:

Tlenki termiczne powstaja w wyniku utlenia-
nia azotu czasteczkowego z powietrza spalania
w wysokiej temperaturze (praktycznie powy-
zej 1400°C). Teoretyczny model w potowie lat
40.XX wieku podat J. Zeldowicz [4] Dominujace
znaczenie (stad nazwa) w tym procesie ma tem-
peratura, w ktérej zachodzi reakcja. Szybko$¢
formowania sie termicznych tlenkéw azotu jest
1-2 rzedy mniejsza od szybkosci reakgji spala-
nia, dlatego w procesach spalania nie dochodzi
do utworzenia sie rébwnowagowego stezenia
tlenkéw azotu. Z tego powodu przewidywanie
emisji tlenkéw azotu opiera sie na réwnaniach
kinetyki reakcji chemicznych.

Tlenki szybkie (promt NO,) sa wynikiem re-
akcji pomiedzy N, i tworzacymi sie podczas
spalania wysokoreaktywnymi rodnikami kwasu
weglowego, cyjanowodorowymi, weglowodo-
rowymi. Wymienione rodniki sg przejsciowymi
produktami reakgji spalania, ktéra ma ztozony,
tancuchowy charakter. Teoretyczne podwaliny
podat (lata 70. XX wieku) C.PFenimore [5] llos¢
powstajacych tlenkéw szybkich w niewielkim
stopniu zalezy od temperatury spalania. Duzy
wpltyw ma natomiast rodzaj spalanego paliwa
oraz liczba nadmiaru powietrza. Najbardziej
sprzyjajace warunki do powstawania tlenkéw
szybkich wystepuja podczas spalania weglowo-
doréw przy liczbie nadmiaru powietrza mniej-
szejod 1.

Tlenki paliwowe tworza sie w wyniku utle-
niania azotu bedacego sktadnikiem spalanego
paliwa ciektego lub statego. Przebieg procesu
ma ztozony wielostopniowy charakter i wymaga
jeszcze badan. Wiadomo, ze organiczne zwigzki
azotu zawarte w paliwie ulegaja w czasie spala-
nia termicznemu rozpadowi na rodniki HCN, CN,
NH, NH,, ktére nastepnie przy wspoétudziale OH
i O ulegaja utlenieniu do tlenkéw azotu. Energia
uwalniania azotu z paliw jest 1,5 do 4 razy mniej-
sza niz energia dysocjacji N, czasteczkowego.
Z tego wzgledu znaczace ilosci tlenkéw paliwo-
wych moga powstaé w temperaturze nizszej od
temperatury potrzebnej do utworzenia sie ter-
micznych tlenkéw azotu.

Wglad w udziat poszczegolnych tlenkéw azo-
tu w ogdlnej emisji tlenkdw azotu daje rys.1. [6].
Sa na nim przyktadowe wyniki uzyskane w wa-
runkach spalania wegla w kotle.

Z uwagi na duza zaleznos¢ poziomu emisji
od warunkéw prowadzenia procesu (gtéwnie
temperatury) oraz spalanego paliwa dla roz-
nych obiektéw wartosci sg rézne. Symbol NOx
oznacza sume tlenku azotu NO i dwutlenku azo-
tu NO, . W spalinach emitowanych z proceséw
spalania udziat NO w NOx wynosi zwykle ponad
95%. Dalsze utlenienie NO do NO, nastepuje juz
w atmosferze.

Opisane ponizej mechanizmy powstawania
tlenkéw azotu wskazuja, Ze ograniczenie emisji
tlenkéw azotu jest mozliwe:

a) poprzez ukierunkowanie procesu spalania
na ograniczenie emisji, tzw. metedy pierwotne,

np.:
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obnizenie temperatury spalania,
zmniejszenie stezenia tlenu w strefie spala-
nia,

skracanie czasu przebywania substratéw re-
akgji w strefie wysokich temperatur;

b) poprzez tzw. metody wtdrne tj. oczyszcza-

nie spalin.
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Rys.1. Emisja tlenkdw azotu (NOX) podczas spalania wegla [6]

Zrédto rysunku: Kuropka J. ,Mozliwosci ograniczenia emisji tlenkéw
azotu z proceséw spalania paliw., Ochrona Srodowiska 1(45), str.9-12,
1992

Pozycja wegla jako paliwa

Sposréd  powszechnie  wykorzystywanych

paliw energetycznych znaczaca role ma wegiel,

pomimo ze jest to paliwo (w poréwnaniu np.
do gazu ziemnego) powodujace zdecydowanie
wyzsza emisje roznorakich zanieczyszczen po-

wietrza, w tym tlenkéw azotu.

Taka pozycja wegla w energetyce wynika ze

stosunkowo duzych rozpoznanych dostepnych,

dosy¢ réwnomiernie rozmieszczonych zaso-
bow, stabilnych w poréwnaniu z ropg i gazem
ziemnym cen, fatwoscig i bezpieczenstwem

transportu i magazynowania oraz opanowa-
nych, dostepnych technologii spalania.W tabeli
1 przedstawiono strukture wykorzystania pier-

wotnych nosnikéw energii w skali Swiata dla
19992008 . [7]

Wyréznione we wstepie czynniki — zagroze-

nie ekologiczne, wynikajace z proceséw spala-
nia; mozliwo$¢ wpltywu na proces powstawania
tlenkdw azotu poprzez sposdb prowadzenia

procesu spalania; rola wegla jako paliwa ener-
getycznego - wskazuja na celowos¢ podejmo-
wania dziatan, majacych na celu redukcje emisji

tlenkéw azotu. Dodatkowym formalnym czynni-
kem, wymuszajacym dziatanie, sg stale rosnace
wymagania prawne.

Rok
Rodzaj nosni-
K - %
a energii
Wegiel i torf 235 27,0
Ropa naftowa 35,0 33,2
Gaz ziemny 20,7 21,1
'Energla 638 58
jadrowa
Energia wodna 23 2,2
Palne
odnawialne i 11,1 10,0
odpady
Pozostate* 0,5 0,7
Ogotem [Mtoe] 9702 12267

Tab.1. Struktura dostaw pierwotnych nosnikéw energii w skali $wiata

w latach 1999 2008.[7]

*Pozostate obejmuje energie geotermalna, stoneczna, wiatrowa, cie-

pto itp

Mtoe - miliony ton ekwiwalentu olejowego (1 Mtoe = 41,9 *1015 J

=1015 kcal).

Idea technologii reburningu

Jedng z efektywnych, ugruntowanych
technologii jest metoda (nalezaca do me-
tod pierwotnych emisji tlenkéw tlenkéw
azotu) okreslana jako reburning (The flue
gas is burned again). W metodzie tej pro-
ces spalania prowadzi sie w trzech strefach.
W pierwszej spala sie podstawowe paliwo np.
pyt weglowy w ilosci ~80% w przeliczeniu na
sumaryczng energie chemiczna w dostarcza-
nym do procesu spalania paliwie z matym
nadmiarem powietrza, by stworzy¢ warunki
ograniczajace powstawanie tlenkéw azotu.

W drugiej strefie, nazywanej strefa rebu-
ringu, podaje sie tzw. paliwo reburingowe
(najpowszechniej gaz ziemny) z niedomia-
rem powietrza, co skutkuje powstaniem
strefy silnie redukcyjnej, w ktérej nastepuje
rozpad tlenkéw azotu powstatych w pierw-
szej strefie.

Dla konkretnych przypadkéw paliwo re-
burningowe moze by¢ podawane razem
z recyrkulowanymi spalinami dla poprawy
rozkfadu przeptywu w komorze spalania.

W trzeciej strefie, nazywanej strefg do-
palania, podaje sie porcje powietrza (tzw.
overfire air lub completion air) w celu ogra-

=
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niczenia strat niezupetnego (w spalinach CO)
i niecatkowitego (w popiele C) spalania. Sposéb
rozdziatu powietrza w trzeciej strefie jest (obok
ustalenia proporcji pomiedzy strumieniami
paliw: podstawowego, reburningowego, po-
wietrza dopalajacego) bardzo istotnym czynni-
kiem, od ktérego zalezy wynik procesu. Na rys.2
przedstawiono schematycznie istote procesu
reburningu.

: spaliny

Podawane powietrze
strefa w celu ograniczenia

——-

1 dopalania

1 spalania
owietrze (= strefa silnie
i -! strefa redukcyjna - rozpad
10~30% reburningu tlenkéw azotu po-
1 wstatych w gtéwnej

strat niezupelnego
1 strefie spalania

i niecatkowitego
- 3
Y ni-aa
70~90% Nox

spalania

komora spalania

Rys. 2 Schemat procesu reburningu
Zrédto rysunku:procom kaist.ac.kr

Idea procesu, poparta badaniami ekspery-
mentalnymi, zostata przedstawiona przez zespét
Wendt, Sterling, Matovich z Shell Development
Company [8]. Wskazano, ze podanie ponad za-
sadniczg strefg spalania dodatkowego paliwa
(tzw. paliwo reburningowe) tak by w tej strefie
byt niedobdr powietrza do spalania, skutkuje
powstaniem strefy silnie redukcyjnej, w ktérej
nastepuje rozpad powstatych juz tlenkéw azo-
tu (jak réwniez redukcja SO, do SO,). Warto to
wykorzysta¢ w praktyce w urzadzeniach ener-
getycznych, dla ktérych paliwem jest wegiel
badz olej. Wspomniany rozktad tlenkéw azotu
do azotu molekularnego N, jest wynikiem kil-
kuetapowych reakcji tlenkéw azotu z wysoko-
reaktywnymi rodnikami weglowodorowymi.
Zrédtem rodnikéw jest termiczny rozpad sktad-
nikéw paliwa reburningowego. Jako paliwo
reburningowe pierwotnie i nadal najbardziej
powszechnie stosuje sie gaz ziemny. W prak-
tyce wykorzystuje sie réwniez szeroka game
innych paliw w tym olej opatowy, emulsje we-
glowe, gaz ze zgazowania biomasy. Wada pa-
liw olejowych i weglowych jako paliwa rebur-
ningowego jest zawarto$¢ w nim zwigzanego
azotu, ktéry podczas procesu spalania utlenia
sie do tlenkéw azotu. W ostatnich kilkunastu
latach liczne symulacje komputerowe, badania
w skali laboratoryjnej lub pilotazowej wskazuja
na mozliwos¢ wykorzystania jako paliwa rebur-

ningowego lub dodatku do niego przeréznych
innych substancji w rodzaju produktéw zgazo-
wania lub innego przerobu odpadéw. Przykfa-
dowo Werle[9] wskazuje na mozliwos$¢ uzycia
jako paliwa reburningowego w réznego typu
kottach weglowych gazu generowanego ze
zgazowania osadow $ciekowych.

Wdrozenie reburningu w energetyce - mysl
japonska

Reburning jest stosowany z powodzeniem
(kilkudziesiecioprocentowy stopien redukgji
emisji tlenkéw azotu) od ponad trzydziestu lat
dla energetycznych weglowych kottéw pyto-
wych. Technologie reburningu do praktyki prze-
mystowej wdrozyta w latach 80. XX wieku firma
Mitsubishi. Opracowane rozwigzanie nazwano
MACT (Mitsubishi Advanced Combustion Tech-
nology). Technologie reburningu w pdzniej-
szych latach wdrozono w innych panstwach
(przede wszystkim w Stanach Zjednoczonych).
Na rysunku 3 zoobrazowano rozwigzanie dla ko-
ttéw energetycznych.

strefa dopalania

powietrze
dopalajace

paliwo rebur-
ningowe plus
opcjonalnie
recyrkulowane
spaliny

podstawowe
paliwo 4

strefa '
reburningowa
3

gltéwna strefa
spalania

Rys. 3. Technologia reburningu zastosowana dla kottéw energetycz-
nych
Zrédto www.netl.doe.gov

Uzyskane [10] rezultaty w przemystowym
zastosowaniu metody MACT to ~50% redukcja
emisji tlenkéw azotu. Metoda efektywna dla
obciazen kotta w przedziale od ~30% do pet-
nego.

Efektem kontynuacji przez firme Mitsubishi
poszukiwania sposoboéw ograniczenia emisji
tlenkéw azotu z kottéw energetycznych byto
opracowanie (koniec lat 90. XX wieku) kolejnej
technologii redukcji tlenkéw azotu nazwanej
A-MACT (Advanced-Mitsubishi Advanced Com-
bustion Technology). Zasade technologii A-
-MACT przedstawia rysunek nr 4.
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www.mhi.co.jp/en/products/detail/a-mact-system.html
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Technologia reburningu - doswiadczenia
Stanéw Zjednoczonych

Obok Japonii technologie reburningu w ra-
mach programu ograniczania emisji tlenkéw
azotu z kottéw energetycznych w latach dzie-
wiecdziesigtych XX wieku wdrozono w Stanach
Zjednoczonych. W okresie tym przy wydatnym
wsparciu srodkami U.S. Environmental Protec-
tion Agency (EPA), Electric Power Research Insti-
tute, Gas Research Institute, U.S. Department of
Energy (DOE) powstato kilkanascie pilotowych
instalacji dla kottéw z przedziatu 40 +~ 600 MW
(wiekszo$¢ z przedziatu ~ 100 + 200 MW) oraz
rozpoczeto przemystowe uzytkowanie instala-
¢ji reburningowych. Potwierdzono skuteczno$¢
rozwigzan [14] dla réznych kottéw. Podkreslono
zalety gazu ziemnego jako paliwa reburningo-
wego.

Pomimo obiecujacych pierwszych rezultatéw
technologia reburingu nie upowszechnita sie
w szerszym stopniu a rowniez zrezygnowano
z eksploatacji czesci uruchomionych juz insta-
lacji [15]. Najwazniejsze czynniki majace na to
wptyw to zaostrzanie standardéw emisji, wyso-
ka cena gazu ziemnego, bardzo duza wrazliwos¢
na zmiane parametréw procesu oraz konfigura-
cje kotta. Szanse na renesans technologii rebu-
ringu widzi sie [15] w:

+ potaczeniu w technologi reburingu redukgji
tlenkéw azotu z usuwaniem rteci,

« stosowaniem jako paliwa reburningowego
(w miejsce gazu ziemnego) gazu bedacego
produktem zgazowania biomasy.

Analize skutecznosci kilkunastu technologii
oraz mozliwosci zastosowania ich w redukgji
emisji tlenkéw azotu z weglowych kottéw ener-
getycznych przedstawia [16]. Wsréd nich opi-
sano nastepujace zmodyfikowane technologie
reburningu:

AGR (Advanced Gas Reburning) - dawko-
wanie w odpowiednich (ze wzgledu na tem-
perature warunkujaca dostatecznie szybki
przebieg reakcji) strefach (w strefie reburnin-
gu lub strefie powietrza dopalajagcego), zwiaz-
kéw chemicznych (typowymi sa (NH,),CO lub
NH,), zwiekszajacych stopien redukgji tlen-
kéw azotu. W instalacji demonstracyjnej dla
kotta 104 MW osiaggnieto 68 — 76% redukcje
tlenkow azotu.

FLGR (Fuel-Lean Gas Reburning (controlled
gas injection)) — precyzyjne (wazne miejsce
i temperatura w tym obszarze) wprowadzenie
strumienia gazu do strefy spalania, w ilosci oko-
to 10% w stosunku do ogdlnej ilosci energii che-
micznej paliwa, tj. okoto potowy w poréwnaniu
z klasycznym reburningiem. W przypadku tego
rozwigzania nie jest wymagana strefa dopala-
nia. W instalacjach demonstracyjnych osiagnie-
to 33 — 45% redukcji tlendéw azotu.

Adaptacja technologii reburningu do zasto-
sowan innych niz kotly energetyczne

Technologia reburingu, przede wszystkim ze
wzgledu na skale emisji zanieczyszczen, pier-
wotnie byfa rozwijana dla kottéw energetycz-
nych, w szczegdélnosci weglowych. Z uwagi na
coraz wieksza koncentracje na zanieczyszcze-
niach powietrza z innych zrédet emisji, czynio-
ne s3 proby zaadaptowania technologii rebur-
ningu w innych obszarach. Obszarami tymi sg
przemystowe procesy wysokotemperaturowe
oraz termiczne procesy utylizacji odpadow,
zawierajacych w swym sktadzie zwigzany azot,
ktéry podczas spalania tworzy tlenki azotu.
Przyktadowo w [17] przedstawiono mozliwos¢
zastosowania technologii reburningu w ogra-
niczeniu emisji tlenkéw azotu z piecéw szklar-
skich. Na rysunku 7 [17] przedstawiono idee
rozwiazania.

gtéwna strefa
spalania

strefa podawania paliwa

reburningowego
strefa

~ rebur-
ningowa

e

podawanie
powietrza
dopalaja-
cego

Rys.7. Idea zastosowania technologii reburningu w piecach szklar-
skich [17]

Zrédto Moyeda D.K., Pont.J., Koppang R., Donaldson L. Application
of gas reburning technology to glass furnaces for NOx control

W [18] przedstawiono wyniki badan ter-
micznej regeneracji sorbentu bentonitowego
(odpad z przemystu ttuszczowego (w Polsce
powstaje okoto 40 tys. ton rocznie)), w ktérym
do obnizenia emisji NOx wykorzystano metode
reburningu.
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. Analiza utrzymujacego sie trendu spadkowe-

go poziomu zanieczyszczen tlenkami azotu

wskazuje na istnienie technicznych rozwia-
zah ograniczajacych emisje zanieczyszczen
oraz stymulujaca role przepiséw prawnych
w tym zakresie.

. Dla energetycznych kottéw — w szczegdlno-
$ci weglowych - jedna z efektywnych metod
(stosowang od lat 80.XXw.) jest technologia
reburningu. Pozwala ona na redukcje emisji

tlenkéw azotu w granicy 50%.

. Mozliwe jest zwiekszenie skutecznosci meto-

dy. Przyktadem moze by¢ modyfikacja tech-
nologii okreslana AGR (Advanced Gas Rebur-
ning).

. Mozliwe jest zaadaptowanie technologii re-

buringu do innych proceséw wysokotempe-
raturowych.

. Dodatkowa zaleta technologii reburningu

jest mozliwos¢ potaczenia, w ramach tego
procesu, redukcji emisji tlenkéw azotu
i rteci.
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doswiadczenia
w fotografii
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zapraszamy do wspétpracy
fotografia artystyczna i reklamowa
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