Typen oksidit

Happamoituminen
Rehevoityminen
Kasvihuonekaasut
Alailmakehan otsonin muodostuminen
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NOx

e Savukaasujen typpiyhdisteista suurin osa on NO (80-90 %) ja vahan
NO, (5-15 %)
 Lisaksi muita typpiyhdisteita
* Lisaksi savukaasuissa on huomattavasti suurempi maara harmitonta
palamisilmasta peraisin olevaa N,:ta

* llmassa NO hapettuu NO,:ksi (useita tunteja)

* NO ja NO, niputetaan yleensa yhteen ja puhutaan NOxeista

* Pitoisuudet lasketaan myos yhteen ja ilmoitetaan yleensa vastaavina
NO,-pitoisuuksina




Muita typpiyhdisteita

* llokaasu N,O pitkaikainen, mutta sita muodostuu palamisessa hyvin
vahan
* kasvihuonekaasu

« Ammoniakki NH3 potentiaalisesti happamoittava
* My0Os rehevoittava




Y hteista rikin oksidien kanssa

* Happamoittavia

* Poistuvat ilmakehasta sateen myota
* Eivat kerry ilmakehaan

* Muodostavat sekundaarihiukkasia (PM10, PM2,5)

* Paastomaarat suuria
* Erityisesti energiantuotannosta




Erot rikista

* Osallistuvat voimakkaasti fotokemiallisen savusumun ja alailmakehan
otsonin syntyyn

* Liikenne on tarkea typpipaastojen lahde

* Typpipaastoja tulee, vaikka polttoaineessa ei olisi yhtaan typpea
* Kaiken polttoainetypen poistaminen vahentaisi paastoja 10-20 %

* Typpipaastojen syntyyn voidaan vaikuttaa paljon palamisolosuhteita
saatamalla

* Typenpoistolle ei [6ydy kipsin kaltaista helppoa lopputuotetta
* Pysyvin lopputuote N,

* Savukaasujen paaasiallinen typenoksidi NO on vahaliukoinen veteen, joten
sen talteenotto pesurilla vaikeampaa




Typen oksidien murhe

* Typenoksidipaastdjen vahentaminen on teknisesti huomattavasti
hankalampaa kuin rikkipaastdjen pienentaminen.

* Typen oksidien ja ammoniakin paastot ilmaan Euroopassa
korkeimmillaan 1980-luvun lopussa, mista ne vahenivat vuoteen 2000
mennessa 25 ja 13 prosenttia.

* Samaan aikaan rikkipaastdjen vahennys 80%
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Typen oksidit vuosina 1980-2005

1000t
1980 1985 1990 1995 2000 2005
1000t

Liikenne ja tyokoneet yhteensa 168 175 185 155 127 98
Total mobile sources

Tieliikenne 127 129 134 106 78 57

Muu liikenne ja tytkoneet 41 45 50 49 49 40

Kiinteat ldhteet 116 89 109 89 81 77

Energiantuotanto 77 38 60 44 37 36

Teollisuus 1 26 42 36 33 33 30

Muu 2 — Non-industrial fuel consumption 2) 13 9 13 11 11 11

Muut ldhteet 1.1 1.1 1.0 1.4

Yhteensa — Total 284 264 294 245 210 176

1) Siséltéad myos teollisuuden voimalaitosten polttoaineiden kayton.

2) Sisaltad mm. maatalous, kotitaloudet, palvelusektori yms.

Lahde: Tilastokeskus
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NOx vahentaminen

* Polttotekniikka
* Yleisesti kaytossa ja kehittyy jatkuvasti

* Typenpoistolaitteet
e Otettu kayttoon, kun polttotekniikka ei riita paastorajoihin paasemiseen
e Katalyyttinen pelkistys (SCR Selective Catalytic Reduction)
* Ei-katalyyttinen pelkistys (SNCR Selective Non-Catalytic Reduction)




NOXx muodostuminen

* Terminen NO NO (ppmy)
e Polttoaine NO
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Terminen NO

* Palamisilman typen hapettuminen NO:Kksi
* N,:ssa typpiatomien valilla vahva sidos
e Suora reaktio N2 + O2 liian hidas

* NO:n muodostuminen perustuu reaktioketjuun:
* N2+ O<->NO+N (R1)
* N+02<->NO+0 (R2)

 Ali-ilmaisissa oloissa R2:n sijaan
* N+OH<->NO +H (R3)




* R1 vaatii runsaasti energiaa
* R1 on ketjussa rajoittava tekija

e Alle 1400 °C lampdtiloissa NO:n muodostumisnopeus kaytannossa
olematon

* Vapaita happiatomeja vahan

* Yli 1600 °C nopeus kiihtyy voimakkaasti




Terminen NO vahentaminen

* NO syntya voidaan rajoittaa tehokkaasti:
* Alentamalla huippulampdtiloja
* Minimoimalla savukaasujen viiveaikaa korkeassa lampotilassa

* Menetelmia
» Kierratetaan osa savukaasuista takaisin polttovyohykkeeseen
* Vahennetaan polttoilman esilammitysta

 Jarjestetaan polttimen ilmanjako niin, etta muodostuu pitka ja hyvin sateileva
liekki
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Nopea NO (Prompt NO)

* Muodostuu nopeasti hiilivetyjen lasnaollessa

* Liekkirintamassa syntyy hiilivetyradikaaleja

* Ne reagoivat N,:n kanssa -> syaanivety HCN

* Syaanivedylla useita reaktioita, joista jotkut tuottavat NO:ta
e Reaktio riippuu vain vahan lampdtilasta

* Osuus NO-paastoista poltossa n. 5%




Polttoaine-NO

 Polttoaineet sisaltavat pienia maaria typpea (0,1 — 2 %)

* Polttoaineen typpi on reaktiivista ja hapettuu taysin NO:ksi
* Polttoaineen pyrolysoituessa (kaasuuntuminen) muodostuu esim. HCN ja NH,,
jotka hapettuvat NO:ksi
* My0s alhaisissa lampotiloissa

* Reaktiot herkkia stoikiometrialle
* Ali-ilmaisissa oloissa syntyy enemman N,
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Polttoaine-NO vahentaminen

 Jarjestetaan tulipesaan palamisen yhteyteen paikallisia pelkistavia
alueita




llmavaiheistus

* Air staging

* Vain osa palamisilmasta syotetaan
liekin juureen

* Muodostuu ali-ilmainen alue, jossa
suuri osa HCN:sta ja NH;:sta reagoi
molekyylitypeksi (N,)

* Loppu palamisilma syotetaan
myohemmin, jolloin HCN ja NH3 ei
juuri jaljella

* Low-NOx-poltin

* Lisaksi lampdtila jaa alhaisemmaksi ja
terminen NOx vahenee myo0s

e Teho 10-50 %




NO hajoamismekanismit

e Pyritaan pelkistamaan muodostunut NO takaisin molekyylitypeksi

* Jotkut polttoaineet tehokkaita pelkistimia
* Erityisesti maakaasu, mutta muutkin hiilivedyt

* Polttoainevaiheistus (fuel staging, reburning)




Polttoainevailheistus

e Padapalaminen
* Primaaripolttoaine poltetaan ilmaylimaaralla

* Vaiheistus
» Sekundaaripolttoainetta (esim. maakaasu) lisataan 10-20 % primaaripa:n maarasta
* Ali-ilmassa NO pelkistyy N,:ksi
* Pelkistys tehokkainta korkeassa lampotilassa

* Loppupalaminen
e Lisataan ilmaa sekundaaripolttoaineen loppuun polttamiseksi

* Typen yhdisteet hapettuvat NO:ksi ja/tai N,:ksi
* Matalassa lampdtilassa (<1000 °C) enemman N,

* NO-vahennys 30-70 %
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Polttoainevaiheistuksen riskeja

* Palamattoman polttoaineen maaran kasvu

* Tulipesan seinamien likaantuminen

e Korroosio

* Ei yleensa sovellu arinapolttoon
e Lampdtila
* CO




Typenpoisto

« SNCR (tai SNR)
- SCR
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SNCR

* Selective Non-Catalytic Reduction /Thermal DeNOx

* Ammoniakkia lisataan savukaasuihin tulipesan jalkeen noin 900 °C
lampotilassa

* Vaatii hapen lasnaolon ja riittavasti aikaa
* Toimii vain kapealla lampétila-alueella 850-1000 °C
* Voi lisata N,O- ja CO-paastdja

* NH; (+OH, + O) -> NH, (+NO) -> N,

 Ammoniakista syntyneet aminoradikaalit pelkistavat NO:n




SCR

* Selective Catalytic Reduction

* Ammoniakin kaytté pelkistimena alemmissa lampotiloissa vaatii
katalyytin

* Reaktio tehokkaampi ja vaatii vdhemman ammoniakkia NH,/NO = 1,1
*4NO+4NH;+0,->4N,+6H,0
*2NO,+4NH;+0,->3N,+6H,0

* Katalyyttina yleensa V,O. tai WO,

 Joskus myos SNCR + SCR
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Yhteenveto
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Vaikutus Teho % Ongelmat 3117/
kWh

Pieni ilmaylimaara
Esilammityksen

vahennys

Savukaasun kierratys

Low-NOx —poltin

IImavaiheistus

Pa-vaiheistus

SNCR

SCR
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