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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb i uktad do usuwania tlenkéw azotu (NOy) i dwutlenku
siarki (SO2) ze spalin kottowych z wytwarzaniem nawozu azotowego, znajdujgcy zastosowanie
w szczegolnosci w weglowych blokach energetycznych.

Z polskiego zgtoszenia patentowego nr PL389565 znany jest spos6éb i urzadzenie do jedno-
czesnego usuwania tlenkéw azotu i dwutlenku siarki ze spalin z wytwarzaniem siarczanu i azotanu
amonu. Metoda polega na tym, ze odpowiednio przygotowane spaliny poddane sg dziataniu wyso-
koenergetycznych elektronéw powodujgcy powstanie reaktywnych rodnikéw O, OH, HO: i ozonu
dziatajgcych utleniajgco na NO i SO2, dzieki czemu w wyniku kontaktu z wprowadzonym do spalin
amoniakiem powstajg sole amonu.

Znany jest z opisu patentowego US6641638 sposob konwersji zwigzkéw azotowych rozpusz-
czonych w wodzie otrzymanych, na przyktad, w wyniku przeptywu gazéw przemystowych zawiera-
jacych tlenki azotu przez natryskowe absorbery, do nawozéw potasowych. Metoda polega na tym,
ze na roztwér wodny zawierajgcy zaabsorbowane tlenki azotu, kwasy azotawy i azotowy dziata sie
nadtlenkiem wodoru, ktéry jest silnym utleniaczem, a nastepnie podaje sie wodorotlenek potasu
ktéry reaguje z HNOs. W rezultacie otrzymuje sie azotan potasu. Wadg metody w odniesieniu do
spalin kottowych jest mata rozpuszczalno$é NO, ktéry stanowi okoto 95% NOy, oraz mata skutecz-
no$¢ utleniania tlenku azotu nadtlenkiem wodoru w zakresie temperatury spalin na wylocie z kotfa
energetycznego (120-180°C).

Znany jest z amerykanskiego opisu patentowego US6936231 sposéb usuwania tlenkéw
azotu, rteci oraz dwutlenku siarki ze spalin polegajacy na wywotaniu w nich wytadowan barierowych,
w wyniku ktérych w spalinach pojawiajg sie rodniki O, H, OH utleniajgce tlenek azotu do wyzszych
tlenkéw, a takze rte¢ metaliczng i cze$ciowo SOz do SOs. W wyniku kontaktu z wodg tych utlenio-
nych zwigzkéw azot w spalinach wystepuje gtéwnie, jako HNO3, a siarka cze$ciowo jako H2SOa.
Spaliny nastepnie kierowane sg do absorbera natryskowego, w ktérym w wyniku reakcji z amonia-
kiem rozpuszczonym w wodzie jest uwalniany azot molekularny (N2) oraz powstaje siarczan amonu.

Istota sposobu usuwania tlenkéw azotu (NOx) i dwutlenku siarki (SO2) ze spalin z wytwarza-
niem nawozu azotowego wedtug wynalazku, polega na tym, ze w pierwszej fazie tlenek azotu
w spalinach jest utleniany ozonem (Os3) do ditlenku azotu (NO>).

NO + O3 =NO2 + Oy, (1
i dalej do pentatlenku diaazotu (N2Os)

NO2 + O3 = NO3 + O2 2

NO:2 + NO3 =N20s, (3)
przy czym N20s w reakcji z parg wodng tworzy gazowy HNOs g,

N20s + H20 = 2HNO3 g 4)
ktéry nastepnie jest absorbowany w wodzie

HNOs,y — HNOs¢ &)

Kwas azotowy jest neutralizowany wodorotlenkiem potasu lub sodu w wyniku, czego powstaje
azotan potasu zgodnie z reakcjg sumaryczng:

MeOH + HNOsc = MeNOs + H20 (Me = K, Na), ®)

W drugiej fazie spaliny przeptywaja w przeciwpradzie przez rozpylong zawiesine roztworu wodo-
rotlenku wapnia lub weglanu wapnia, w ktérej jest absorbowany znajdujgcy sie w spalinach dwutlenek
siarki SOz wchodzacy z nimi w reakcje chemiczne, w wyniku ktérych powstaje siarczyn wapnia zgodnie
Z reakcjami sumarycznymi:

Ca(OH)2 + SO, = CaS0Os3 + H.O @)
lub:
CaCO3 + SO, =CaS03 + CO: €)
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Stabo rozpuszczalny siarczyn wapnia stracany jest w roztworze wodnym, gdzie jest utleniany do
siarczanu wapnia tlenem, przy czym proces ten jest wspomagany katalitycznym oddziatywaniem
ditlenku azotu (NO2) zgodnie z reakcjg sumaryczng:

2CaS0s3 + NO2 —» CaSO4 + ¥2N2 9

Ponadto w spalinach wystepuje nadmiar ozonu, ktéry reaguje w absorberze z jonami siarczyno-
wymi przyczyniajgc sie do powstania pozgdanego siarczanu wapnia:

CaS0s3 + O3 =CaS04 + O2 (10)

W rezultacie usuwania NOy i SO2 ze spalin z zastosowaniem ozonowania i absorpcji otrzy-
muje sie rozdzielnie: azotan potasu lub sodu (KNO3 lub NaNOs) i uwodniony siarczan wapnia
(CaS04-2H20), natomiast ditlenek azotu zostat zredukowany, a wydzielony azot zostat uwolniony
w postaci molekularnej N2 do atmosfery.

Korzystnie, spaliny zawierajg 4—6% tlenu.

Korzystnie, spaliny przed komorg utleniajacg sg schtodzone ponizej temperatury 50°C.

Korzystnie, spaliny przed komorg utleniajgcg zawierajg 10-20% mas wody.

Istota uktadu do usuwania tlenkdéw azotu (NOy) i dwutlenku siarki (SO2) ze spalin z wytwarza-
niem nawozu azotowego, wedtug wynalazku, polega na tym, ze zawiera generator ozonu i ukfad
podawania ozonu, ktoéry potaczony jest bezposrednio z komorg utleniajgcg potgczong dalej z ab-
sorberem natryskowym.

Korzystnie komora utleniajgca jest reaktorem z doskonatym wymieszaniem z czasem prze-
bywania 2-6 s.

Korzystnie sp6d komory utleniajgcej potaczony jest przewodem przelewowym z systemem
zobojetniania kwasu azotowego, ktéry potgczony jest ze znajdujgcym sie pod nim zbiornikiem, do
ktérego wpiety jest uktad przygotowania KOH i pompa KOH.

Podstawowg zaletg metody jednoczesnego usuwania tlenkéw azotu i dwutlenku siarki ze
spalin kottowych wedtug wynalazku jest jej bezodpadowy charakter oraz rozdzielno$é usuwania
produktéw odazotowania w komorze utleniajgcej i odsiarczania spalin w absorberze natryskowym.
Dodatkowg zaletg metody jest efektywny sposéb utleniania siarczynéw do siarczanéw bez koniecz-
noéci dodatkowego wezta napowietrzania.

Przedmiot wynalazku w przyktadzie realizacji jest odtworzony na rysunku, ktéry przedstawia
schemat blokowy uktadu do usuwania tlenkéw azotu (NOx) i dwutlenku siarki (SO2) ze spalin z wy-
twarzaniem nawozu azotowego.

Przyktad

Spaliny z kotta 1 przeptywajg przez obrotowy podgrzewacz powietrza 2, gdzie schtadzajg sie
do temperatury 120-160°C. Odpylanie spalin nastepuje w elektrofiltrze 3, za ktérym stezenie pytu
w spalinach jest 20-60 mg/m3, a temperatura 115-150°C. Odpylone spaliny przeptywajg do chtod-
nicy spalin 4, w ktérej ich temperature obniza sie do 40-60°C. Do przeptywajgcych kanatem fgcza-
cym chtodnice spalin 4 z komorg utleniajgcg 11 schtodzonych spalin wprowadza sie uktadem po-
dawania ozonu 10 odpowiedni do stezenia NO strumien objeto$ci ozonu wytworzony w generatorze
ozonu 9. Ozon szybko utlenia NO do NO2 zgodnie z reakcjg (1) zanim spaliny wptyng do komory
utleniajgcej 11, w ktérej czas przebywania jest w zakresie 2—6 s potrzebny do dalszego przereago-
wania NO2 do pentatlenku diaazotu i powstania gazowego HNOs. Temperatura spalin w komorze
utleniajgcej 11 ulega dalszemu obnizeniu do 30-50°C, co sprzyja kondensacji pary wodnej z HNOs.
Kondensat zbiera sie na dnie reaktora, skad przeptywa przelewem do reaktora zobojetniania HNOs
8 przy pomocy KOH zgodnie z reakcjg (6), skad roztw6r azotanu potasu przedostaje sie do zbior-
nika 7. Pozbawione ok. 80% tlenkéw azotu spaliny wptywajg do absorbera SO2 12, gdzie sg zra-
szane zawiesing Ca(OH)2 lub CaCO. Niska temperatura spalin (30-50°C) sprzyja usuwaniu SO; ze
spalin oraz redukcji NO2 zgodnie z reakcjg (9). Oczyszczone spaliny wttaczane sg do chtodni komi-
nowej 14 wentylatorem 13.
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Zastrzezenia patentowe

. Sposéb usuwania tlenkow azotu (NOy) i dwutlenku siarki (SO2) ze spalin z wytwarzaniem na-

wozu azotowego znamienny tym, ze tlenek azotu jest utleniany w spalinach ozonem, a po-
wstaty pentatlenek diaazotu w reakcji z parg wodng tworzy kwas azotowy, ktéry jest neutrali-
zowany wodorotlenkiem potasu lub sodu do azotanu potasu lub sodu, przy czym powstaty
takze w wyniku utleniania ditlenek azotu jest absorbowany wraz z ditlenkiem siarki i tlenem
w przeptywajgcym przeciwprgdowo do spalin strumieniu zawiesiny wodorotlenku wapnia lub
weglanu wapnia, z ktérym ditlenek siarki tworzy siarczyn wapnia, nastepnie utleniany tlenem
do siarczanu przy katalitycznym oddziatywaniu ditlenku azotu, przy czym ditlenek azotu ulega
redukcji do azotu molekularnego No.

Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze spaliny zawierajg 4—6% tlenu.

Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze stosunek molowy ozonu i tlenku azotu w spali-
nach jest w zakresie od 1,5 do 2,5.

Sposob wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze spaliny przed wprowadzeniem do nich ozonu
zawierajg od 10 do 20% wody.

Uktad do usuwania tlenkéw azotu (NOx) i dwutlenku siarki (SO2) ze spalin z wytwarzaniem
nawozu azotowego wyposazony w kociot, obrotowy podgrzewacz powietrza, elektrofiltr, chtod-
nice spalin, wentylator spalin oraz chtodnie kominowg znamienny tym, ze zawiera generator
ozonu (9) i uktad podawania ozonu (10), ktéry potgczony jest bezposrednio z komorg utlenia-
jaca (11), potgczong dalej z absorberem natryskowym (12).

Uktad wediug zastrz. 5 znamienny tym, ze komora utleniajgca (11) jest reaktorem z dosko-
natym wymieszaniem z czasem przebywania 2-6 s.

Ukfad wedtug zastrz. 5 znamienny tym, ze spéd komory utleniajgcej (11) potgczony jest prze-
wodem przelewowym z systemem zobojetniania kwasu azotowego (8) zawierajgcy uktad przy-
gotowania KOH (5) i pompe KOH (6), kt6ry potgczony jest ze znajdujgcym sie pod nim zbior-
nikiem (7).
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