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Modern technologies for diminishing of the content of NO, and SOx in combusted gases based on the application of
selective, low temperature, njnctalytic reducer, as well as with application of electric corona discharges combined with
alternative electric field that influence the stream of burned gases, along with injection of ammonia are presented in the
paper. A new catalyst combined with a nitrogen trap is presented in the work as well.

Oxizii de sulf (SO,, SOs) rezultd de pe urma arderii sulfului continut in combustibil, cauzand fenomenul
coroziunii de temperatura joasa a elementelor cazanelor de abur.

in carburantii lichizi sulful se contine in cantitati de la 0,05 pana la 0,15% (in gazul lampant si carburantii
pentru cazane) si pana la 3,5% (in pacurd). in gazele de ardere SO, are fractia de masa de 98-99%, restul (1-2%)
revenindu-i SO;.

Cresterea emisiilor de oxizi ai sulfului (SOy) si ai azotului (NOy) conduce la acidularea precipitatiilor, la
generarea de aerosoli §i de ozon 1n atmosfera.

In Tabelul 1 sunt prezentate date despre gradul de poluare cu substante nocive a localititilor din Republica
Moldova. Aceste date sunt furnizate de catre Serviciul Hidrometeorologic de Stat din Moldova.

Tabelul 1
Gradul de poluare cu substante nocive in localititile din Republica Moldova
Concentratii anuale medii, mg/m’
Poluantul Anul 2005
Chisginau Balti Tiraspol Bender

Suspensii solide 0,08 0,3 0,07 0,04
Dioxid de sulf, SO, 0,01 0,03 0,0003 0,002
Monoxid de carbon, CO 2,2 1,2 1,8 1,7
Dioxid de azot, NO, 0,04 0,03 0,02 0,012
Fenol, CcHsOH 0,002 - 0,006 -
Formaldehida, CH,O 0,004 0,07 0,003 0,007

In Tabelul 2 sunt prezentate date privind concentratia limita admisibila (CLA) si indicele de toxicitate, care

este raportul de diluare cu aer a unui sir de substante toxice prezente in gazele de ardere [1].

Tabelul 2
Concentratia limita admisibila (CLA)
Poluantul CLA, mg/m3 Indicele de toxicitate, K
CO 1,000000 1,0
NO4 0,085000 11,8
CH, 1,500000 0,67
C 0,500000 20,00
Pb 0,000700 1,43-10°
0; 0,1000
Hidrocarburi aromatice policiclice (HAP) 0,000001 1-10°
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Din acest Tabel rezulta ca atingerea CLA prin diluare cu aer practic este imposibild pentru majoritatea sub-
stantelor toxice. De aceea, este necesara elaborarea si utilizarea unor metode de ardere completa a combustibilului.

Valorile concentratiilor sunt mult mai inferioare decat valorile pentru concentratiile limitd admisibila (CLA).
Doar concentratia oxidului CO depaseste de 1,2-2,2 ori valoarea CLA, 1nsa emisiile de NOy si SOy cresc anual
odatd cu marirea numarului de automobile §i a capacitatilor energetice ale generatoarelor de energie (Statia
termoelectrica din Cuciurgan).

Solutionarea problemei privind diminuarea emisiilor de SOy si NOy impune optimizarea tehnologiilor vechi
si elaborarea unor tehnologii noi de diminuare a acestor emisii in atmosfera. La arderea gazului rolul principal
in formarea oxizilor de azot revine mecanismului termic: In zona temperaturilor maxime de circa 2100K
(1827°C) decurg urmatoarele reactii:

N, +O=NO+N (1)
N+0O,=NO+0 ()
Exista si o altd explicatie a procesului de formare a oxizilor de azot la arderea diferitelor tipuri de carburanti.
Datorita temperaturii inalte a flacarii, azotul din aer devine activ, se combind cu excesul de oxigen si for-

meaza oxizii: NO, NO, N,O. Monoxidul de azot constituie aproximativ 95% din suma tuturor oxizilor de
azot [2] si rezulta de pe urma reactiei:

N, +0,=2NO - 180,2 kJ/mol 3)

In [3] se evidentiaza faptul ci la temperaturi mai joase de 1730°C formarea NO poate avea loc in prezenta
altor elemente active conform schemei:

He++0,=0H*+Oe 4
N; + OHe + O* =2NO + He (5)
N; + OHes + O, =2NO + He (6)
sau, conform [4], OHe + N = NO + He. (7)

Daca metanul este impurificat cu adaosuri ce contin azot [5], atunci monoxidul de azot se formeaza
conform schemei:

NH + 0,=NO + OHe (8)
NO + H,0 = NO, + OH- (9)
NO,+0+=NO + 0, (10)

Deci, micsorarea cantitétii de oxizi formati poate fi obtinutd prin micsorarea temperaturii procesului, iar
aceasta nu poate fi realizata intotdeauna, deoarece se micsoreaza randamentul agregatului de caldura. Prin
elaborarea motorului Diesel cu ardere curatd constructorii vad solutionarea problemei ce tine de diminuarea
emisiilor de NOy. Se propune de a mentine temperatura locald la valoarea mai joasa decat pragul critic de for-
mare a acestor oxizi, care este egala cu 1827°C, ceea ce ar preveni formarea NOy in cilindrul motorului.

Dupa anul 2010, aplicarea standardului EURO-6 in majoritatea statelor UE va conduce la solutionarea
aproape completd a problemei de neutralizare a emisiilor nocive eliminate de motoarele cu ardere interna (MAI)
cu utilizarea catalizatorilor moderni.

Acesti catalizatori prezintd o activitate Tnaltd pentru amestecurile stoichiometrice, care sunt caracteristice
gazelor de esapament de la motoarele cu aprindere prin scanteie, dar utilizarea lor este redusa in cazul gazelor
de esapament de la motoarele Diesel, deoarece in aceste gaze se contine un exces de oxigen. Astfel, se contu-
reazd Incd o directie de cercetare — elaborarea unor catalizatori care ar fi mai putin sensibili fatd de variatia
compozitiei gazului supus epurdrii. De aceea, de perspectiva este elaborarea sistemelor catalitice, care au in
compozitia lor in calitate de componenti activi metalele de tranzitie ce poseda diferite grade de oxidare si, in
afara de aceasta, ,,acumuleaza” oxigenul, cum este, de exemplu, CeO,, care poate ceda/capata O, functie de
compozitia amestecului de gaze. Aceasta largeste mult domeniul de utilizare.

Problemele apar in legatura cu necesitatea de a spori eficacitatea epurarii gazelor de esapament provenite
de la motoarele Diesel, deoarece catalizatorii trebuie sd contind suplimentar un component, care va servi drept
volum (,,rezervor”) pentru NOy. In mediul oxidant oxidul de azot (II) NO se oxideazi pe catalizator pana la
NO,, care ulterior este absorbit de oxidul de bariu (BaO), iar Ba(NO;), rezultat este redus in mediul reducator
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pana la azot elementar (N,) si oxid de bariu (BaO): BaO + 3NO ¢, cat = Ba(NO;), + NO, apoi in mediul re-
ducator procesul trece in conformitate cu schema:

Ba(NO3)2+CnHm(CO)—>BaO+N2+COZ+H20.

Péna 1n prezent, problema epurarii gazelor de esapament provenite de la motoarele Diesel de oxizii NOy
nu este solutionata, deoarece, pe de o parte, procesul de ardere In motoare decurge cu exces de O, fata de cel
stoichiometric, iar, pe de altd parte, si in gazele de esapament se contine exces de O, si, astfel, in conditiile
date oxizii de azot nu se vor reduce, ci se vor oxida.

In prezent, pentru epurarea gazelor de ardere, care se formeaza in instalatiile generatoare de cildura, de
catre oxizii de NOy este utilizata reducerea catalitica selectiva (RCS) sau reducerea necatalitica selectiva (RNCS).

Ambele tehnologii se bazeaza pe reducerea NO,, cu amoniac sau carbamida (uree), pana la azot molecular:

4NH; + 4NO + O, = 4N, + 6H,0 (11)
2CO(NH,), + 4NO + O, = 4N, + 2CO, + 4H,0 (12)

Gradul de epurare constituie 80-90%, ceea ce asigura respectarea normativelor contemporane (CLA) pentru
emisiile de NO,.

Potrivit diferitelor estimari, costul sistemului RNCS poate fi de 5-10 ori mai redus decat a sistemului RCS.

Deosebirea principala dintre RCS si RNCS este domeniul de temperatura a procesului de reducere a NO;:
pentru RCS — 200-400°C, iar pentru RNCS — 850-1050°C. Totodata, eficacitatea ambelor tehnologii depinde
de mentinerea temperaturii in zona de introducere a reducatorului.

Trebuie luat In consideratie si faptul ca instalatiile generatoare de caldurd functioneaza cu sarcind variabila,
ceea ce duce la schimbarea temperaturii pe toatd lungimea traseului de deplasare a gazelor, inclusiv in locul
de introducere a reducatorului, precum si micsoreaza eficacitatea procesului de epurare a gazelor arse. in
afara de aceasta, intr-un sir de generatoare de caldura introducerea reducatorului in zona cu temperaturi inalte
este dificil sau chiar imposibil de realizat. Totodata, introducerea reducatorului este posibila doar in zona unde
temperatura gazelor este de circa 350-500°C. Din aceste agregate fac parte un sir de instalatii de cazane de
abur, cuptoare de incilzire tehnologice, motoare cu gaz si turbinele cu gaz.

Este stabilit [2] ca, la utilizarea tehnologiei RNCS reducatorul — carbura poate fi introdusa si la temperaturi
de 300-500°C, dar concomitent cu ea trebuie introduse si adaosurile ce contin oxigen. Functie de conditiile de
obtinere a amestecului reducator, gradul de epurare a gazelor de oxizii NOy poate atinge valori de la 50 pana
la 90%. Adicd, reducerea necatalitica la temperatura joasa a oxizilor de azot poate fi realizata.

Procesul de diminuare simultana a emisiilor de NOj si SO, este prezentat mai jos.

Schema conceptuald pe care se bazeaza tehnologiile de reducere simultand a NOy si SO, din gazele de
ardere este urmatoarea: gazele de ardere obtin energia necesara ionizérii si formarii de radicali O, OH, HO,,
care sé oxideze moleculele de NOy si SO, fiind apoi transformati in acizi azotic, respectiv, sulfuric prin reactii
de hidroliza si neutralizare la introducerea amoniacului in gaze, obtindndu-se sulfat si nitrat de amoniu sub
forma de particule fine ce sunt retinute intr-un electrofiltru. Aceste tehnologii difera intre ele prin modul in
care gazele de ardere obtin energia necesara ionizarii.

Tehnologiile vechi in care gazele de ardere erau tratate cu fascicule de electroni accelerati au fost inlocuite
cu cele bazate pe tratarea gazelor de ardere in cAmp de descarcari corona pulsatorii. In acest caz, energia pentru
ionizarea gazelor este obtinutd aplicind o tensiune pulsatorie pozitiva unei structuri de electrozi constituite
din mai multi electrozi filiformi, dispusi 1n centrul unui canal de gaze format din doua placi metalice paralele,
conectate la pamant. Daca intensitatea cadmpului electric este suficient de ridicatd pentru ca intre electronii
accelerati de camp si moleculele gazelor de ardere sa existe posibilitatea de ionizare prin soc, prezenta electro-
nilor liberi 1n aceasta regiune este suficienta s conduca la descarcarea corona si la formarea de alti electroni,
ioni negativi si pozitivi, radicali activati (atomi si molecule excitate), indispensabili procesului. In aceste con-
ditii, descércarea corona are loc prin gazele de ardere, plecand de la electrozii filiformi si ajungand la placile
legate la pamant, intr-un timp de 20...40 ns. Pentru ca descarcarea corona sa fie completa, trebuie ca durata
totald a impulsului de curent sa fie de cca 1 ws.

Reactiile chimice principale, ce conduc la transformarea oxizilor de sulf si de azot in acizii respectivi, pot
fi grupate in urmatoarea schema [6]:
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v formarea primara de radicali (Oe,0OH e, HO,®) si de alte specii activate prin ciocnirea moleculelor
cu electroni ce au o energie intre 5 5i 20 eV

e (51 eV)+H,0—>He+OH e

e (7eV)+0, >0+0 e (>157eV)+N, >Ni;e;N*;N;N, (13)
e (>12,1eV)+0, >0; ;e;0";0;0;

e (<5eV)+0, »0;

v’ formarea secundara de noi radicali (Oe,0OH e, HO,®) prin efectul de neutralizare si transferare de

sarcind, produs in urma ciocnirilor dintre molecule, ioni si electroni:
0, +0,—> 0,4+ 0
O, + H,O0 - O;H,0
O,H,0+ HO,e - H,O"OH + O, (14)
H,O'0OH +n-H,0 — H,0"(H,0), +OH o
H,0"(H,0),+0, > (n+1)-H,O+ HO, *

v’ transformarea a NO, si SO, in acizii respectivi:

NO+HO,® — NO,+OH e

NO+Oe — NO,

NO, +OHe — HNO,

NO, +Oe — NO,

NO, + NO, = N,0O;

N,O,+H,0 — 2HNO,

SO, +OHe — HSO, (15)
HSO, + OHe — H,SO,

SO, +0e — SO,

SO, +H,0 — H,S0,

v neutralizarea acizilor formati cu ajutorul compugilor bazici (prin injectie de amoniac (NH,):

HNO, + NH, — NH ,NO,

H,S50,+2-NH, — (NH,),S0, (16)

Firma ENEL (Italia) a realizat o instalatie DeNO4-DeSOy pe care a facut incercari experimentale cu trei
reactori (Fig.1) [7,8]. Doi dintre acestia (TR 1000/1 si TR 1000/2) erau cu placi, iar unul (TR 1000/3) — tubular.
Caracteristicile constructive ale celor trei reactori sunt prezentate in Tabelul 3.

Incercarile au fost efectuate in urmitoarele conditii: temperatura de intrare a gazelor de ardere cuprinsa
intre 80 si 100°C; debitul de gaze de 500...600 m’/h; compozitia medie a gazelor: N, = 73%; O, = 8%; H,0 = 6%;
NO, = 500...550 ppm; SO, = 350...400 ppm; cantitatea de amoniac injectatd in gazele de ardere a fost cores-
punzétoare raportului molar NH;/ (NO,+SO,) = 0,7...0,8.

Pentru alimentarea electrozilor cu curenti s-a folosit un generator de tensiune in regim de impulsuri cu
valoarea maxima de cca 80 kV, ceea ce corespunde unei valori medii a densitatii de curent, la electrodul legat
la pamant, de cca 30 A/m”. Durata impulsului a fost variatd — intre 1 §i 2 s cu o panta de crestere de 20 ns.
Frecventa de repetare a impulsurilor constituia pana la 300 impulsuri/s.
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Fig.1. Schema instalatiei de realizare a procesului DeNOjy si DeSO, In campul electric.

S-a stabilit ca geometria reactorului joacd un rol important in procesul transferarii de energie inspre gaze.
La reactorul TR 1000/2 pragul de saturatie a procesului de reducere a NOy este mai ridicat decat la TR 1000/1,
datorita volumului mai mare. Aceeasi eficientd de reducere NOy poate fi obtinuta cu un volum al reactorului
mai redus, Tnsa complet activ din punctul de vedere al procesului (cazul reactorului TR 1000/3).

Oxizii de sulf pot fi redusi intr-o masura mai mare decat oxizii de azot datorita unei reactii termochimice
cu amoniacul chiar in absenta energizarii.

Energizarea influenteaza procesul ducand la cresterea vitezei de reactie si a cantitatii de particule de sulfat
de amoniu. Randamentul reducerii oxizilor de sulf este de cca 75% — la temperatura gazelor de ardere de 100°C
si de 90% — la temperatura de 70°C. In absenta amoniacului, eficienta de reducere variaza intre 12 si 20%, functie
de energia transferatd gazelor. Eficienta reducerii oxizilor de azot este de 50%, cu consumuri energetice de
12...15 Wh/Nm’. Aceasta este influentati de concentratia initiala de NO,, in gazele de ardere, fiind mai ridi-
catd la concentratii initiale mici.

Randamentul reducerii emisiilor de NO, si SO, poate fi ridicat prin aplicarea asupra gazelor de ardere
ionizate si a unui cAmp electric alternativ [9] cu intensitatea efectiva de 5-30 kV/cm si frecventa determinata
de conditia [Hz]:

kmax ) E

f= (1,10...1,25)f, (17)

in care k,,, este valoarea maxima a mobilitatilor ionilor care participa la formarea radicalilor activati, con-

form reactiilor (8), (14), [m*/(V+s)]; E — intensitatea efectivd a cAmpului electric alternativ, [/m]; [ — distanta
dintre electrozii care creeaza campul alternativ, [m].

Tabelul 3
Caracteristicile constructive ale reactorului
Tipul reactorului TR1000/1 TR1000/2 TR1000/3

Geometria reactorului cu placi cu placi tubular
Numar de canale 3 2 16
Viteza gaze, m/s 0,36 0,27 0,43
Tipul de rezidenta, S 39 5,6 3,5
Lungimea canalului, m 1,4 1,5 1,5
Latimea canalului, mm 200 200 200
Volumul total, m’ 0,84 1,2 0,75
Suprafata totald a placilor, m’ 8,4 12 15,1
Numadarul de electrozi emitatori 14 20 16
Distanta electrozi filiformi, mm 200 150 200
Lungimea electrozi filiformi, m 1,5 2 1,5
Diametru electrozi filiformi, mm 3 3 3
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In camp alternativ particulele ionizate sunt antrenate in miscare oscilatorie care mireste probabilitatea
ciocnirilor dintre ionii pozitivi si negativi si dintre acestia si moleculele neutre, intensificand reactiile de redu-
cere a emisiilor de NO, si SO,.

Testarile efectuate prin realizarea noului procedeu [8] au confirmat posibilitatea ameliorarii randamentului
de reducere a oxizilor de azot pana la 90% si a oxizilor de sulf pana la 95...98% (Tab.4,5).

Tabelul 4

Influenta intensitatii efective (E ) a campului electric alternativ asupra eficientei
procedeului de reducere a emisiilor de oxizi de azot si sulf din gazele de ardere

E, kV/cm 0 4 5 10 20 30 35

S, kHz 0 (079 1,0 | 20 | 40 | 6,0 7,0

R V)
educere NO_,% 50 5 59 81 86 90

Strapungerea gazelor de ardere
Reducere SO_,%

75 76 80 90 93 95

Tabelul 5
Influenta frecventei (f) a cAmpului electric alternativ asupra eficientei procedeului de
reducere a emisiilor de oxizi de azot si sulf din gazele de ardere

E.kV /cm 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 SO_,% 31 56 70 93 86 81

Din Tabelele 4 si 5 observam ca pentru valori ale intensitatii cAmpului electric alternativ in intervalul
5...30 kV/cm eficienta procesului de reducere a emisiilor de oxizi de azot si sulf din gazele de ardere este mai

mare decat cea asigurati de tehnologia DeNO,-DeSO, (Tab.4, coloana E =0, f=0), iar variatia frecventei
campului la valori mai mici, respectiv, mai mari fata de valoarea de referintd /=4 kHz determinata cu relatia (17)
conduce la diminuarea eficientei procedeului de reducere a acestor emisii. Pentru f'< 4 kHz aceasta diminuare a
eficientei se explicd prin faptul ca o parte din ioni sunt neutralizati pe peretii tubului legat la pamant si nu
participa la reactiile (14) si (15). in cazul cand /> 4 kHz, miscarea oscilatorie a ionilor sub actiunea cAmpului
electric alternativ are loc Intr-un spatiu mai restrans, ceea ce micsoreaza probabilitatea ciocnirilor ionilor intre
ei si Intre acestia i moleculele neutre, implicit, si eficienta procedeului de reducere a oxizilor de azot si sulf.

Tehnologiile de reducere a emisiilor de oxizi de azot si sulf in cAmpuri electrice au avantajele consumului
redus de amoniac, pierderilor mici de presiune prin instalatie si obtinerii unor produse (NHsNOs si (NH,4),SO,)
care pot fi eventual utilizate ca ingrasaminte [6].

O tehnologie mai inofensiva poate fi tehnologia unde pentru neutralizarea oxizilor de azot si sulf este uti-
lizata solutia de carbamida (tiouree), care este injectatad in gazele arse In zona unde temperatura lor nu este mai
mica decat 150-180°C, adica care depaseste temperatura de topire a carbamidei. La topirea carbamidei rezulta
amoniac si biuret sub forma de particule solide conform reactiei:

2CO G\IHz)z = NH3 + HzN —CO-NH-CO- NH2

Apoi, amoniacul interactioneaza cu acizii azotic si sulfuric conform reactiei (16).
Aceasta tehnologie este utilizata in tarile CE pentru neurtalizarea oxizilor NO, u SO, in gazele de esapament
provenite de la motoarele Diesel ale unitatilor de transport.
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98]

N =

Concluzii

. Reducerea catalitica de temperatura joasa (t = 300-500°C) pentru epurarea gazelor de oxizii NO, poate fi

realizata i atinge grade de epurare de la 50 pana la 90%, cu conditia ca carbura sa fie introdusa simultan
cu adaosuri ce contin oxigen.

. In motoarele Diesel ,,curate” elaborate cu scopul de diminuare a emisiilor de oxizi de azot poate fi realizata

temperatura maximala a ciclului sub 2100K, prag peste care incepe formarea oxizilor de azot, fara a preju-
dicia eficacitatea functionarii lui.

Dotarea motoarelor Diesel cu catalizatori ,,capcane” pentru azot.

Tehnologiile de reducere a emisiilor de oxizi de sulf si de azot cu aplicarea campurilor electrice asigura
un grad de epurare de pana la 90-95%, consum redus de amoniac, mai putine pierderi de presiune in
instalatie si obtinerea unor produse care pot fi utilizate in calitate de ingrasaminte.
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