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Wptlyw proceséw odazotowania spalin
w energetyce zawodowej na jakos¢ popiotéw
lotnych i cementéw z ich udziatem

Stowa kluczowe: proces denitryfikacji, popiét lotny, zaprawa cementowo-
-popiotowa, popiot lotny fluidalny, UPS.

Dyrektywy Unii Europejskiej dotyczace zmniejszenia emisji tlenkéw azotu
(NO,) do atmosfery przez przemyst energetyczny wymuszajg stosowanie
nowych technologii odazotowania spalin. Taki proces moze negatywnie
wplywacé na jakos¢ ubocznych produktow spalania (UPS) [1-2]. Dlatego
podjeto badania majace okresli¢ wptyw zawartosci amoniaku na wtasciwo-
Sci popiotow lotnych. Objeto nimi popioty lotne krzemionkowe ze spalania
wegla kamiennego oraz popioty fluidalne ze spalania wegla brunatnego.
Dla wytypowanych prébek popiotéw pochodzacych z instalacji, w ktérych
wprowadzono system odazotowania spalin, oznaczono zawartos¢ amonia-
ku w suchej masie oraz w wyciggu wodnym. Okreslono wptyw zawarto$ci
amoniaku w popiotach lotnych na wiasciwosci wytrzymatosciowe cementow
z ich udziatem. Wykonano réwniez analizy wptywu czasu wietrzenia na za-
wartos¢ azotu amonowego w suchej masie popiotéw. Do zbadania procesu
wydzielania sie amoniaku zastosowano metode analizy termiczne;j.

1. Wprowadzenie

Wymagania Unii Europejskiej narzucaja na przemyst energetyczny obostrze-
nia dotyczace redukcji emisji tlenkow azotu do atmosfery [1-3], dlatego waz-
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nym zagadnieniem w krajowej energetyce jest proces denitryfikacji spalin.
Powszechnymi metodami odazotowania spalin w przemyS$le energetycznym,
ktore pozwalaja zredukowac ilos¢ NO,_ sa metody iniekcji zwiazkOw amonowych
[5-6]. Niektore ze stosowanych metod odazotowania spalin moga prowadzi¢ do
pogorszenia wlasciwosci popioldw, co moze mie szczegllne znaczenie w przy-
padku popiotdow stosowanych jako dodatek do cementu i betonu [7-8]. Ponadto
wydzielanie si¢ zwiazkOw amonowych podczas transportu i prac zwiazanych
z wykorzystaniem popioldw lotnych w przemySle materialtow budowlanych
moze wptywac na pogorszenie si¢ warunkOw pracy. Dlatego zawarto$S¢ amonia-
ku w popiotach otrzymanych podczas spalania wegla w instalacjach z systemem
do odazotowania spalin jest niebezpieczna dla zdrowia i zycia pracownikOw
[10].

Nadmierna ilo$¢ amoniaku w powietrzu wdychanym przez czlowieka moze pro-
wadzi¢ do zatrucia organizmu. Juz przy stezeniu powyzej 0,4 ppm amoniak
jest wyczuwalny przez czlowieka. Najwyzsze dopuszczalne st¢zenie (NDS)
w powietrzu wynosi 14 ppm [9]. SteZzenie amoniaku w powietrzu na poziomie
300-500 ppm jest szkodliwe dla cztowieka, powodujac podraznienie Sluzéwek
oczu, nosa i drog oddechowych. Przebywanie w pomieszczeniu o st¢zeniu amo-
niaku od 2000 ppm przez pol godziny moze doprowadzi¢ do Smierci poprzez
uduszenie [9].

Celem przeprowadzonych badan bylo okreSlenie koncentracji amoniaku w po-
piolach powstajacych podczas spalania wegla kamiennego i brunatnego pocho-
dzacych z instalacji, w ktorych wprowadzono system odazotowania spalin oraz
okreslenie wplywy na wilaSciwoSci wytrzymaloSciowe cementOw z ich udzia-
tem.

2. Problem odazotowania spalin w energetyce

Powszechnie stosowane w przemySle technologie odazotowania spalin to: SRC
- selektywna redukcja katalityczna (Selective Catalytic Reduction), SNCR - se-
lektywna redukcja niekatalityczna (Selective Non-Catalytic Reduction) oraz hy-
brydowa metoda SNCR-SCR (hybrid SNCR-SCR) [8, 11].

Proces SRC polega na wtryskiwaniu reduktora (cieklego amoniaku, mocznika)
do gazéw odlotowych. Reduktor poprzez reakcje z tlenkiem azotu prowadzi do
powstawania N, i wody. Temperatura reakcji mieSci si¢ w zakresie od ok. 320
do 400°C. Metoda SRC ma wysoka wydajno$¢ denitryfikacji, stopien reduk-
cji tlenkdw azotu dochodzi nawet do 80%, a urzadzenia stosowane w procesie
odazotowania sa tatwe w utrzymaniu i kompaktowe. Jednak koszty zwiazane
z przebudowa kotla na systemem odazotowania SRC sa wysokie [8].

Proces SNCR polega na wstrzykiwaniu reduktora w postaci ciektego amoniaku
lub mocznika w zakresie temperatury od 700 do 1100°C [9]. Produktem reakcji
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reduktora i zwiazkow NO,_ sa zwiazki NH,, ktore reaguja z NO _w gazach, ge-
nerujac N,. Proces SNCR jest bardziej ekonomiczny w poréwnaniu do systemu
SRC, nie potrzeba zmiany przystosowania pracy kotta oraz zmiany ustawienia
urzadzen kottowych.

Hybrydowy proces odazotowania spalin hybrid SNCR-SCR osiaga wydajnosc
ponad 55%. System ten utatwia rowniez konwersje¢ SO, do SO,, co minimalizuje
problemy zwiazane z korozja. Zmniejszenie iloSci uzywanego katalizatora ogra-
nicza koszty recyklingu, a takze hamuje generowanie N,O. Jednak zastosowanie
tego rodzaju systemu wplywa na wzrost iloSci niespalonego wegla w popiotach
lotnych, co negatywnie wptywa na ich jakoSc [8].

3. Sposoby eliminacji amoniaku z popiotéw lotnych

Problem zwiazany z zawartoScia amoniaku w popiotach lotnych jest szeroko po-
dejmowany przez autoréw licznych prac na catym Swiecie [7, 13-14]. Europejska
norma PN- EN 450-1:2012 nie definiuje wymagan dotyczacych zawarto$ci amo-
niaku w popiolach stosowanych jako dodatek do betondw. Wedlug standardow
amerykanskich do betonu mozna wykorzystywac popidt lotny, w ktérym zawar-
to§¢ amoniaku nie przekracza 100 mg/kg. Zastosowanie technologii denitryfi-
kacji spalin podczas spalania wegla prowadzi do otrzymania popiotéw lotnych
o wysokiej zawartoS§ci amoniaku, ktorej warto§¢ dochodzi nawet do 3000 mg/
/kg suchej masy [13]. Ponadto, odazotowanie spalin prowadzi do zwigkszenia
zawartoSci czastek niespalonego wegla w popiotach lotnych, co przyczynia sie
do trudnosci w zastosowaniu go jako dodatku do cementu 1 betonu [8, 15].

W celu poprawy wlasciwosci popioléw lotnych mozna zastosowac jedna z kilku
metod usuwania amoniaku. Na specjalna uwage zasluguje metoda polegajaca
na intensywnym wytrzasaniu mieszaniny popiotu, palonego wapna oraz wody.
Powstajacy wodorotlenek wapnia pozwala na usunigcie zwiazkéw amonowych
z powierzchni ziaren popiotu, na ktorych osadzaja si¢ te zwiazki [16]. Popioty
0 wysokiej zawartoSci amoniaku mozna rOwniez przedmuchiwa¢ powietrzem
w celu redukcji zwiazkéw amonowych. Zastosowanie przedmuchiwania w pod-
wyzszonej temperaturze prowadzi do bardziej efektywnego pozbawienia popiotu
zwiazkOw amonowych [13].

4. Materialy i metody badan

Material badawczy stanowily przede wszystkim probki popiotow lotnych krze-
mionkowych ze spalania wegla kamiennego, poniewaz zgodnie z wymaganiami
aktualnych norm tylko takie popioly moga by¢ stosowane jako sktadnik cemen-
tow powszechnego uzytku i dodatek do betonu. Dodatkowo badaniami objeto
popioly lotne fluidalne ze spalania wegla brunatnego, ktore w Swietle wymagan
normowych nie moga by¢ stosowane jako dodatek do cementu, lecz znajduja za-
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stosowanie w produkcji materiatdw budowlanych w oparciu o aprobaty technicz-
ne i krajowe lub europejskie oceny techniczne. W przygotowanych probkach zo-
stala oznaczona zawarto$¢ amoniaku zaréwno w suchej masie, jak i w wyciagu
wodnym sporzadzonym z probek badanych popiolow. ZawartoS¢ azotu amono-
wego w suchej masie popiolow lotnych zostala oznaczona metoda miareczkowa,
wedlug procedury opisanej w normie PN-75/C-04516/15, natomiast oznaczenie
zawarto$ci jonOw amonowych w wyciagu wodnym wykonano metoda chromato-
grafii jonowej IC, zgodnie z norma PN-EN ISO 14911:2002.

Metode termicznej analizy w zakresie EGA zastosowano do zbadania procesu
wydzielania si¢ amoniaku podczas ogrzewania obrobki popiolowej w zakresie
temperatury od 40 do 600°C.

Wplyw zawartoSci amoniaku w popiolach lotnych na ich jako$¢ pod katem przy-
datnosci jako dodatku do cementu i betonu okreSlono poprzez badania wytrzy-
maloSciowe zapraw cementowych z udzialem popioléw lotnych zawierajacych
amoniak.

5. Wyniki badan

5.1. Zawarto$¢ amoniaku w popiotach lotnych
krzemionkowych

Do niniejszego opracowania przygotowano 10 roznych probek popiotow lot-
nych, w ktorych zbadano zawarto$¢ amoniaku w suchej masie 1 zawartoS$¢ jonow
amonowych w wyciagach wodnych przygotowanych z tych popiotow. Wyniki
przeprowadzonych analiz zestawiono na wykresach (ryc. 2-3).
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Zr6dto: Ryc. 1-10 - opracowanie wlasne.

Ryc. 1. Zawarto$¢ amoniaku w suchej masie popiotéw lotnych krzemionkowych

Oznaczona zawarto$¢ amoniaku w badanych popiotach krzemionkowych wahata
si¢ w granicach od ok. 60 do 390 mg/kg i wynosita Srednio 180 mg/kg suche;j
masy. Z wyjatkiem probek PL1 oraz PL10 obecno$¢ amoniaku zostata stwier-
dzona réwniez metoda organoleptyczna. W tych probkach popioléw specyficzny
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zapach amoniaku byt wyczuwalny w szczegd6lnosci przy dodaniu wody podczas
zarabiania probek zapraw z ich udzialem.
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Ryc. 2. Wymywalno$¢ jonéw amonowych z popiotéw lotnych krzemionkowych

Wymywalno$¢ jondw amonowych jest duza w przypadku probek charakteryzu-
jacych si¢ wysoka zawarto$cia amoniaku w suchej masie.

Wyniki badaf zawartoSci amoniaku w popiolach lotnych krzemionkowych po 3
dniach wietrzenia w stacjonarnych warunkach powietrzno-suchych przedstawio-
no na rycinie 3. Do badan tych wytypowano 3 probki o najwigkszej zawartosci
amoniaku (PL2-4).
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i zawarto$¢ amoniaku w probkach popiotow krzemionkowych niepoddanych wietrzeniu

| zawarto$¢ amoniaku w probkach popiolow krzemionkowych poddanych wietrzeniu w okresie 3 dni

Ryc. 3. Zawarto$¢ amoniaku w suchej masie popiotéw lotnych krzemionkowych oraz
w wyciagach wodnych sporzadzonych z badanych probek

Nie stwierdzono jednoznacznej zaleznoSci wplywu wietrzenia na zawarto$¢
amoniaku w badanych probkach popiotéw krzemionkowych. Uzyskane wyniki
mieszcza si¢ granicach niepewnosci pomiaru stosowanej metody. Z tych wzgle-
déw mozna uznac, ze zwykle przewietrzanie popiotow celem usunig¢cia amonia-
ku, odbywajace si¢ w warunkach stacjonarnych, jest sposobem nieskutecznym.

5.2. Zawartosci amoniaku w popiotach fluidalnych

Do badan przygotowano 6 probek popiotdéw lotnych i dennych z fluidalnego spa-
lania wegla brunatnego. Analiza zawartoSci jonOw amonowych w suchej masie
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popiotéw lotnych i dennych wskazuje na bardzo niska zawarto$¢ tych jonow
w badanych probkach. Wyniki badan zawarto$ci amoniaku w popiotach lotnych
i dennych ze spalania wegla brunatnego w kotlach fluidalnych znajdowaly sie
ponizej zakresu oznaczalnosSci metody, tj. ponizej S0 mg/kg suchej masy. Jednak
0 obecnoSci amoniaku w badanych popiotach S§wiadcza rOwniez oznaczone iloSci
amoniaku w wyciagu wodnym (ryc. 4).
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Ryc. 4. Wymywalno$¢ jonéw amonowych z wyciagdw wodnych sporzadzonych z popiotow
fluidalnych (lotnych i dennych)

Zawarto$¢ amoniaku w suchej masie 1 wymywalnoS$¢ jondw amonowych w spo-
rzadzonych z probek popiotowych wyciagdw wodnych charakteryzowaly sie
znacznie nizszymi wartoSciami w przypadku analizowanych popiotdw fluidal-
nych w poréwnaniu do popiotow lotnych krzemionkowych.

5.3. Analiza termograwimetryczna

Waznym elementem przeprowadzonych badan bylo wykorzystanie do identyfi-
kacji wydzielajacych si¢ gazOw podczas ogrzewania probek badanych popiotow.
Prébki badane byly przy uzyciu jednoczesnego analizatora termicznego STA
409 PC firmy NETZSCH sprzezonego z kwadrupolowym spektrometrem ma-
sowym QMS 403 C Aéolos. Wykonano jednoczesna roznicowa analize termicz-
na (DTA), analize termograwimetryczna (TG), rOznicowa analize¢ termograwi-
metryczna (DTG) oraz pomiar wydzielonych z probek gazow (EGA). Probki
ogrzewano w atmosferze powietrza w temperaturze od 40 do 600°C z szybko-
Scia 10°C/min.
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Ryc. 5. Analiza termograwimetryczna probki popiolu lotnego krzemionkowego

W widmie masowym wydzielonych gazéw dla probki popiotu fluidalnego wi-
doczne sa linie widmowe N, H,, H O oraz NH,, ktore Swiadcza o obecno-
Sci amoniaku. Jest prawdopodobne, ze na poczatku ogrzewania ubytek masy
0 0,42% jest zwiazany z wydzieleniem amoniaku, ale na podstawie tych pomia-
rOW nie mozna tego stwierdzi¢ na pewno. Za to w zakresie od 170 do 400°C
wida¢ niewielki ubytek masy o 0,1% i wzrost intensywnoSci linii przypisanych
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Ryc. 6. Analiza termograwimetryczna probki popiotu lotnego fluidalnego
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Na krzywej TG widoczny jest ubytek masy o 0,32% w poblizu temperatury
400°C. Ubytek masy zwiazany jest z wydzieleniem z probki gazow. W widmie
masowym wydzielonych gazow widoczne sa nastepujace linie widmowe: N, H,
H,O oraz NH,, ktore Swiadcza o obecnoSci amoniaku.
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5.4. Wptyw popiotu z odazotowania spalin na podstawowe
wilasciwosci cementu

Dla ustalenia wplywu zawartosci amoniaku w popiotach lotnych na proces nara-
stania wytrzymaloSci cementow z ich udzialem sporzadzono w warunkach labo-
ratoryjnych cementy, ktore zawieraty 25 % popiotu lotnego w stosunku do masy
cementu. Do badan wytrzymatoSciowych przygotowano beleczki o wymiarach
40 x 40 x 160 mm. Zaprawy z udzialem popiotu lotnego krzemionkowego spo-
rzadzono przy wskazniku wodno-spoiwowym 0,5. Zaprawy sporzadzone z do-
datkiem popiotu lotnego fluidalnego oraz mielonego odpadu dennego ze spalania
fluidalnego charakteryzowaly si¢ wigksza wodozadnoscia, dlatego ilos¢ wody do
spoiwa zostata zwigkszona w stosunku do wartoSci normowej 0,5 do wartoSci
0,7. Badania wytrzymatoSciowe zapraw wykonano po 1, 3, 7, 28 dniach dojrze-
wania w warunkach normowych. Zaprawy z popiotami fluidalnymi, ze wzgledu
na wydluzony czas wiazania, rozformowano po 72 godzinach od zarobienia, stad
pierwsza wytrzymato$¢ zapraw zbadano po 3 dniach. Wyniki wytrzymatoSci na
Sciskanie i zginanie przedstawiono na rycinach 7 i 8.

popiot lotny krzemionkowy

wytrzymatos$¢ na zginanie [MPa]
S
|
!

a b c a b c a b c a b c a b c a b c a b c
PL1 PL2 PL2-1 PL3 PL3-1 PL4 PL4-1

a — wytrzymato$¢ na zginanie po 1 dniu
b — wytrzymato$¢ na zginanie po 7 dniach
¢ — wytrzymalos$¢ na zginanie po 28 dniach

PL2 - probki zapraw z popiotami niewietrzonymi.

PL2-1 - prébki zapraw z popiotami wietrzonymi 3 dni.

Ryc. 7. Wytrzymato$¢ na zginanie zapraw z popiotem lotnym krzemionkowym
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popiot lotny krzemionkowy
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a — wytrzymalo$¢ na $ciskanie po 1 dniu
b — wytrzymatos$¢ na $ciskanie po 7 dniach
¢ — wytrzymato$¢ na $ciskanie po 28 dniach

PL2 - probki zapraw z popiotami niewietrzonymi.
PL2-1 - probki zapraw z popiotami wietrzonymi 3 dni.

Ryc. 8. Wytrzymato$¢ na Sciskanie zapraw z popiotem lotnym krzemionkowym

Zar6éwno w przypadku wytrzymatoSci na zginanie, jak i Sciskanie nie zaobserwo-
wano wpltywu wietrzenia popioléw lotnych na wyniki wytrzymalosci. Niniejsze
opracowanie potwierdzito brak wptywu zawartoSci amoniaku w popiotach lot-
nych krzemionkowych na wytrzymato$¢ badanych zapraw, czego rowniez do-
wiedli autorzy prac [5, 17].
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a b a b c a b ¢ a b ¢
PLF1 PLF2 PLF3 PLF4 PLES PLF6

a — wytrzymatos$¢ na $ciskanie po 3 dniach
b — wytrzymato$¢ na $ciskanie po 7 dniach
¢ — wytrzymatos¢ na $ciskanie po 28 dniach

Ryc. 9. Wytrzymalo$¢ na Sciskanie zapraw z popiotem lotnym fluidalnym niepoddanych
wietrzeniu
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607 popi6t denny fluidalny
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Ryc. 10. Wytrzymato$¢ na Sciskanie zapraw z mielonym popiolem dennym fluidalnym
niepoddanych wietrzeniu

Probki PLF3 oraz PLF4, ktore charakteryzowaly si¢ najwieksza zawartoScia
amoniaku sposrod badanych popiolow fluidalnych, osiagnety najnizsza wytrzy-
mato$¢ na Sciskanie po 28 dniach dojrzewania. W przypadku stosowania mie-
lonych popiotéw dennych z fluidalnego spalania jako dodatku do cementu nie
stwierdza si¢ wyplywu zawartoSci amoniaku w popiotach na wytrzymatos¢ za-
praw z ich udzialem.

6. Whnioski

- Wedtug uzyskanych wynikéw objete badaniami popioly zawieraja niewielkie
iloSci amoniaku. Popioty lotne krzemionkowe charakteryzowaly si¢ zawartoscia
amoniaku w granicach od 60 do 390 mg/kg. W popiotach fluidalnych (lotnych
i dennych) zawarto$§¢ amoniaku byla znacznie nizsza (ponizej 50 mg/kg).

- Na podstawie badan z zastosowaniem metod termicznej analizy réznicowe;j
zauwazono odmienny proces wydzielania si¢ amoniaku podczas podgrzewania
probek popiotu lotnego krzemionkowego 1 popiotu fluidalnego.

— Obecnos$¢ amoniaku w badanych popiotach nie wplyneta na wlasciwosSci wy-
trzymaloSciowe zapraw cementowych zawierajacych 25% popiotu.

- Proba wietrzenia probek popiotOw prowadzona w warunkach powietrzno-su-
chych w okresie 3 dni nie spowodowala wyraznego zmniejszenia zawartoSci
amoniaku w badanych probkach popiotu.
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THE INFLUENCE OF FLUE GAS DENITRIFICATION PROCESS
APPLIED IN ENERGY INDUSTRY ON THE QUALITY OF FLY ASHES
AND CEMENTS WITH THEIR CONTENT

Keywords: denitrification process, fly ash, cement-ash mortar, FBC fly ash,
by-pass product.

European Union imposes ordinances which referred to reduction of nitrogen
oxides emission to atmosphere emitted by energy industry. New flue gasses
denitrification technologies have to be applied to cope with that directives.
Unlikely this process may negatively influence on the combustion by-prod-
ucts quality. For this reason the research aimed to test the influence of am-
monia content in fly ashes on their properties had been proceeded. In this
research the fly ashes from conventional combustion of coal and FBC (fluid-
ized bed combustion) fly ashes from combustion of lignite were used. For
chosen fly ash samples originated from flue gas denitrification installations,
the ammonia content in dry mass and water extracts was tested. Moreover
the influence of ammonia content in fly ashes on strength of cement-ash
mortars was studied. The effect of airing time on ammonia quantity in dry
mass was analyzed. To investigate the process of ammonia evolution, the
differential thermal analyses were carried out.



