Sposéb oczyszczania gazéw odlotowych emitowanych przez silniki Diesla w

szczegolnosci zamontowane na jednostkach transportu morskiego

Przedmiotem wynalazku jest sposdb radiacyjnego oczyszczania gazow
odlotowych emitowanych z silnikow Diesla zwlaszcza stosowanych w transporcie

morskim z zanieczyszczen nieorganicznych zwtaszcza SO, i NOy.

Podstawowym paliwem okretowym sg ciezkie oleje opatowe (HFO) zawierajgce
do 3,5% wagowych siarki, zas w wyniku spalania tych paliw w silnikach
wysokopreznych emitowane sg tlenki siarki i azotu, przy czym stezenie tlenkdw azotu
w spalinach dochodzi do 1700 ppmv, a stezenia dwutlenku siarki (SO) do 700 ppmv
[Emission Control Man B&W. Two-stroke Diesel engines, Man B&W Diesel A/S,
Copenhagen (2012) oraz D. Cooper. Exhaust emissions from high speed passenger
ferries, Atmospheric Environment 35 (2001) 4189-4200]. Obecnie transport morski
stanowi znaczny udziat w globalnej emisji zanieczyszczen, za$ Europejska Agencja
Ochrony Srodowiska szacuje, ze od 2020 r. zrédta morskie bedg emitowaé tyle
tlenkdw azotu, co wszystkie zrédta lgdowe [European Environment Agency. “The
impact of international shipping on European air quality and climate forcing.”
Technical Report, Copenhagen (2013)]. Wskazuje to na rosnace znaczenie
transportu morskiego w zakresie zanieczyszczenia powietrza. W miare wzrostu
zanieczyszczania Srodowiska morskiego, stopniowo rozszerza sie zakres dziatan
majgcych na celu zapobieganie wystepowania tego zjawiska. Wedtug
obowigzujacych regulacji Miedzynarodowej Organizacji Morskiej (IMO) w zakresie
tlenkow azotu dla statkdw zawijajgcych do portdw w rejonie szczegolnej ochrony NOy
(Morze Battyckie, Morze P&6tnocne i wschodnie wybrzeze USA) wymagana jest 80 —
90% obnizenie emisji NOy. Podobnie w przypadku SO, wprowadzono limit emisji
odpowiadajgcy zawartosci 0,5% siarki w paliwie, a wiec ponad 80% obnizenie emis;ji
SO,. Dla obszaréw specjalnie chronionych limit emisji jest jeszcze ostrzejszy i
odpowiada 0,1% zawarto$ci siarki w paliwie, co odpowiada 97% redukcji emisji tego

zanieczyszczenia.

W celu obnizenia emisji tlenkow siarki z silnikow okretowych w praktyce stosuje

sie dwa typy rozwigzan - zmiane paliwa na paliwo zawierajgce nizsze stezenia siarki



oraz absorpcja w wodzie morskiej (ang. seawater scrubbing). Proces usuwania siarki
z paliw jest zarédwno kosztowny, jak rowniez pogarsza jego wtasnosci smarne mogac
prowadzi¢ do wiekszego zuzycia wspodtpracujgcych elementdéw silnikow dlatego
zastosowanie paliw nisko zasiarczonych wigze sie z wyzszymi kosztami paliwowymi
dla armatoréw. Z kolei proces wymywania w wodzie morskiej jest efektywny i szeroko
stosowany, jednak pozwala na usuniecie tylko jednego z zanieczyszczen obecnych

w spalinach.

W przemysle okretowym stosuje sie dwa podstawowe podejscia do zagadnienia
ograniczenia emisji tlenkdéw azotu: modyfikacje konstrukcji silnika (procesu spalania)
powodujgce obnizenie ilodci tworzonych tlenkow azotu (metody pierwotne) oraz
oczyszczanie spalin (metody wtdrne). Sposréd metod pierwotnych w praktyce
stosowane sg takie jak: zastosowanie zawordéw suwakowych w silniku, wtrysk
stodkiej wody do komory spalania, nawilzanie powietrza wykorzystywanego w
procesie spalania oraz recyrkulacja spalin [Lovblad G., Fridel E, Experiences from
use of some techniques to reduce emissions from ships, Report for the Swedish
Maritime Administration and Region Vastra Gotaland, Goteberg (2006), updated
version]. Metody te pozwalajg na uzyskanie przecietnie 40 - 50% redukcji emisji

tlenkdw azotu, co jest niewystarczajgce w swietle obecnych przepiséw.

Z kolei jedyng metoda wtdorng kontroli emisji tlenkéw azotu stosowang w
transporcie morskim jest selektywna redukcja katalityczna (ang. selective catalytic
reduction — SCR). Metoda ta opiera sie na reakcji mocznika oraz NOy w gazach
spalinowych w obecnosci katalizatora [Winnes H., Fridell E., Yaramenka K., Nelissen
D., Faber J., Ahdour S., NOx controls for shipping in EU Seas, Report of IVL Swedish
Environmental Research Institute and CE Delft, Commissioned by Transport &
Environment (2016)]. Sprawnos¢ procesu dochodzi do 95%, jednak z powoddéw
ekonomicznych efektywno$é redukcji NO, dla SCR jest czesto utrzymywana na

poziomie okoto 90%.

W celu kontroli emisji obu gtéwnych zanieczyszczen nieorganicznych obecnych
w spalinach, w wiekszosci przypadkdw jest konieczne stosowanie systemoéw
potaczonych szeregowo. W przypadku transportu morskiego najczesciej stosowane
sg potaczenia redukcji katalitycznej z absorpcjg w wodzie morskiej. Sa to jednak dwie

niezalezne instalacje, w ktérych procesy realizowane sg w odmiennych warunkach.



Usuwanie NOx w metodzie SCR zachodzi w temperaturach powyzej 300°C |
realizowane jest zaraz za komorg spalania silnika, za$ usuwanie SO, w skruberze
zachodzi w temperaturach 20-40°C i realizowane jest przed wylotem spalin.
Spetnienie wymogow obnizenia emisji zgodnie z obowigzujgcymi przepisami za
pomocg kombinacji tych metod generuje wysokie koszty inwestycyjne i
eksploatacyjne, wysokie zuzycie energii w catym procesie oraz wymaga duzej

przestrzeni do zabudowy obu instalaciji.

Radiacyjna metoda kontroli emisji zanieczyszczen pozwala na jednoczesng
redukcie emisji SO i NOyx. W metodzie tej wykorzystuje sie strumien
przyspieszonych elektrondw do wytwarzania wolnych rodnikdw, a tym samym do
inicjowania procesu utleniania zanieczyszczen nieorganicznych, przez co w reakcji z
parg wodng i amoniakiem dodawanym do spalin tworzg odpowiednie sole amonowe,
usuwane nastepnie przy uzyciu filtrow. W procesie mozna wyrozni¢ cztery gtdéwne
etapy: przygotowanie gazéw do procesu (chtodzenie i nawilzanie), dodatek
amoniaku, napromieniowanie spalin i wytworzenie produktow, usuniecie statych

produktéw reakcji za pomoca filtracji.

Bardzo waznym elementem instalacji do radiacyjnego oczyszczania gazow jest
reaktor w ktérym gazy sa napromieniowywane wigzkg elektronow. Od jego
konstrukcji zalezy efektywno$SC¢ energetyczna procesu, a co jest z tym zwigzane
réwniez skuteczno$¢ usuwania szkodliwych zanieczyszczen gazowych. Elektrony
wprowadzane sg do gazu poprzez okno wykonane z folii tytanowej ktéra moze byé
chroniona kurtyng powietrzng przed dziataniem korozyjnych zanieczyszczen
gazowych obecnych w gazach spalinowych (polski opis patentowy 302066).
Wydajno$¢ energetyczng procesu mozna poprawi€¢ poprzez wprowadzenie
dwustopniowego nierébwnomiernego napromieniowania gazu (polski opis patentowy
298336). Innym rozwigzaniem zwiekszajgcym efektywnos¢ procesu jest
zamontowanie na reaktorze falowodéw doprowadzajgcych do gazu dodatkowg
energie mikrofalowg (polski opis patentowy 165728; opis patentowy USA 5397444;
koreanski opis patentowy 233772; opis patentowy Federacji Rosyjskiej 2113889;
europejski opis patentowy EP 0 540 756 B1, japonski opis patentowy 6501202; opis
patentowy Niemieckiej Republiki Federalnej 69216367; chinski opis patentowy
1067724, dunski opis patentowy 0540756; austriacki opis patentowy 146986; grecki
opis patentowy 3023008; szwedzki opis patentowy 0540756; hiszpanski opis



patentowy 2102501, kanadyjski opis patentowy 2 087 833, ukrainski opis patentowy
93003026). Intensyfikacja procesu moze by¢ réwniez uzyskana przez zastosowanie
dodatkowo, obok wiagzki elektrondéw, silnego pola magnetycznego (polski opis
patentowy 293194) Inne rozwigzania dotyczg budowy reaktorow dla instalacji o
wiekszym przeptywie gazow ktére wymagajg stosowania wielu akceleratoréw
(polskie opisy patentowe 172964 i 173176).

Modyfikacja tej metody pozwala na zastosowanie jej do oczyszczania spalin z
okretowych silnikow Diesla. Jednakze z uwagi na fakt, ze w przypadku oczyszczania
gazéw spalinowych z silnika Diesla stezenia tlenkdw azotu sg bardzo wysokie,
technologie wykorzystujgce wiazke elektrondw stosowane w przypadku oczyszczania
gazéw odlotowych z kottdw energetycznych opalanych weglem, czy tez ropg naftowg
(z dodatkiem amoniaku czy tez zwigzkow wapnia) nie spetniajg wymogdw procesu co
do wysokiego stopnia usuniecia obu zanieczyszczen gazowych. Dlatego konieczne
jest stosowanie metod hybrydowych [Licki J., Pawelec A., Zimek Z., Witman-Zajgc S.
“Electron beam treatment of simulated marine diesel exhaust gases.” Nukleonika 60
(2015) 689-695]. W tym procesie nie stosuje sie amoniaku, lecz napromieniowane w
reaktorze gazy kieruje sie do skrubera, gdzie nastepuje ich absorbcja w wodzie
morskiej. Jednakze w cytowanej pracy usuniecie NOy nie przekroczyto 51% dla

wejsciowego stezenia tego zanieczyszczenia wynoszgcego 1700 ppmyv.

Nieoczekiwanie, w trakcie badan laboratoryjnych stwierdzono, ze wad tych
pozbawiony jest sposob wedtug niniejszego wynalazku. W zgtaszanym rozwigzaniu
czes¢ wody procesowej z ukfadu skrubera lub jej catkowita ilo$¢ zostaje rozpylona
bezposrednio w reaktorze, gdzie nastepuje napromieniowanie gazow wigzkag

elektronow z akceleratorow powodujace utlenienie SOz i NO do wyzszych tlenkow.

Sposdb oczyszczania gazdw odlotowych wedlug wynalazku, obejmujacy
napromieniowanie gazéw wiazkg elektronéw z akceleratorbw w reaktorze, ktére
kierowane sg do skrubera, gdzie absorbuje sie zanieczyszczenia w wodzie
procesowej, a oczyszczone gazy kierowane sg do wylotu za§ woda oczyszczona
zawracana jest do skrubera i reakiora, polega na tym, Ze gazy odlotowe
wprowadzane do reaktora napromieniowuje sie wigzkag elektrondéw z akceleratorow
przy jednoczesnym rozpylaniu wody procesowej pochodzgcej z obiegu skrubera,

przy czym wode procesowg, ktdéra zawiera utleniacz oraz roztwér alkaliczny dla



utrzymania jej odczynu zasadowego, rozpyla sie na wlocie gazéw do reaktora, po

czym proces prowadzi sie w znany sposob.

Korzystnie do rozpylania uzywa sie¢ 5 — 30% strumienia wody procesowej,

korzystnie 10%.

Korzystnie jako utleniacz stosuje sie NaCIO, NaCIlO; lub NaCIOs; w ilosci 0,1 —
5% korzystnie 0,5%.

Korzystnie do przygotowania roztworu wody procesowej stosuje sie wode

morska.

Korzystnie dla utrzymania odpowiedniego pH, korzystnie pH 8-10 do strumienia
wody procesowej dodawany jest wodorotlenek sodu lub inny roztwér alkaliczny

zawierajgcy zasade nieorganiczng, a zwtaszcza zasade potasowg lub amonowa.

Korzystnie strumien wody procesowej rozpyla sie jednocze$nie w kilku

szeregowo potagczonych reaktorach.

Korzystnie rozpylanie prowadzi sie w sposdb cigglty lub impulsowy lub

okresowy.

Korzystnie stosuje sie recyrkulacje wody procesowej, z czesciowym odbiorem

strumienia wody procesowej w ilosci od 5 do 50% w celu jej oczyszczania.

Korzystnie dawka napromieniowania zawiera sie w zakresie 2 — 22 kQGy,
korzystnie 2-12 kGy.

Korzystnie stosuje sie maksimum trzy reaktory, w ktérych dawka jest obnizana

0 20% w kazdym kolejnym z nich.

Korzystnie reaktor lub reaktory ustawione sg pionowo i przeptyw gazu odbywa

sie od dotu do gory.
Korzystnie stosuje sie natrysk w postaci zraszanie wspotprgdowe.

Korzystnie roztwdr wody procesowej do reaktorow wprowadza sie do reaktora

z dysz umieszczonych na obwodzie reaktora lub reaktordw.



Korzystnie gdy gazy napromieniowuje sie w reaktorze wigzka elektronow o
energii od okoto 300 keV do okoto 1,5 MeV.

Wynalazek przez zastosowanie rozpylania czesci wody procesowej z uktadu
skrubera lub jej catkowitej ilosci w reaktorze, gdzie nastepuje napromieniowanie
gazow wigzkg elektrondw z akceleratoréw powodujgce utlenienie SO, i NO do
wyzszych tlenkdéw, pozwala na efektywne oczyszczenie gazéw o okoto 5 - 10%

skuteczniejsze od sposobow gdzie nie stosowano rozpylania wody procesowej.

Dodatek utleniacza w wodzie procesowej wspomaga utlenianie SOz i NO, przez
co zwieksza efektywno$¢ catego procesu. Utlenione zanieczyszczenia sg nastepnie
absorbowane w skruberze. Takie rozwigzanie pozwala na znaczne zwiekszenie
skutecznosci usuwania tlenkdw siarki i azotu z gazdéw spalinowych. Pod pojeciem
,woda procesowa”’ rozumie sie kazdy roztwdr wodny stosowany do absorpcji w
skruberze, zawierajgcy utleniacze oraz zwigzki alkaliczne. Roztwér taki moze byc¢
przygotowany w oparciu 0 wode morskg albo stodka, w zwigzku z tym zawarto$é

NaCl w wodzie procesowej korzystnie wynosi do 4%.

Sposbdb oczyszczania gazdw odlotowych z wysokimi stezeniami NOjy,
emitowanych przez okretowe silniki Diesla wedtug wynalazku opisano w ponizszych

przyktadach wykonania.

Proces oczyszczania realizowany jest w ciggu technologicznym
przedstawionym na rysunku na Fig.1. Oczyszczane gazy wprowadzane sg kanatem
wlotowym 1 do reaktora 2, gdzie nastepuje natrysk wody procesowe] z dysz 3
znajdujgcych sie przed akceleratorem 4. W wyniku zachodzacych procesow
inicjowanych wigzkg elektrondw SO, i NOy zostajg utlenione do wyzszych tlenkdw i
wraz z gazem skierowane do skrubera 5, gdzie nastepuje ich absorpcja w wodzie
procesowej. Oczyszczony w ten sposdb gaz kierowany jest do kanatu wylotowego 6.
Woda zawierajgca pochtoniete zanieczyszczenia kierowana jest do uktadu
oczyszczania 7 pozwalajgcego na wydzielenie pochtonietych zanieczyszczen. Czes$é
strumienia wody wraz z oddzielonymi zanieczyszczeniami kierowana jest do
utylizacji, a oczyszczona woda procesowa kierowana jest do zbiornika 8, gdzie
nastepuje uzupetnienie wody i reagentéw. Woda procesowa ze zbiornika 8

zawracana jest do skrubera oraz kierowana jest do reaktora.



W wariancie realizacji procesu wedtug wynalazku przedstawionym na Fig. 2
woda zawierajgca pochtoniete zanieczyszczenia kierowana jest do zbiornika 8, z
ktérego czesc strumienia wody procesowej kierowana jest do uktadu oczyszczania 7
pozwalajgcego na zatezenie pochtonigtych zanieczyszczen i zgromadzenie ich w
zbiorniku szlamu 9 w celu pdzniejszej utylizacji. Pozostata cze$¢ strumienia wody
procesowej kierowana jest do mieszalnika 10, gdzie nastepuje uzupetnienie wody |

reagentow, a nastepnie zawracana jest do skrubera.

W przypadku rozpylania catkowitej ilosci wody procesowej w jednym lub kilku
reaktorach (warianty realizacji procesu wedtug wynalazku gdzie Fig. 3 przedstawia
wariant z jednym reaktorem, a Fig. 4 wariant z trzema reaktorami) roztwor wody
procesowej wydzielony z gazu w odkraplaczu 11 kierowany jest do uktadu
oczyszczania 7, a nastepnie do zbiornika 8, gdzie nastepuje uzupetnienie wody |

reagentow. Woda procesowa ze zbiornika 8 zawracana jest w catosci do reaktora.

Przyktad 1: Gazy odlotowe silnika Diesla posiadaty nastepujgce parametry
wejsciowe: temperature 240°C, wilgotnos¢ 5,3% objetosciowych, zawarto$¢ O
13,2% zawarto$¢ SO, 700 ppmv, zawarto$¢ NO, 1700 ppmv. Strumien objetosciowy
gazéw wynosit 5 m%h. Gazy przed wejéciem do urzadzenia zostaly wstepnie
schtodzone w wymienniku ciepta gaz-gaz do temperatury 95°C, a nastepnie
wprowadzone do reakiora 2, gdzie nastgpito ich napromieniowanie wigzkg
elektrondw o energii 800 keV z akceleratora 4 przy jednoczesnym rozpylaniu
roztworu wody procesowej z dysz 3 w sposdb cigglty oraz bez rozpylania wody
procesowej w komorze. Woda procesowa rozpylana byta na wlocie gazéw do komory
zapewniajgc wspoiprgdowy przeptyw obu faz. W badaniach stosowano system
laboratoryjny wyposazony w akcelerator ILU - 6 opisany w ksigzce [, Electron
Accelerators for Research, Industry and Environment - the INCT Perspective’, A. G.
Chmielewski & Z. Zimek, Eds., Wydawnictwa PW, Warszawa (2019)]. Nastepnie
gazy byty kierowane do skrubera 5. Zastosowano recyrkulacje wody procesowej, z
czesciowym odbiorem strumienia wody procesowe] w ilosci 10% w celu jej
oczyszczania. Woda procesowa w obiegu skrubera imitowata wode morskg, ktorg
zawierata 3,5% NaCl oraz 0,5% utleniacza (NaClO,). pH roztworu wynosito 8 dzieki
dodatkowi NaOH w celu neutralizacji pochtonietych zanieczyszczern kwasnych. Do

reaktora zostato rozpylone 10% strumienia wody procesowej. Zaabsorbowana przez



gazy dawka energii wynosita 12 kGy. Po procesie gazy odlotowe zostaty skierowane
przez kanat wylotowy 6 do komina, za$ woda procesowa poddana procesowi
oczyszczania i zawrbcona do procesu. W wyniku zachodzgcego procesu
stwierdzono, ze efektywno$¢ usuniecia zanieczyszczen wyniosta 99% w odniesieniu
do SO2. W przypadku NOy stopien usuniecia wyniost 88% dla braku rozpylania wody
w reaktorze oraz 96% przy zastosowaniu rozpylania roztworu wody procesowej w

reaktorze.

Przyktad 2: Eksperyment w sposdb opisany w przyktadzie 1 przeprowadzono
rowniez dla znacznie wyzszych stezen NOx w celu okre$lenia zaleznosci
efektywnosci usuwania tego zanieczyszczenia gazowego od pochtonietej dawki
energii, przy czym przy recyrkulacji zastosowano odbidr strumienia wody procesowej
w iloéci 10%. Badano usuniecie NOx w wodzie z dodatkiem NaCl (3,5%) oraz zasady
sodowe] (pH poczatkowe 10,7) i utleniacza NaClO, w ilosci 0,5%. Poczatkowe
stezenie SO, wynosito 716 ppm, za$ poczatkowe stezenie NO, wynosito 2263 ppm.
Poréwnanie efektywnosci pracy samego skrubera oraz skrubera z rozpylaniem
roztworu w komorze, przedstawiono na Fig. 5. W przeprowadzonych badaniach

zakres stosowanych dawek siegat 22 kGy.

Przyktad 3: Eksperyment w sposéb opisany w przyktadzie 1 i 2
przeprowadzono rowniez dla uktadu trzech reaktoréw potgczonych szeregowo i
ustawionych pionowo, jak pokazano na rysunku na Fig.4, kazdy z nich z
pojedynczym akceleratorem. Sumaryczna dawka energii pochtonietej przez gaz
wynosita 12 kGy i zostata roztozona pomiedzy poszczegdine reaktory w sposéb
nastepujacy: 5 kGy w pierwszym reaktorze, 4 kGy w drugim i 3 kGy w trzecim
reaktorze. Badano usuniecie NOy w wodzie z dodatkiem NaCl (3,5%) oraz zasady
sodowe] (pH poczatkowe 10,5) i utleniacza NaClO, w iloéci 0,5%. Poczatkowe
stezenie SO, wynosito 650 ppm, za$ poczatkowe stezenie NO, wynosito 2324 ppm.
W przypadku procesu bez rozpylania wody procesowej w reakiorze usuniecie
zanieczyszczen wynosito 93% za$ przy zastosowaniu rozpylania roztworu wody

procesowej w reaktorze 98%.






