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1

Inventia se referd la protectia mediului in-
conjurator.

Esenta inventiei consta in aceea ci se propune
un procedeu de reducere a emisiilor de oxizi de azot
si sulf din gazele de ardere, care constd in ionizarea
prin soc a fluxului de gaze de ardere intr-un cdmp
electric de descircare corona pulsatorie, in care
concomitent se aplicd cAmpul electric alternativ cu
intensitatea efectivd de 5...30 kV/em, si cu o
frecventd determinatd prin urmétoarea formula:

£=(1,10...1,25) Koux E |
1

unde £ este frecventa cAmpului electric alternativ,
Hz;

10

15

2

participi la formarea radicalilor activi, m*/(V - S);

E - intensitatea efectivdi a campului electric

alternativ, V/m;

[ - distanta dintre electrozii care creeazd campul

electric alternativ, m,

cu formarea de radicali activi, oxidarea cu radicali

activi a oxizilor de azot si sulf cu obtinerea ca

rezultat al reactiei de hidroliza a acizilor azotic si

sulfuric si neutralizarea acizilor cu amoniac.
Revendicari: 1
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Descriere:

Inventia se referd la protectia mediului inconjurdtor.

Este cunoscut un procedeu efectiv de reducere simultand a emisiilor de oxizi de azot si sulf ce se
bazeazd pe ionizarea gazelor de ardere prin intermediul unor fascicole de electroni accelerati,
rezultand radicali O, OH, HO, care oxideazi oxizii de azot si sulf, transforméandu-i apoi prin reactia
de hidroliza in acid azotic, respectiv sulfuric, iar prin injectia de amoniac in gazele de ardere acizii
formati sunt neutralizati obtindndu-se nitrat si sulfat de amoniu sub formd de particule fine care sunt
retinute intr-un electrofiltru (Ion V. Ion, Protectia mediului in energeticd, Editura “ARIONDA”,
Galati, 2000, p. 172).

Dezavantajul acestui procedeu consta in realizarea fascicolului de electroni accelerati in exteriorul
canalului gazelor de ardere, ceea ce conduce la pierderi importante de energie a electronilor si implicit
la limitarea eficientei reducerii oxizilor de azot si sulf.

Cea mai apropiatd solutie tehnicd de cea propusa este procedeul de reducere a emisiilor de oxizi
de azot si sulf din gazele de ardere, realizatd prin ionizarea prin soc a fluxului de gaze de ardere intr-
un camp electric de descércare corona pulsatorie cu formarea de radicali activati, oxidarea cu radicalii
activati a oxizilor de azot si sulf si obtinerea in continuare a acizilor azotic, respectiv sulfuric si prin
neutralizarea acizilor formati cu amoniac [1]. Datoritd campului electric consumul de amoniac se
reduce esential.

Dezavantajele acestui procedeu constau in limitarea in faza de formare secundard a radicalilor
prin efectul de neutralizare si transferare de sarcind, produs in urma ciocnirilor dintre molecule, ioni si
electroni si faza de transformare a NOx si SOx in acizii respectivi. Aceste faze decurg in regim de
difuzie moleculard, in care probabilitatea ciocnirilor dintre molecule si speciile reactante este redusa.
De asemenea nu este evitatd neutralizarea particulelor incércate prin cedarea sarcinilor electrice
electrozilor — fenomen care reduce eficienta procedeului. In consecinti eficienta reducerii oxizilor de
sulf nu depaseste 75...90% (in functie de temperatura gazelor de ardere), iar a oxizilor de azot 50%.

Problema pe care o rezolvi prezenta inventie constd in realizarea unui procedeu de reducere a
emisiilor de oxizi de azot si sulf din gazele de ardere cu o eficientd maxima de reducere a acestora.

Esenta inventiei constd in aceea cd se propune un procedeu de reducere a emisiilor de oxizi de
azot si sulf din gazele de ardere, care constd in ionizarea prin soc a fluxului de gaze de ardere
intr-un cAmp electric de descdrcare corona pulsatorie, in care concomitent se aplica campul electric
alternativ cu intensitatea efectiva de 5...30 kV/cm, si cu o frecventd determinatd prin urmatoarea
formula:

£=(1,10...1,25) %

unde £ este frecventa campului electric alternativ, Hz;

K, - valoarea maxima a mobilitdtii ionilor, care participa la formarea radicalilor activi, m*(V+S);

E - intensitatea efectivd a cAmpului electric alternativ, V/m;

[ - distanta dintre electrozii care creeaza cAmpul electric alternativ, m,

cu formarea de radicali activi, oxidarea cu radicali activi a oxizilor de azot si sulf cu obtinerea in
rezultatul reactiei de hidroliza a acizilor azotic si sulfuric si neutralizarea acizilor cu amoniac.

Rezultatul inventiei consta in cresterea eficientei procedeului de reducere a oxizilor de azot pana
la 90% si a oxizilor de sulf pand la 95...98% fata de cea mai apropiatd solutie.

Astfel, aplicarea peste fluxul de gaze de ardere ionizate concomitent cu cdmpul de descércare
corona pulsatorie a cdmpului electric alternativ impune speciilor ionizate rezultate din descircarea
corona pulsatorie o migcare oscilatorie in spatiul dintre electrozi, care mareste considerabil
probabilitatea ciocnirilor dintre moleculele participante la reactiile electrochimice de formare a
radicalilor activi si de oxidare a oxizilor de azot si sulf pentru obtinerea acizilor respectivi.
Intensificarea acestor reactii conduce la cresterea eficientei procedeului de reducere a oxizilor de azot
si sulf in gazele de ardere. Mentinerea intensitatii cdmpului electric alternativ in intervalul de 5...30
kV/em corespunde limitelor valorilor acestei mdrimi, in care realizarea procedeului propus are o
eficientd mai mare decét cea obtinutd prin aplicarea procedeelor deja cunoscute.

Procedeul de reducere a emisiilor de oxizi de azot si sulf din gazele de ardere se realizeaza in
modul urmator.

Gazele de ardere, inainte de evacuarea in cos sunt vehiculate cu viteza de 0,3...0,5 m/s, prin
canale metalice cu peretii legati electric la pdmant, in centrul cirora sunt dispusi electrozi filiformi
asupra cdrora este aplicat un potential pulsatoriu potrivit cu amplitudinea de pana la 80 kV, durata
impulsului de 1...2 ps cu o pantd de crestere de 20 ns si cu frecventa de repetare a impulsurilor de
péni la 300 impulsuri/s. Densitatea de curent la electrodul legat la pimént este de pani la 30 A/m* La
acesti parametri are loc descarcarea corona prin gazele de ardere, incepand de la electrozii filiformi si
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ajungand la peretele canalului legat la pamaént in timp de 20...40 ns. La durate ale impulsului de cca
1 ps descircarea corona este completd. In aceste conditii moleculele de gaze de ardere se ionizeazi
prin ciocnire cu electronii accelerati in cAmpul de descircare corona, formandu-se alti electroni, ioni
negativi si pozitivi, radicali activati, atomi si molecule excitate, indispensabile procesului.

Concomitent cu cAmpul de descircare corona pulsatorie, se aplica peste gazele de ardere si un
camp electric alternativ cu intensitatea de 5...30 kV/cm si frecventa determinatd de conditia (1).
Acesta antreneazi particulele ionizate intr-o migcare oscilatorie in spatiul dintre electrozi, fapt ce
mareste probabilitatea de ciocnire a particulelor incdrcate cu polarititi opuse si a acestora cu
particulele neutre de gaze, intensificand astfel reactiile chimice de formare a radicalilor activi si de
oxidare a oxizilor de azot si sulf, obtindndu-se in continuare, prin reactia de hidroliza, acizii
respectivi.

Conditia (1) a fost stabilitd din urméitoarele considerente. Viteza de miscare a particulei incarcate
in cAmpul electric este functie de mobilitatea sa si de intensitatea cdmpului, conform relatiei

v=k. E,
(2
in care k este mobilitatea particulei, m*(V ¢ s).
Cu aceastdl viteza timpul de parcurgere de cétre ionul cel mai mobil a distantei dintre electrozi va
fi egal cu:

T=v=93—-=. 3
v kmax°E ¥
Prin urmare, perioada de oscilatie a campului electric alternativ t, trebuie sa fie mai mica decat
timpul T pentru ca ionii sd oscileze in spatiul dintre electrozi fard a ceda sarcina peretelui canalului
legat la pamant:
<t (4)
Inversatd, relatia (4) se poate transforma in formula de calcul al frecventei cAmpului electric
alternativ (1).

Valoarea frecventei alese nu trebuie si depdseascid cu mult valoarea £ «E /I pentru ca

max
amplitudinea de oscilatie a ionilor si fie cAt mai mare, insd mai micd decét distanta dintre electrozi /.
Valoarea concretd a frecventei f trebuie, astfel, s satisfacd conditia (1), la care amplitudinea de
oscilatie a ionilor férd a se cioeni cu electrozii este maxima.

Ca rezultat al actiunii simultane a cdmpului de descércare corona pulsatorie si a cAmpului electric
alternativ are loc formarea primard de radicali (O, OH, HO,), formarea secundard de noi radicali
activati (Os, OHe, HO,¢) si transformarea oxizilor de azot si sulf in acizi azotic si sulfuric.

La iesirea din canalele cu electrozi in gazele tratate electric se injecteazd amoniac care
neutralizeaza acizii formati, dand nitrat si sulfat de amoniu sub forma de particule fine, care se retin
intr-un electrofiltru si se utilizeazd ca ingrisdminte.

Principalele reactii chimice ce conduc la transformarea oxizilor de azot si sulf in acizi azotic,
respectiv sulfuric, apoi in nitrat, respectiv sulfat de amoniu pot fi grupate dupad urmétoarea schema:

1) formarea primara de radicali (O, OH, HO,) si de alte specii activate prin ciocnirea moleculelor
cu electronii accelerati pand la energii de 5...20 eV in campul de descércare corona pulsatorie:

¢’(5,1 eV) + H,O > H + OH

e(7eV)+0,»>0+0

e’ (>15,7 eV) + N, »N;*; e; N+ N; N, %)

¢'(>12,1 eV) + 0, 50, ¢; 07 0; 05

e’ (<5eV)+ 0,5 0y

2) Formarea secundard de noi radicali (O, OHe, HO,*) prin efectul de neutralizare §i transferare
de sarcind, produs in urma ciocnirilor dintre molecule, ioni si electroni in cAmpul electric alternativ:

02+ +0; > O3+0e

Oz+ + Hzo — Oz+ Hzo

0, H,0 + HO, —» H;0'0H +0, (6)

H;0"0OH + n* H,0 — H;0"(H,0), +OHe

H,0"(H,0), + O, — (n+ 1)*H,0 + HOp*

3) Transformarea a NOy si SOy in acizi in cAmp electric alternativ:

NO + HO»* - NO; + OHe

NO +O¢ — NO,

NO, +O* — NO;

NOz + NO3 —> N205

N,Os + H,O — 2¢HNO, 7
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S

SO, + OHs — HSO;
HSO5+ OHes — H,S04
SO, + O = SO;

SO3 + Hzo = HzSO4

4) Neutralizarea acizilor formati, prin injectie de amoniac (NHj):

HNO, + NH; — NH,NO, (8)

HzSO4 + 2°NH3 - (NH4)st4

Exemplu. Procedeul propus de reducere a emisiilor de oxizi de azot si sulf din gazele de ardere a
fost incercat in conditii de laborator. Modelul experimental era constituit dintr-un tub de otel cu
diametrul de 200 mm si lungimea de 1,5 m, in centrul cdruia era amplasat un electrod filiform cu
diametrul de 3 mm. Prin tub se refulau gazele de ardere preluate de la un cuptor industrial cu
temperatura de intrare de 100°C si viteza de 0,45 m/s. Compozitia medie a gazelor de ardere masurata
cu un analizor de gaze digital este:

N, = 71%; O, = 10%; HyO =5%; NO4 = 500...550 ppm; SO, = 350...400 ppm; cantitatea de
amoniac injectatd — conform raportului molar NH5/(NO;x + SOy) =0,7...0,8.

Tubul de otel era legat electric la pamant, iar electrodul filiform central la o bornd cu polaritate
pozitivd a unui generator de inaltd tensiune pulsatorie si printr-un transformator de separare si un
convertizor de frecventd la borna de tensiune sinusoidald a generatorului. Rolul convertizorului de
frecventd era de a regla frecventa tensiunii sinusoidale aplicate asupra electrodului filiform, iar a
transformatorului de separare — de a separa circuitul de tensiune alternativd de circuitul de tensiune
pulsatorie (pentru evitarea scurtcircuitelor). Generatorul impulsului era de 1,5 ps cu panta de crestere
de 15 ns. Frecventa de repetare a impulsurilor constituia 250 impulsuri/s.

Cu ajutorul acestui model a fost realizat procedeul de reducere a emisiilor de oxizi de azot si sulf
din gazele de ardere, determinandu-se eficienta procedeului de reducere a acestor oxizi in functie de
intensitatea efectiva si frecventa cAmpului electric alternativ.

fn reactiile de formare a radicalilor activi (7) cel mai mobil este ionul O, pentru care Ky, =
1,8-10'4m2/(V°s). Avand 1in vedere ca distanta dintre electrozi / = 0,1 m, formula de calcul al
frecventei cAmpului electric alternativ este urmétoarea:

/=(0,10...1,25) 1,8« 107 « E

in lipsa cAmpului electric alternativ (E = 0) s-au reprodus pentru comparatie rezultatele
obtinute de firma ENEL, Italia, care a realizat instalatia DeNOy — DeSOx, cu ajutorul cireia a efectuat
probe experimentale ale procedeului — celei mai apropiate solutii in conditii §i caracteristici
geometrice apropiate de cele realizate in acest exemplu.
Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelele 1 si 2.
Tabelul 1

Influenta intensititii E a cAmpului electric alternativ asupra eficientei procedeului de reducere a
emisiilor de oxizi de azot si sulf din gazele de ardere

E V/em 0 4 S 10 20 30 35
/f, kHz 0 0,79 1,0 2,0 4,0 6,0 7,0
Reducere NO,, % 50 52 59 81 86 90 Strapungere a
Reducere SOy, % 75 76 80 90 93 95 gazelor de ardere
Tabelul 2

Influenta frecventei cAmpului electric alternativ fasupra eficientei procedeului de reducere a emisiilor
de oxizi de azot si sulf din gazele de ardere

E V/em 2,0 3,0 3,6 4,0 6,0 8,0
f kHz 20 20 20 20 20 20
Reducere NO,, % 23 35 48 86 64 57
Reducere SOy, % 31 56 70 93 86 81

Din aceste tabele se observa cd pentru valori ale intensitatii cdmpului electric alternativ in
intervalul 5...30 kV/cm eficienta procedeului de reducere a emisiilor de oxizi de azot si sulf din
gazele de ardere este mai mare dect in procedeul cunoscut (tabelul 1, coloana E = 0, /= 0), iar
variatia frecventei cAmpului la valori mai mici, respectiv mai mari fatd de valoarea de referintd /=4
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kHz determinata prin relatia (9), conduce la diminuarea eficientei procedeului de reducere a acestor
emisii. Pentru /< 4 kHz aceastd diminuare a eficientei se explicd prin faptul ci o parte din ioni sunt
neutralizati pe peretii tubului legat la pimant si nu participa la reactiile (6) si (7). In cazul cand £> 4
kHz migcarea oscilatorie a ionilor in cAmp electric alternativ are loc intr-un spatiu mai restrins, ceea
ce micgoreaza probabilitatea ciocnirilor ionilor intre ei si cu moleculele neutre, iar implicit si eficienta
procedeului de reducere a oxizilor de azot si sulf.

(57) Revendicare:

Procedeu de reducere a emisiilor de oxizi de azot si sulf din gazele de ardere, care constd in
ionizarea prin soc a fluxului de gaze de ardere intr-un camp electric de descarcare corona pulsatorie
cu formarea de radicali activi, oxidarea cu radicali activi a oxizilor de azot si sulf si obtinerea in
continuare prin reactia de hidrolizd a acizilor azotic si sulfuric, neutralizarea acizilor formati cu
amoniac, caracterizat prin aceea ci asupra fluxului de gaze de ardere ionizate se aplicd concomitent
1 un camp electric alternativ cu intensitatea efectivd de 5...30 kV/cm si cu frecventa determinatd prin
urmatoarea formula:

£=(1,10...1,25)  KawE |
I

unde £ este frecventa cdmpului electric alternativ, Hz;
K, - valoarea maximd a mobilititii ionilor, care participd la formarea radicalilor activi,

m¥(V-S);
E - intensitatea cdmpului electric alternativ, V/m;

[ - distanta dintre electrozii care creeaza campul electric alternativ, m.
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1. Ton V. Ion, Protectia mediului in energeticd, Editura “ARIONDA”, Galati, 2000, p. 172-176
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