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POSTUPCI ZA UKLANJANJE SUMPORNIH I AZOTNIH OKSIDA 1Z OTPADNIH
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PROCEDURES FOR REMOVING SULFUR AND NITROGEN OXIDES FROM WASTE
GASES

Andela Najdanovi¢, Zoran Cepié, Fakultet tehnickih nauka, Novi Sad

Oblast — ZASTITA ZIVOTNE SREDINE

Kratak sadrzaj — U radu su analizirane i detaljnije
predstavljenje razlicite tehnologije za smanjenje emisije
sumpornih i azotnih oksida iz otpadnih gasova, sa
akcentom na one koje danas imaju najsiru primenu.

Kljuéne reci: Otpadni gasovi, Termoenergetska
postrojenja, Odsumporavanje dimnih gasova (FGD),
Selektivna  kataliticka redukcija (SCR), Selektivna
nekataliticka redukcija (SNCR)

Abstract — The paper presents various technologies for
reducing the emission of sulfur and nitrogen oxides from
waste gases, with an emphasis on those that have the
widest application today.

Keywords: Waste gases, Thermal power plants, Flue gas
desulfurization (FGD), Selective catalytic reduction
(SCR), Selective non catalytic reduction (SNCR)

1. UvOD

Usled ¢injenice da je kvalitet Zivotne sredine, a pre svega
vazduha, znafajno narusen poslednjih decenija od
presudne je vaznosti posvetiti se sagledavanju
antropogenog uticaja na isti. Osnova za oCuvanje ljudske
egzistencije jeste ekonomski i druStveni razvoj kao i
zdrava zivotna sredina. Ove segmente savremenog nacina
zivota je sve teze uskladiti jer, najéesce jedan umanjuje
drugi i obrnuto.

Uz pretpostavku da gotovo sva termoenergetska
postrojenja i energetski izvori imaju manji ili veci
negativan uticaj na kvalitet vazduha, usled ispustanja
otpadnih (dimnih) gasova u atmosferu, od presudnog je
znacaja usmeriti se na primenu kako komercijalnih tako i
inovativnih postupaka za pre¢iS¢avanje, a u skladu sa
svim trenutno vaze¢im zakonskim propisima.

Postupci odsumporavanja, u pogledu upotrebe nastalog
proizvoda, mogu se podeliti u dve grupe: regenerativni
postupci (nastaje proizvod koji se dalje Kkoristi) i
neregenerativni postupci (nastali produkt se odlaze kao
otpadni materijal). Pored naverenih metoda, postupci
odsumporavanja mogu biti: vlazni postupci, suvi postupci
i polusuvi postupci.

Pored primarnih mera, znatno S§iru primenu imaju
sekundarne mere. Danas se za smanjenje emisije azotnih

NAPOMENA:
Ovaj rad proistekgo je iz master rada ¢iji mentor je
bio doc. dr Zoran Cepi¢.

oksida najéesce koristi postupak selektivne kataliticke
redukcije (eng. SCR) i, u neSto manjoj meri, proces
selektivne nekataliticke redukcije (eng. SNCR).

U radu ¢e biti prikazane tehnologije za uklanjanje
sumpornih i azotnih oksida iz dimnih gasova sa osvrtom
na one koje danas imaju najsiru primenu poput vlaznog
postupka odsumporavanja dimnih gasova (eng. FGD) i
procesa selektivne Kkataliticke redukcije (eng. SCR).
Prakti¢na primena dve pomenute tehnologije opisana je
kroz primere rada dve termoelektrane (TE Plomin 2 i TE
Ugljevik).

2. PRIMARNE MERE - TEHNOLOGIJE ZA
SMANJENJE EMISIJE SUMPORNIH (SO,) |
AZOTNIH (NO,) OKSIDA

Mere za smanjenje emisije sumpornih i azotnih oksida
delimo u dve osnovne grupe: primarne i sekundarne mere.
U ukviru ovih mera postoji znacajan broj tehnologija koje
su danas u upotrebi.

Promena vrste goriva

Ova mera se postize prelaskom na npr. prirodni gas, u
kojem su koncentracije sumpora i azota zanemarljivo
male, a emisije SO, i NO, pri sagorevanju neznatne.

Uklanjanje sumpora iz fosilnih goriva

Prilikom upotrebe uglja jedna od primarnih mera za
smanjenje emisija SO, jeste odsumporavanje uglja
primenom odgovaraju¢ih  postupka oplemenjivanja
(postupci  pranja, dvostepena flotacija u koloni,
gravitacijska koncentracija, elektrostaticka separacija i
dr.), ¢ime se iz uglja uklanja znacajan deo pirita (33 —
92%) [1].

Gorionici sa niskim sadrzajem NOx

Konstrukcija gorionika sa niskim sadrzajem NOy se
bazira na principu uvodenja goriva i vazduha za
sagorevanje, kojim se reguliSe njihovo mesanje, kako bi
se ostvarili strujni, koncentracioni i temperaturski uslovi,
pri ¢emu se smanjuje formiranje NOy.

Modifikacija uslova sagorevanja

Prelazom sa klasiénog naina sagorevanja uglja na
sagorevanje u fluidizovanom sloju, uz dodatak kre¢njaka
kao adsorbensa, zajednickim spaljivanjem tecnog i
gasovitog goriva, kao i drugim promenama ili
poboljsanjima  tehnologije sa ciljem povecanja
ucinkovitosti postize se manja potroSnja goriva i ujedno
emisija zagadujuc¢ih materija.
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3. SEKUNDARNE MERE - TEHNOLOGIJE ZA
UKLANJANJE SO IZ DIMNIH GASOVA

Trenutno je u svetu poznat veliki broj razli¢itih postupaka
uklanjanja SO, i NO, iz dimnih gasova. Svi ovi postupci
ne predstavljaju tehnoloske celine i nalaze se na
razli¢itom stepenu razvitka, od laboratorijskih postrojenja,
gde se jo§ uvek ispituju osnovne karakteristike tih
postupaka, pa do demonstracionih postrojenja i njihove
pune komerijalne primene. U daljem tekstu ¢e biti
predstavljenje tehnologije sa najsirom primenom [3].

3.1 Osnovni princip tehnologije vlaZnog postupka
odsumporavanja dimnih gasova

Vlazni skruberi su najéesc¢e primenjivana tehnologija kada
je re¢ o smanjenju emisije SO, iz dimnih gasova. Na slici
1 prikazana je pojednostavljena tehnoloska Sema postupka
odsumporavanja dimnih gasova vlaznim postupkom.

Krecnjak _vlv

Apsorber uklj. | Tretirani gas
EP —> prinudnu —

oksidaciju

Dimni gas
—>

Dehidrator Otpadne vode

Gips

Slika 1 Tehnoloska Sema postupka odsumporavanja
dimnih gasova mokrim postupkom [2]

Preci§¢avanje dimnog gasa vrSi se kontaktom izmedu
dimnog gasa i suspenzije kre¢njaka koji se odvija u
apsorberu sistema za odsumporavanje. Gas se uvodi u
donjem delu i struji nagore pri ¢emu dolazi u kontakt sa
rasprsenom suspenzijom kre¢njaka, koja pada nanize sa
nekoliko nivoa za rasprSivanje. Strujanje dimnog gasa i
suspenzije je suprotnosmerno.

3.2 Osnovni princip tehnologije suvog postupka
odsumporavanja dimnih gasova

Preci§¢avanje dimnih gasova se zasniva na reakciji
gasovitih polutanata, kao §to su SO,, SO;, HCI, HF, sa
dodatim sprasenim suvim sorbentom. Nastali produkt se
izdvaja kao suva so pomocu uredaja za otpraSivanje. Za
ovakav vid preciS¢avanja najéeSce se kao sorbent koriste
kre¢njak, krec ili dolomit [3].

Sorbent (najéesce sastavljen od CaCOs, CaO ili Ca(OH),)
se zatim dovodi u formi fine granulacije iz silosa i
ubrizgava u loziSte koje se nalazi iznad gorionika. Na taj
nacin se efikasno distribuira po celom lozistu.

3.3 Osnovni princip tehnologije polusuvog postupka
odsumporavanja dimnih gasova

Dimni gasovi se iz kotla dovode u apsorber postrojenja za
odsumporavanje dimnog gasa (ODG postrojenje).
Suspenzija sorbenta ¢ija je aktivna komponenta Ca(OH),
se, preko uredaja za rasprSivanje, uvodi u tok dimnog
gasa.

Voda iz suspenzije zatim isparava pri Cemu se
komponente dimnog gasa kao $to su SO,, SOs, HCI i HF
vezuju u vidu soli kalcijuma.

Za rasprSivanje apsorbujuceg agensa, u zavisnosti od
isporucioca koriste se ili dvojne mlaznice (za sabijeni
vazduh i suspenziju) ili centrifugalni rasprsivaci.

4. SEKUNDARNE MERE - TEHNOLOGIJE ZA
UKLANJANJE NOy 1Z DIMNIH GASOVA

4.1 Selektivna kataliticka redukcija (SCR)

Proces selektivne kataliticke redukcije podrazumena upot-
rebu reagensa za redukciju (tzv. agensa) koji sadrzi vezani
azot kao §to su amonijak NHs ili urea CO(NH,),.

Rezultati istrazvanja elektroenergetskih preduzeca koja
primenjuju SCR proces ukazali su da oko 80% Koristi
amonijak (anhidrovani i vodeni), dok ostatak od 20%
primenjuje ureu [4].

4.1.1 Opis procesa

SCR omoguéava redukciju azotnih oksida u uslovima
visoke koncentracije kiseonika. Reagens za redukciju na
bazi azota ubrizgava se u dimne gasove nakon procesa
sagorevanja. U dimnim gasovima dolazi do selektivnih
reakcija, §to znaci da se istovremeno ne odvajaju i ostali
gasovi kao S§to su npr. SO, i/ili NH; u tacno
specificiranom temperaturnom opsegu od 300 — 400°C, u
prisustvu kiseonika i katalizatora pri ¢emu kao produkti
reakcije nastaju molekularni azot (N,) i vodena para
(H20) [5]. Na slici 2 prikazana je pojednostavljena Sema
toka procesa za SCR.

Dimni gasovi iz
kotla

]

Ekonomajzer

o Ubrizgavanje amonijaka

_IJ:

N T

N SCR

-

Dimni gasovi koji odlaze u
odvajac Cestica i dimnjak

Grejac vazduha

Slika 2 Pojednostavljena Sema toka procesa za SCR [6]

Brzina reakcije raste usled upotrebe katalizatora $to ima
za cilj da se proces moze odvijati pri temperaturnom
intervalu od 280 do 400°C (za razliku od SNCR) [6].

4.1.2 Reakcija redukcije, Agens, Katalizator

Kao redukciono sredstvo tj. agens u vecini SCR sistema
se koristiki amonijak u gasovitom agregatnom stanju jer
na taj nacin lako prodire u pore katalizatora. Amonijak je
potrebno prevesti u gasnu fazu pre procesa ubrizgavanja
pomocu isparivaca.

Agens — redukciono sredstvo

Odredene elektrane se, u cilju smanjenja emisije azotnih
oksida, opredeljuju za sistem reagensa tj. kombinaciju
urea — amonijak pri ¢emu se amonijak (vodeni) proizvodi
na mestu upotrebe.

Katalizator

Osnovna uloga katalizatora prilikom primene u SCR
sistemima jeste ubrzanje reakcije redukcije azotnih oksida
(NO,). Struktura katalizatora je vrlo porozna sa velikim
brojem aktivnih mesta. Najéesce se koristi katalizator
izraden od metala ili keramike. Danas se najc¢es¢e koriste
katalizatori u obliku saca, dok se u nekim slucajevima
mogu koristiti i plocasti katalizatori (Slika 3).
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Slika 3 Vrste SCR katalizaora: levo — u obliku saca,
desno — plocasti katalizator [7]
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Svi elementi, odnosno delovi katalizatora smeSteni su
unutar tzv. katalizatorskog modula. Moduli se zatim slazu
u vise slojeva. Najces¢e koris¢en modul je dimenzija Im
x 2m u povrS$ini i 1m u visini.

4.2 SELEKTIVNA NEKATALITICKA REDUKCIJA
(SNCR)

Selektivna nekatalitiCka redukcija (SNCR) predstavlja
metod koji se primenjuje na stacionarne izvore i koji ima
za cilj smanjenje emisije azotnih oksida ubrizgavanjem
jedinjenja oblika NH,— X u dimne gasove radi redukcije
NO, u molekularni azot (N,).

Veliki broj postrojenja za selektivnu nekataliticku
redukciju danas se projektuju za stepen smanjenja emisije
NO, od 10 — 50% (sa molarnim odnosom NH; / NO, =
0,5 - 0,9) i nivoe emisije od 500 — 800 mgNO,/m?, a koji
zadovoljavaju zakonske regulative u vecini drzava [8].

4.2.1 Opis procesa

SNCR se zasniva na hemijskoj redukciji molekula NOy u
molekularni azot (N,) i vodenu paru (H,O). Nakon
procesa sagorevanja redukciono sredstvo na bazi azota,
poput amonijaka ili uree, ubrizgava se u dimni gas pri
¢emu oni moraju biti na temperaturi od 900 — 1100°C [8].

SCR proces je relativno jednostavan hemijski proces koji
zapocinje ubrizgavanjem reagensa koji sadrzi vezani azot
kao §to je amonijak (NHj) ili urea CO(NH,),. Unutar
odgovarajuceg temperaturnog intervala, urea u gasnoj fazi
ili amonijak se razlazu na slobodne radikale kao $to su
NH; i NH,. Nakon niza reakcija, radikali amonijaka
dolaze u kontakt sa azotnim oksidima gde dolazi do
njihove redukcije na H, i H,0.

Primarni nusprodukt koji nastaje tokom SCNR procesa
bilo da se kao reagens koristi amonijak ili urea jeste
azotosuboksid (N,O) [8].

5. PRIMER PRIMENE - UGRADNJA DeNOy
POSTROJENJA U TE PLOMIN 2

Za DeNOy postrojenje u TE Plomin 2 izabrana je SCR
tehnologija (Selective Catalytic Reduction) sa ugradena
tri sloja katalizatora unutar samog kotla, pre kotlovskog
zagrejaca vazduha. Kao maksimalna emisija koju ¢e
ostvarivati ugradeno DeNO, postrojenje zahtevano je 80
mg/Nm®,

5.1 Princip rada SCR tehnologije u TE Plomin 2

Princip tehnoloske redukcije NOy jedinjenja je sledeci:
Doziranjem amonijaéne vode (NH,OH) u struju dimnih
gasova u kotlu, na povrSinama katalizatora dolazi do
selektivne kataliticke redukcije (SCR), ¢ime se NOy
jedinjenja raspadaju na Cisti azot i vodu, koja zatim kao
para odlazi s dimnim gasovima u atmosferu (Slika 6).
Rasprsivanje amonija¢ne vode i meSanje sa dimnim
gasovima pospesuje se posebnim mlaznicama i skretnim
limovima ugradenim u unutra$njosti kotla [9].
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Katalizatori su izradeni od keramickog materijala
sa¢injenih od meSavine metalnih oksida: TiO, (75%),
WOj; (5%), SiO, 9%, CaO (5%), Al,O3; (2%), izradeni
tehnologijom slicnom proizvodnji cigle. Elementi
katalizatora su sacaste kutije kroz koje struji dimni gas,
poslagane u 3 sloja. Trenutno su samo 2 sloja ispunjena
katalizatorskim elementima dok je tre¢i prazan. Nakon 3
godine rada u ovom rezimu bic¢e dodat treci sloj te ¢e sve
zajedno raditi slede¢ih 6 godina. Nakon toga ¢e biti
zamenjen prvi sloj novim katalizatorskom elementima pa
¢e sve zajedno raditi naredne 3 godine. Na slici 4
prikazani su katalizatorski elemeni.

Slika 4 Katalizatorski elementi pre i nakon ugradnje [9]
5.2 Zakljucak - ostvareni rezultati

Uocen je znacajan pad emisije azotnih oksida u odnosu na
raniji rad TE Plomin 2, sto predstavlja rezultat pocetka
rada DeNO, postrojenja [9].

6. PRIMER PRIMENE — UGRADNJA DeSOy
POSTROJENJA U TE UGLJEVIK

Znacajne emisije sumpor — dioksida (SO,) ¢ine
termoelektranu Ugljevik jednim od najvecih stacionarnih
izvora zagadenja u Bosni Hercegovini. Izgradnja sistema
za odsumporavanje (ODG) na Termoelektrani Ugljevik
sprovedena je u veé¢ postojeCem krugu TE Ugljevik,
neposredno uz dimnjak. Za odsumporavanje dimnih
gasova izabran je vlazni postupak.

6.1 Sistemi i objekti postrojenja odsumporavanja

Postrojenje odsumporavanja dimnih gasova po vlaznom
postupku (slika 5) sa kre¢njakom ima Cetiri glavna
sistema, a to su: sistem dimnih gasova, sistem apsorbera,

......

Slika 5 Objekti odsumporavanja [10]
6.2 Princip rada ODG postrojenja

U dva rezervoara, zapremine 175m° skladisti se
suspenzija kre¢njaka. Pomocu ugradenih mesalica
suspenzija se kontinuirano meSa. Odatle se suspenzija
doprema u apsorber. Dimni gasovi ulaze u donji deo
otvorene komore apsorbera Kao apsorbent se koristi
kre¢njak koji se u obliku suspenzije dodaje u apsorber.



Neophodna suspenzija kre¢njaka se priprema u sistemu za
mlevenje krecnjaka. Dimni gasovi se ispiraju pomenutom
suspenzijom, pri ¢emu se ona rasprSuje kroz malaznice
postavljene u 6 odvojenih nivoa prskanja.

Suspenzija gipsa se distribuira u stanicu gde se zatim deli
na razredeni i gusto koncentrisani deo.

6.3 Zaklju¢ak — ODG sistem u TE Ugljevik

Iako ¢e ODG postrojenje, kao nusprodukt, proizvoditi
gips koji se moze dalje vrednovati kroz prodaju, nije
realno ocekivati da Republika Srpska ima znacajniju
potrebu za ovim nusproduktom. Zbog toga se planira da
se proizvedeni gips odlozi u okviru povrsinskog kopa
uglja Bogutovo Selo. Pustanjem u rad postrojenja za
odsumporavanje dimnih gasova vlaznim postupkom TE
Ugljevik je smanjila emisije SO, za oko 80 puta i na taj

.....

7. ZAKLJUCAK

S obzirom na c¢injenicu da su mnoga termoenergetska
postrojenja locirana u neposrednoj blizini urbanih sredina,
emisije zagadujué¢ih materija su sve ceS¢i predmet
istrazivanja.

U radu su prikazane razli¢ite tehnologije koje se danas
koriste prilikom uklanjanja sumpornih i azotnih oksida iz
dimnih gasova.

Nakon ugradnje DeNO, postrojenja u TE Plomin 2
emisije azotnih oksida smanjene su sa 750 mg/Nm® na
200 mg/Nm?®. Merenje emisije NO, jedinjenja u prvoj
godini rada pokazale su da su vrednosti ispod GVE te da
je trazeni rezultat postignut [9].

Izgradnjom sistema za odsumporavanje dimnih gasova
vlaznim postupkom, u TE Ugljevik, dolazi do znacajnih
smanjenja emisije sumpornih oksida za oko 80 puta.
Nakon pustanja ODG sistema u rad, TE Ugljevik postaje
najcistija termoelektrana u regionu [10].
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