Sposob redukceji wysokich stezer tlenkéw azotu w gazach odlotowych z
wysokopreznych silnikéw Diesla

Przedmiotem wynalazku jest hybrydowa metoda redukcji wysokich stezen
tlenkow azotu (NO,) w gazach odlotowych z wysokopreznych silnikow Diesla
stosowanych w transporcie morskim do napedéw statkow oraz w stacjonarnych
zestawach pradotwoérczych na paliwo plynne.

Ze wzgledéw ekonomicznych w silnikach wysckopreznych spalane sg
przewaznie stosunkowo niedrogie ciezkie oleje opatowe (HFO) z duza
zawarto$cig siarki do 3,5% wag. W gazach odlotowych z takich silnikéw
stezenie tlenkéw azotu dochodzi do 1700 ppmv a stezenia dwutlenku siarki
(SOz) do 700 ppmv [1, 2, 3]. Wedlug obowigzujgcych ograniczert wydanych
przez Miedzynarodowg Organizacie Morska (IMO) w zakresie tlenkéw azotu:
Tier Il - dla statkéw zawijajacych do wszystkich portéw Swiata wymagana jest
80% redukcja stezenia NOy za$ wedtug Tier ill - dla statkdow Zawijajacych do
portow w rejonie szczegolnej ochrony NO, (Morze Batltyckie, Morze Péinocne i
wschodnie wybrzeze USA) wymagana jest 90% redukcja stezet NO,. Podobne
obostrzenia dotycza rowniez jednostek stacjonarnych na ladzie. Nie wystarczaja
juz pierwotne metody redukcji stezen tlenkdw azotu przez modyfikacje procesu
spalania zapewniajace maksymalnie 40% redukcje stezenia NO,. Konieczne
jest usuwanie tlenkéw azotu w gazach odlotowych emitowanych z silnikow
wysokopreznych. Komercyjnie dostepne sa dwie wtorne metody redukcji stezen



tlenkow azotu: selektywne; katalitycznej redukcji (SCR) oraz selektywnej
niekatalitycznej redukcji (SNCR). Réwnie ostre $3 wymagania odnoénie redukciji
stezen SO, w gazach odiotowych ze statkéw. Aby sprosta¢ obu ograniczeniom
na statkach instalowane sg skrubery mokre wykorzystujace zwigzki wapnia lub
wode morskg w duzym nadmiarze wzgledem oczyszczanych gazéw (wysokie
L/G) do redukcji stezenia SO, potaczone z instalacja SCR do redukciji stezenia
NO.. Sg to dwie niezalezne instalacje, w ktorych przedmiotowe usuniecia
realizowane sg w odmiennych warunkach a mianowicie usuwanie SO, w
skruberze zachodzi w temperaturach 20-40°C a usuwanie NO, w metodzie SCR
w temperaturach powyzej 300°C. Takie rozwigzania charakteryzuja sie wysokimi
kosztami inwestycyjnymi i eksploatacyjnymi, wysokim zuzyciem energii w catym
procesie oraz wymagana jest duza przestrzen do zabudowy obu instalagii.

Redukcja tlenkéw azotu w gazach odlotowych, dotychczas byta
przedmiotem trzech patentéw:

— W polskim opisie patentowym nr 187980 do usuwania tlenkéw azotu
Zaproponowano napromieniowanie gazéw odlotowych wigzkg elektronow z
akceleratora. Przed napromieniowaniem, gazy nawilzano i wzbogacano
podstechiometryczng iloécig amoniaku. Po napromieniowaniu gazéw, w
zestawie filtracyjnym odbierano wytworzony produkt koricowy. Dla
zwigkszenia efektywnosci usunie¢ tlenkow azotu zaproponowano
dodawanie do gazéw przed ich wylotem do komory reakcyjnej zwiazkéw
alifatycznych, korzystnie alkoholu etylowego. Takie rozwigzanie mozna
stosowaC tylko dla obiektow stacjonarnych na ladzie, gdzie mozna
sktadowa¢ amoniak potrzebny do procesu radiacyjnego i gdzie mozna
gromadzi¢ wytworzony produkt koricowy.

— Podobne rozwigzanie przedstawiono w amerykanskim opisie patentowym
nr 4.882.000, w ktérym dodawano amoniak do gazu przed, w trakcie, lub
po napromieniowaniu a do odbioru produktu koricowego zastosowano filtr
workowy sam lub wraz z elektrofiltrem.

- W amerykanskim US  Patent Application  Publication  No
US2000/0188782A1 (Wet-discharge electron beam flue gas scrubbing
treatment) przedstawiono metode redukgji stezer dwutlenku siarki, tlenkéw
azotu i zapylenia w gazach odlotowych ze statkéw. W tej metodzie gazy



odlotowe sg intensywnie nawilzane w kolumnie nawilzania a nastepnie
napromieniowane w komorze procesowej wigzkami elektrondw z kilku
akceleratoréw. Napromieniowane gazy kierowane sg do mokrego
elektrofiltru, gdzie wytworzone w komorze procesowej kwasy azotowy i
siarkowy sg neutralizowane przez sktadniki alkalicznosci wody morskiej
rozpylanej w mokrym elektrofiltrze. Produkty usuwania dwutienku siarki,
tlenkéw azotu i zapylenia odprowadzano w postaci cieczy do morza. Dla
uzyskania zaktadanych usunigé SO, = 90%, NO, = 70% i zapylenia

= 90% stosowano wysokie dawki napromieniowania w przedziale 50-70

kGy.

Opisane w powyzej wymienionych patentach metody wymagaijg
stosowania amoniaku (wynalazek pierwszy | drugi), lub zastosowania
elektrofitra mokrego zraszanego woda morska, i nie zapewniajg wystarczajaco
wysokich efektywno$ci usuwania zanieczyszczen gazowych (wynalazek trzeci).

Nieoczekiwanie, wad tych pozbawiony jest sposéb wedtug niniejszegd
wynalazku. W Zgiaszanym rozwigzaniu do redukcji wysokich stezeri tlenkdw
azotu w gazach odlotowych z wysokopreznych silnikéw Diesla zastosowano
dwuetapowy proces: napromieniowania gazow odlotowych dobrang wiazkg
elektrondw z akceleratora, oraz mokrego skrubera z woda morskg wzbogacong
roztworem  silnego utleniacza/absorbentu  tlenkéw  azotu. Przed
napromieniowaniem de gazéw nie dodaje sie Zzadnych dodatkéw i nie
wprowadza si¢ nawilzania. Efektywno§é usuwania tlenkow azotu przy uzyciu
wigzki elektronéw z akceleratora silnie zalezy od dawki napromieniowania. Przy
wysokich dawkach nastepuje réwnowaga miedzy usuwaniem a tworzeniem
tlenkéw azotu i dalej duze zmiany dawki wywotujg nieznaczne zmiany usuniecia
tienkéw azotu. Prowadzi to wiekszego zuzycia energii w procesie.

Sposéb redukcji wysokich stezen tlenkow azotu w gazach odlotowych z
wysokopreznych silnikéw Diesla, wedtug wynalazku, charakteryzuje sie tym, ze
do redukeji tych stezer stosuje sie najpierw technologie napromieniowania
gazow odlotowych wigzka elektronéw z akceleratora dawka napromieniowania,
rzedu 10-12 kGy, w temperaturze nieprzekraczajacej 90°C, a nastepnie metode



mokrego skrubera z odpowiednio przygotowang wodg procesowa, wzbogacong
roztworem silnego utleniacza/absorbentu NaClO,.

W prezentowanym wynalazku do napromieniowania gazéw odlotowych
stosuje si¢ nizsze dawki napromieniowania, rzgdu 10 - 12 kGy, gazéw
odlotowych o temperaturze nieprzekraczajgcej 90°C, korzystnie z przedziatu 70-
90°C, w ktérych procesy usuwania tienkéw azotu, przewazajg nad procesami ich
syntezy. Uzyskuje si¢ czesciowa redukcje wysokich stezen tlenkéw azotu przez
utlenienie tlenku azotu w fazie gazowej przez aktywne czynniki wytworzone w
napromieniowanych gazach. Dalsza redukcja stezen tlenkow azotu nastepuje w
mokrym skruberze z wodg morska wzbogacong roztworem silnego
utleniacza/absorbentu NaClO,, korzystnie w ilosci 8-25 mM/dm®. Pozostale
tlenki azotu w gazach odlotowych sg utleniane w fazie cieklej.

W zgtaszanym wynalazku oba procesy prowadzone sg w optymalnych
warunkach, aby optymalizowaé zuzycie energii w procesie. Napromieniowanie
gazéw  odlotowych  przeprowadza si¢ przy temperaturze gazow
nieprzekraczajacej 90°C, korzystnie z przedziatu 70 - 90°C, zapewniajgcej
optymalne usuniecie NO,. Utlenienie NO i redukcja wytworzonego NO, w fazie
cieklej zalezy od stezenia silnego utleniacza i pH roztworu. Stad w wynalazku
okresiono stezenia NaClO,, korzystnie w ilosci 8-25 mM/dm® a do wody
procesowej wprowadzono bufor zapewniajgcy pH roztworu, korzystnie w
przedziale 6-7. W rezultacie tych przedsiewziet zoptymalizowano zuzycie
energii w procesie redukcji wysokich stezen NO, i uzyskano wysoka
efektywnos$é usuniecia tlenkéw azotu. W przestawionym przykfadzie uzyskano
usunigcia NOx wyzsze od 90% dla dawki napromieniowania rzedu 10 - 12 kGy.

Niniejszy wynalazek prezentuje metode redukcji wysokich stezen tlenkéw
azotu w gazach odlotowych z silnikéw Diesla charakteryzujacg sie tym, ze do
redukcji tych stezen stosuje sie technologie napromieniowania gazéw
odlotowych wigzkg elektrondw z akceleratora potgczong z mokrym skruberem z
odpowiednio przygotowang wodg procesows. Na fig. 1 przedstawiono schemat
blokowy instalacji do usuwania wysokich stezen tlenkéw azotu z gazéw
odlotowych z wysokopreznych silnikéw Diesla, wediug wynalazku. Na wlocie do
instalacji 1 okreslane sg parametry wiotowe gazow 2 a szczegbinie stezenie
wlotowe tlenkéw azotu (NO,P) i tlenu (O2) oraz strumien objetosci gazéw
odlotowych (E1). Temperatura gazéw waha sie w przedziale 350 — 400°C. Gazy
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odlotowe s3 schtadzane w wymienniku gaz/gaz 3. Schtodzone gazy odlotowe o
temperaturze nieprzekraczajacej 90°C, korzystnie w przedziale 70 - 90°C,
przeplywajg przez komore procesowa 4, gdzie podlegajg napromieniowaniu
wigzka elektronéw z akceleratora 3, korzystnie wigzkami elektronéw z dwéch
akceleratoréw. W wyniku napromieniowania, w gazach wytwarzane sg aktywne
czynniki, ktére utleniajg NO do NO, (ditlenku azotu). Nastepuje przeksztatcenie
niereaktywnego | nierozpuszczalnego w wodzie NO w rozpuszczaliny |
reaktywny NO,. Ditlenek azotu w reakcji z parg wodna, zawartg w gazach
odlotowych, tworzy kwas azotowy. Nastepuje czesciowa redukcja wysokich
stezen tienkow azotu. Efektywnosé usunigcia NO, zalezy od stezenia wlotowego
NOy i dawki napromieniowania gazéw odlotowych. Wyzsze usunigcia uzyskuje
si¢ dla nizszych stezen wlotowych NO, i wigkszych dawek napromieniowania.
Napromieniowane gazy odlotowe sy skierowane do mokrego skrubera 7z
odpowiednio przygotowang wodg procesowg w celu dalszej redukcji tlenkow
azotu. Wode procesowg 10 stanowi $wieza woda 15 (woda morska 13 wedfug
wariantu  drugiego na fig. 2) wzbogacona roztworem silnego
utleniacza/absorbentu NaClO, 11, korzystnie w ilosci 8 - 25 mM/dm? i bufora
Michelisa (Na,HPQ, i KH2POQ,) 12 zapewniajacego odpowiednie pH wody,
korzystnie w przedziale 6 - 7. Woda procesowa jest wtryskiwana na dwéch
poziomach dyszami na gorze  kolumny skrubera natryskowego.
Napromieniowane gazy odlotowe wprowadzane sg od dofu kolumny i
przeplywaja przeciwpradowo wzgledem rozpylanej wody procesowej. Nastepuje
bezposrednie oddziatywanie gaz-ciecz. Utleniacz utienia jeszcze nie utlenione
NO w gazach odlotowych i przy odpowiednim pH roztwory absorbuje NO,
wytwarzajac kwasy azotowy i solny. Oba te kwasy sa neutralizowane przez
sktadniki wysokiej alkalicznosci wody procesowej. Poreakcyjna woda splywa w
dét kolumny, skad jest odprowadzana do zestawu jej oczyszczania. W wodzie
tej znajduja sig liczne zanieczyszczenia pytowe unoszone z silnikéw Diesla i z
wodg morska oraz sole wytworzone w skruberze. W pierwszym etapie wode
poreakcyjna kieruje sie do separatora odsrodkowego 16 (lub zloza kamienia
wapiennego w wariancie trzecim na fig. 2), w ktérym oddzielane sa
zanieczyszczenia state. Zanieczyszczenia te odprowadzane sg do zbiornika na
szlam 17. Docelowo woda poreakcyjna bedzie odprowadzana do morza (w
przypadku statkéw) lub do $ciekéw (w obiektach stacjonamych). Woda taka



musi spetia¢ odpowiednie wymagania ekologiczne na przyktad: odpowiednia
warto$¢ pH, temperatura, stezenie WWA. Woda poreakcyjna kierowana jest do
zbiornika 18, w ktorym monitorowany jest jej stan 19 a nastepnie jest
OCzyszczana przez dozowanie do niej odpowiedniej ilosci $wiezej wody 15,
Doczyszczona woda jest odprowadzana do morza lub do $ciekéw 20.
Oczyszczone gazy odlotowe po wylocie z kolumny natryskowej przeplywaja
przez odkraplacz 8, w ktorym wylapywane sg porwane krople wody procesowej
a nastepnie analizowany jest skiad chemiczny gazéw 9

W szczegoinosci
stezenia tlenkow azotu (NO,Y) i tlenu (O2%) oraz mierzony jest strumien objetosci
spalin (F2). Dane te beda uzyte do wyznaczania efektywnosci usuniecia NO,.
Przy uzyciu wentylatora wyciggowego 21 oczyszczone gazy odlotowe
kierowane sg do wymiennika gaz/gaz 3 w celu ogrzania a nastepnie uwalniane
s do atmosfery poprzez komin 22. Na schemacie s3 jeszcze dwa oznaczenia o
nastepujacych przeznaczeniach: 6 - ostona lokalna akceleratora lub
akceleratoréw, zalezna od typu i parametrow zastosowanego akceleratora lub
akceleratoréw elektronéw, 14 — roztwér NaCl dodawany do wody $wiezej, aby
wytworzy¢ wode morskg w przypadku obiektu stacjonamego na ladzie, wedtug
wariantu drugiego, na fig. 2. W wariancie trzecim, na fig. 2, roztwér poreakeyjny
po odfiltrowaniu zanieczyszczen stalych w ztozu kamienia wapiennego 16 jest
Zawracany rurg 23, po uzupeinieniu w nim stezenia utleniacza i bufora, do
skrubera jako woda zraszajaca, krazac w obiegu zamknietym.

Efektywno$¢ usuniecia NO, w gazach odlotowych w skruberze Zalezy od
efektywnosci oddziatywania faz gaz-ciecz w skruberze. Znacznie wieksze
usunigcie NO, mozna uzyskaé w skruberze barbotazowym. Na fig. 2
przedstawiono schemat blokowy instalacji do redukcji wysokich stezen NO, w
gazach odlotowych z silnikéw Diesla z uzyciem skrubera barbotazowego wedtug
wynalazku. W tej instalacji zamieniono skruber natryskowy na skruber
barbotazowy a pozostate elementy instalacji takie same jak na fig. 1.
Podstawowe przeszkody w jej uzyciu wynikajg z zapylenia gazéw odlotowych i z
dopuszczalnego spadku ciénienia na skruberze. Przy duzym zapyleniu gazéw
odlotowych moze nastapi¢ zatkanie sitowego systemu rozprowadzania
przeptywu gazéw na wilocie do skrubera barbotazowego. Aby tego uniknaé
nalezy wstepnie odpyli¢ gazy odiotowe. Dia kazdego silnika Diesla jest
okreslony dopuszczalny wzrost cisnienia na wylocie, ktory nie wplywa jeszcze



negatywnie na prace silnika. Wielko$é te nalezy uwzgledni¢ przy projektowaniu
skrubera barbotazowego.

Praktyczng realizacje hybrydowej metody redukcji wysokich stezer
tlenkow azotu w gazach odlotowych z silnikéw Diesla wediug wynalazku mozna
oceni¢ na podstawie nastepujacego przykiadu.

Przyktad: W instaiacji o ciaglym przeptywie gazéw odlotowych z
wydatkiem 5 m%h i stezeniami wiotowymi NOy = 1000 ppmv i SO, = 700 ppmv
przeprowadzono testy usuwania NO, w trzech wersjach. W pierwszej wersji
gazy odlotowe napromieniowywano w komorze procesowej wigzka elektronéw z
akceleratora ze zmienng dawka. Temperatura gazbw na wlocie komory
procesowej wynosita 90°C. Na fig. 3 przedstawiono w postaci graficznej wyniki
badan. Usunigcia NO, uzyskane w pierwszej wersji badan przedstawia krzywa z
kwadratami oznaczona jako EB (napromieniowanie wigzka elektronéw). Przy tak
wysokim stezeniu wlotowym NO, uzyskano niskie usunigcia. W drugiej wersji
testow, napromieniowane gazy odlotowe w komorze procesowej skierowano do
skrubera z woda morska, oznaczonego jako SWS. Modelowg wode morska, w
naszym przypadku, stanowita woda destylowana z dodatkiem 3,5% wag. NaCl.
W testach uzywano skruber barbotazowy skladajacy sie z dwoéch pluczek
barbotazowych wypetnionych wodg morska, potaczonych szeregowo. Uzyskane
usunigcia NO, przedstawia krzywa oznaczona EB+SWS. Uzyskane usuniecia
NOx przekraczajg 50%. W trzeciej wersji testow do wody morskiej dodano 25
mM NaClO; i odpowiednia ilos¢ buforu Michelisa (0,2 M/dm?} utrzymujacego pH
wody na poziomie 6,25. Uzyskane usunigcia NO, przedstawia ostatnia krzywa
na fig. 3. W tej wersji testow uzyskano usunigcia NO, powyzej 90% a wiec
spetiajace wymogi Tier Ill (wymogi IMO odnosnie tlenkéw azotu w strefach
szczegoinej ochrony NO,).

Tak wysoka redukcja stezen tlenkéw azotu byta mozliwa w oparciu o
sposéb bedacy przedmiotem wynalazku, w ktorym potaczono dwa specyficzne
procesy i zapewniono w sposob niespodziewany optymalne warunki do redukciji
wysokich stgzen NO.. W wyniku napromieniowania gazéw odlotowych wigzka
elektrondw z akceleratora nastgpita czeéciowa redukcja stezen tlenkéw azotu
poprzez utlenienie w fazie gazowej NO do NO, i reakc;ji wytworzonego ditlenku



azotu z parg wodng zawarty w gazach odlotowych z utworzeniem kwasu
azotowego. W komorze procesowej napromieniowywano gazy odlotowe o
temperaturze 90°C  zapewniajace] optymalng redukcje tlenkéw azotu.
Napromieniowane gazy odlotowe skierowano do mokrego skrubera z woda
procesowa zawierajgca silny utleniacz tlenkéw azotu. Przy przeptywie
napromieniowanych gazéw odlotowych w skruberze nastepowato utlenienie w
fazie ciekfej pozostatych NO i absorpcja wytworzonego ditlenku azotu. Do wody
procesowe] dodano bufor zapewniajacy pH wody optymalne dla redukcji tlenkow
azotu.
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