ROMAN]A

(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII SI MARCI
Bucuresti

«n RO 129069 B1

(51) Int.Cl.
B0O1D 53/60 (200601
BO1D 53/75 (200601
B01J 19/08 (200801

(12) BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: @ 2012 00353

(22) Data de depozit: 18/05/2012

(45)  Data publicarii mentiunii acordarii brevetului: 29/06/2018 BOPI nr. 6/2018

(41) Data publicarii cererii:
30/12/2013 BOPI nr. 12/2013

(73) Titular:
- INSTITUTUL NATIONAL DE
CERCETARE-DEZVOLTARE PENTRU
FIZICA LASERILOR, PLASMEI SI
RADIATIEI, STRATOMISTILOR NR.409,
MAGURELE, IF, RO

(72) Inventatori:
* IGHIGEANU DANIEL PAUL, BD.DACIA
NR.88, ET.5, AP.21, SECTOR 2,
BUCURESTI, B, RO;

+ CALINESCU IOAN, STR.GHIRLANDEI
NR.38, BL.D 1, SC.C, PARTER, AP.21,
SECTOR 6, BUCURESTI, B, RO;

* MARTIN DIANA, STR.LIVIU REBREANU
NR.5, BL.52, SC.3, ET.4, AP.106,

SECTOR 3, BUCURESTI, B, RO;

* MATEI CONSTANTIN, STR.NUCSOARA
NR.5, BL.38, SC.1, ET.3, AP.12, SECTOR 6,
BUCURESTI, B, RO

(56) Documente din stadiul tehnicii:
EP 0716873 B1; RO 126841 A2;
US 2009188782 A1

s99 PROCEDEU PENTRU ELIMINAREA SO, SI NO, DIN GAZELE
DE ARDERE INDUSTRIALE PRIN TRATAMENT
CU ELECTRONI ACCELERATI

Examinator. ing. GEORGESCU MIRELA

Orice persoana are dreptul sé@ formuleze in scris si motivat,
la OSIM, o cerere de revocare a brevetului de inventie, in
termen de 6 luni de la publicarea mentiunii hotéréarii de
acordare a acesteia

RO 129069 B1



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49

RO 129069 B1

Inventia se refera la un procedeu pentru indepartarea poluantilor gazosi SO, si NO,
din gazele de ardere industriala.

Preocuparile pentru sanatatea publica si controlul asupra ploilor acide cu efect
devastator asupra covorului verde al paméantului si asupra sanatatii oamenilor, au condus
la o actiune raspandita la nivel mondial pentru reducerea emisiilor de SO, si NO, provenite
din instalatii mari de ardere (termocentrale si fabrici de ciment), prin utilizarea unor procedee
de depoluare diferite. Exista reglementari foarte stricte cu privire la emisiile de SO, si NO,.

Printre tehnologiile conventionale pentru tratarea gazelor de ardere destinate con-
trolului emisiilor de SO, siNO, se numara desulfurarea umeda, uscata si semi-uscata (DGA),
precum si reducerea catalitica selectiva (RCS). Procesele mai sus mentionate indeparteaza
SO, si NO, in doua instalatii distincte. Astfel de procedee implica tehnologii chimice destul
de complicate si sunt producatoare de deseuri, precum apa uzata, gips si catalizatori uzati.

Tehnologia de tratare a gazelor de ardere prin iradierea cu electroni accelerati a fost
propusa ca metoda eficientd de indepartarea a SO, si NO,, deoarece are urmatoarele
avantaje:

- este un proces de epurare uscata pentru indepartarea simultana a SO, si NO,;

- nu este necesar un tratament al apelor uzate;

- nu este necesara utilizarea niciunui catalizator;

- ofera o procesare simpla si eficienta;

- pulberea colectata poate fi utilizata drept ingrasamant in agricultura, fiind formata
din sulfat si azotat de amoniu [Hatano Y., Katsumura Y., Mozumder A. (2011), “Charged
Particle and Photon Interactions with Matter”, CRC Press].

Aplicarea de fascicule de electroni pentru tratarea gazelor de ardere, cum ar fi
eliminarea dioxidului de sulf, a fost initiat de Ebara Corporation in Japonia gi in Statele Unite
[Chmielewski A. G. (2011), "Electron Accelerators for Environmental Protection”,
Reviews of Accelerator Science and Technology 4: 13]. in acest moment functioneaza
doar cateva statii pilot si instalatii industriale pentru tratarea gazelor de ardere prin iradiere
cu fascicule de electroni [Chmielewski A. G., Licki J., Pawelec A., Tyminski B., Zimek Z.
(2004), “Operational experience of the industrial plant for electron beam flue gas
treatment”, Radiat. Phys. Chem. 71, 439-442]. Dezavantajul principal, ca si in cazul altor
tehnologii conventionale, il constituie consumul mare de energie (energia necesara este
aproximativ 2...4% din energia electrica totala produsa de instalatie) [Hackman R., Akiyama
H., (2000), “Air pollution control by electrical discharges”, IEEE Transaction on
Dielectrics and Electrical Insulation 7(5), 654-682; Licki J., Chmielewski A.G., Filer E.,
Zimek Z., Mazurek J., Sobolewski L. (2003), “Electron-beam flue-gas treatment for
multicomponent air-pollution control”, Appl. Ener. 75, 145-154].

De asemenea, se remarca si dificultatile in operarea acceleratoarelor de foarte mare
putere. Acesta este motivul pentru care este obligatoriu sa se gaseasca solutii noi gi sa se
dezvolte strategii pentru diminuarea dozei de radiatie absorbita in gazele de ardere si pentru
optimizarea procesului in vederea utilizarii eficiente a energiei fasciculelor de electroni.

Problema tehnica pe care igi propune sa o rezolve prezenta inventie consta in utiliza-
rea unei energii mai scazute a fasciculului de electroni in reactoarele de iradiere cu diametru
mic, simultan cu cresterea eficientei generale a procesului de indepartare a poluantilor
gazosi utilizand electroni accelerati.

Procedeul de eliminare a SO, si NO, din gazele de ardere industriale prin tratament
cu electroni accelerati, conform inventiei, elimina dezavantajele de mai sus prin aceea ca
gazele de ardere avand o concentratie initiala de SO, cuprinsa intre 500 gi 2000 ppmv gi de
NO, intre 40 si 300 ppmv sunt conditionate, prin injectarea in gazul de ardere a unei solutii
apoase de NH, cu concentratie de 25%, Tnainte ca acesta sa patrunda in incinta de iradiere,
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dupa care temperatura gazului la intrarea in incinta de iradiere se ajusteaza la valori de
65...70°C, prin reglarea debitului de apa de racire din instalatia de preparare si conditionare
gaze, amestecul de gaze astfel conditionat fiind introdus intr-un reactor de iradiere, unde
este supus iradierii cu electroni accelerati de energie medie, concomitent cu dispersarea in
incinta de reactie a unei cantitati de picaturi fine de apa intr-un raport volumetric fata de gaz
de cel putin 0,001, monitorizarea procesului Tn scopul modificarii parametrilor de proces,
realizdndu-se prin masurarea concentratiilor gazelor poluante, atat inainte, cat si dupa
tratamentul cu electroni accelerati in prezenta picaturilor fine de apa, iar pentru obtinerea
produsilor solizi de reactie, respectiv cristale de sulfat de amoniu si azotat de amoniu, se
evapora apa, folosind caldura gazelor de ardere ce urmeaza a fi tratate.

Prin aplicarea inventiei, se obtin urmatoarele avantaje:

- se reduc pierderile de energie in ferestrele acceleratorului si ale reactorului si in
stratul de aer dintre ele prin utilizarea fasciculelor de EA de energie medie, rezolvand astfel
o parte din problemele legate de ingineria si functionarea acceleratoarelor de electroni de
joasa energie (0,7 MeV) si mare putere (~ 1 MW) utilizate in prezent;

- se obtine o cregtere a eficientei procesului de eliminare a SO, si NO, din gazele de
ardere.

Procedeul de eliminare cu eficienta ridicata a SO, si NO,din gazele de ardere consta,
conform inventiei, din iradierea cu fascicule de electroni accelerati (EA) de energie medie a
gazelor de ardere, simultan cu dispersarea unei cantitati suficiente de picaturi fine de apa
(PFA) in incinta de reactie.

Instalatia realizata pentru demonstrarea aplicabilitatii procedeului este alcatuita, in
principal, dintr-un accelerator de electroni si dintr-o incinta de iradiere special conceputa si
construita pentru a testa efectul PFA asupra tratamentului gazelor de ardere cu o concen-
tratie ridicata de SO, si NO,.

Supuse procesului de iradiere cu un fascicul de electroni, principalele componente
ale gazelor de ardere (N,, O, si H,O), sunt transformate in specii reactive (radicalii liberi, ioni,
atomi excitati) care au un potential de oxidare ridicat [Tokunaga, O., Suzuki, N. (1988),
“Radiation chemical reactions in NO, and SO, removals from flue gas”, Radiat. Phys.
Chem. 24(1), 145-165; Matzing H., Paur H. R. (1992), “Chemical mechanisms and
process parameters of flue gas cleaning by electron beam”, In: NRIAGU, J.O. (Ed.),
Gaseous Pollutants: Characterization and Cycling. Wiley, New York, 307-331].

Ny, O,, Hy,Oyapory + € = HO®, HO,", O', ioni, specii - excitate (1)

Efectul principal al oricarei radiatii ionizante se bazeaza pe capacitatea sa de a excita
si a ioniza moleculele, iar acest lucru duce la formarea de radicali liberi care initiaza apoi
reactii chimice. Fasciculele accelerate de electroni potrivite pentru tratarea gazelor de ardere
(de pana la 5 MeV) au suficienta energie pentru a afecta electronii din invelisul atomic, dar
nu si nucleele; prin urmare, pot initia numai reactii chimice [Zimek Z. (1995), “High power
electron accelerators for flue gas treatment”, Radiat. Phys. Chem. 45(6), 1013-1015].
De obicei, reactiile initiate cu fascicule de electroni sunt extrem de rapide si au loc in fractiuni
de secunda.

in prezenta acestor specii reactive, NO, si SO, din gazele de ardere sunt oxidate si
produc acid azotic i acid sulfuric ca produse intermediare. Acesti acizi sunt neutralizati cu
amoniac, producandu-se pulberi de nitrat de amoniu si sulfat de amoniu [Namba H.,
Hashimoto S., Tokunaga O., Suzuki R., 1998, “Electron beam treatment of lignite-
burning flue gas with high concentrations of sulfur dioxide and water”, Radiat. Phys.
Chem. 53,673-681]:
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Randamentul reactiilor termice depinde de temperatura si umiditate. Randamentul
reactiilor induse de radiatii depinde de doza, temperatura si stoichiometria amoniacului.
Principalul parametru in eliminarea NO, este doza. Prezenta vaporilor de apa este obligatorie
pentru indepartarea eficientd a SO, si NO, din gaze. Prin radioliza apei se obtine radicalul
HO*, care va oxida atat SO,, cat si NO, [US 20090188782 A1].

Pentru a obtine maximum de eficienta in eliminarea ambilor poluanti este necesara
o umiditate a gazelor de 8...10% vol. [Chmielewski A. G., (2007), Industrial applications
of electron beam flue gas treatment - From laboratory to the practice”, Radiat. Phys.
Chem. 76: 8, 1480-1484].

Selectia unui accelerator adecvat este un aspect important in procesul tehnologic.

Pierderile de energie ale electronilor accelerati in ferestrele acceleratorului i
reactorului gi in spatiul dintre ele sunt mari pentru acceleratoarele de energie redusa si de
putere mare care sunt utilizate in prezent pentru indepartarea poluantilor gazosi
[Chmielewski A.G., Tyminski B., Licki J., Filer E., Zimek Z., Radzio B., (1995), “Pilot
plant for flue gas treatment-continuous operation tests”, Radiat. Phys. Chem. 46].

Pierderile totale de energie in ferestre, in spatiul dintre ele si prin backscattering,
sunt substantial mai mici la energii incidente de fascicul mai mari. Energia utila a electronilor
accelerati este de aproximativ 50% din energia de intrare de 0,5 MeV si de aproximativ 95%
pentru energii mai mari de 3 MeV. Astfel, randamentele electrice mai mici ale acceleratoa-
relor cu energii mai mari sunt partial compensate de pierderile reduse de energie de electroni
in ferestre. In plus, acceleratoare de electroni cu energii mai mari pot oferi puteri mai mari
de fascicul la curenti de fascicul mai mici [Cleland M. R., “Technical Aspects of Flue Gas
Irradiation”, presented at IAEA Technical Meeting on Prospects and Challenges in
Application of Radiation for Treating Exhaust Gases, 14-18 May 2007, Warsaw,
Poland].

O atentie deosebitda am acordat nivelului de penetrare a fasciculului de electroni.
Parcursul fasciculelor de electroni de energie mare in materialele iradiate creste liniar cu
energie incidenta si depinde de compozitia atomica a acestora. Depunerea de energie este
cauzata in principal de ciocnirile electronilor incidenti cu electronii atomici. Prin urmare,
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materialele cu continut mai mare de electroni (electroni pe unitatea de masa), vor absorbi
doze mai mari in apropiere de suprafata de intrare, dar vor avea un domeniu de penetrare
mai scurt [Cleland M. R., “Industrial Applications of Electron Accelerators”, Presented
atthe CERN Accelerator School Small Accelerator Course Zeegse, Netherlands 24 May
to 2 June, 2005].

Pentru acceleratoarele de electroni de energie medie (500 keV la 5 MeV) si de
energie inalta (5 pana la 10 MeV), adancimea de patrundere se coreleaza cu energia EA si
cu densitatea mediului de reactie.

Fig. 1 reprezinta graficul cu valorile calculate ale adancimii de patrundere practice a
EA (cu utilizarea integrala a energiei EA), in functie de energia electronilor in gazele de
ardere (p = 1 g/L) si in gazele de ardere cu PFA (L = 4*10°, p =5 g/L).

Raportul volumetric apa:gaz este consideratcalL = (V,,/V,,,) , unde V,
la volumele iradiate pentru cele doua faze (lichida si gazoasa).

Desi EA de energie medie (2,5 MeV) sunt utilizati cu eficienta ridicata (cu pierderi
totale mici de energie), adancimea de patrundere a acestora este prea mare (aproximativ
12,4 m, vezifig. 1) pentru incintele de iradiere utilizate in mod curent. Pentru a reduce adan-
cimea de penetrare, este necesara cresterea densitatii mediului iradiat. Acest lucru poate fi
realizat prin dispersarea PFA in gazele de ardere.

Fig. 2 reprezinta influenta fractiei apa lichida/gaz (L) din gazele de ardere asupra
densitatii mediului de gaz si adancimii de patrundere a EA de 2,5 MeV.

Cand L este destul de redus (intr-un proces tipic de tratare cu EA, L < 10°), este
putin probabil ca reactiile induse de radiatii in faza lichida sa poata juca un rol important in
eliminarea poluantilor din gazele iradiate, dar in cazul in care L ~107, reactiile in faza lichida
devin importante. Pentru astfel de conditii, procesul de oxidare principal are loc in faza
lichida, dar el este initiat de speciile active formate in faza gazoasa [Potapkin B. V.,
Deminski A., Fridman A. A., Rusanov, D. (1995), “The effect of clusters and
heterogeneous reactions on non-equilibrium plasmaflue gas cleaning”, Radiat. Phys.
Chem. 45(6): 8, 1081-1088].

S-a determinat ca eficientele de indepartare a NO, si SO, la iradierea cu EA cu
pulverizare de apa sunt sensibile nu doar la doza absorbita, ci si la cantitatea de apa
existenta in gaz ca picaturi de lichid [Yermakov A. N., Zhitomirsky B. M., Sozurakov D. M.
and Poskrebyshev G. A.(1995), “Water Aerosols Spraying for SO, and NO, Removal
From Gases Under E-Beam Irradiation”, Radiat. Phys. Chem. 45(6): 6, 1071-1076].

Conversia SO, poate fi obtinuta prin reactii in faza gazoasa (termice si radio-induse)
si prin reactii in faza lichida. Din cauza valorii mari a solubilitatii in apa a SO, (constanta lui
Henry = 1,23 M * atm™), SO, este usor de absorbit in apa, unde SO, este oxidat de o reactie
in lant Tn prezenta oxigenului dizolvat.

Conversia NO are loc numai prin reactii radio-induse. in faza gazoas&, NO este
oxidat la NO, prin reactiile NO cu O si O,. In absenta pic&turilor de apa eficienta de indepér-
tare a NO, scade brusc dupa conversia de NO in NO,.

In prezenta picaturilor fine de apa, transformarea NO, are loc prin dizolvare si reactie
in picaturile de apa (constanta lui Henry a NO, este de 6 ori mai mare decat valoarea pentru
NO: 1,23*102 M*atm™, respectiv 0,195*10 M*atm™ [Squadrito G., Postlethwait E., (2009),
“On the hydrophobicity of nitrogen dioxide: Could there be a "lens" effect for NO,
reaction kinetics? Nitric Oxide”, 21:6, 104-109].

Pot fi subliniate cateva motive care arata importanta potentiala a oxidarii ce are loc
in picaturi in procesul de tratare cu electroni accelerati:

- oxidare puternica datorita energiei libere Gibbs scazute a produselor obtinute n
faza lichida;
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- solubilitate ridicata a componentelor de amestec (SO,, NO,, siN,O,), rezultand intr-o
crestere, a concentratiei in faza lichida;

- viteze mari ale proceselor de oxidare in faza apoasa initiate de radiatia ionizanta
[Cooper, W. C, R., O'Shea, K. (1998), "Environmental applications of ionizing
radiation", John Wiley & Sons].

Solutia tehnica conform inventiei consta in tratarea gazelor de ardere la valoriridicate
ale L (aproximativ 107°). La acest nivel, este posibil sa se obtina o crestere semnificativa a
densitatii mediului (de 4...5 ori mai mare decéat densitatea gazelor de ardere fara PFA) si, de
asemenea, este posibil sa se utilizeze un fascicul de electroni cu energie medie in reactoare
de iradiere cu un diametru mic. In plus, reactiile induse de radiatii in faza lichida joaca un rol
semnificativ gi ele vor cregte eficienta generala a procesului.

Incinta de reactie pentru iradiere cu electroni accelerati de energie medie gi mare in
prezenta picaturilor fine de apa.

A fost conceput si construit un reactor special pentru a testa efectul PFA asupra trata-
mentului gazelor de ardere cu o concentratie ridicata de SO, si NO, utilizand fascicule de
electroni de energie inalta (9 MeV). Incinta de iradiere trebuie sa permita introducerea in
interiorul ei a unui cdmp de electroni accelerati cu o anumita energie cinetica E, si o anumita
sectiune transversala (caracteristica geometrica), ambele in concordanta cu caracteristicile
oferite de acceleratorul de electroni. Aceste caracteristici impun ca prin unul din capetele
incintei sa existe o fereastra de electroni acoperita cu o folie de titan sau aluminiu. Aceasta
folie trebuie sa fie suficient de subtire pentru a permite penetrarea fara pierderi de energie
a campului de electroni accelerati. Fasciculul de electroni prezinta o geometrie de trunchi de
con a carei baza se mareste pe masura ce electronii strabat un strat de aer din ce in ce mai
gros, datorita imprastierii pe moleculele de aer sau alte materiale intalnite pe parcursul lor.
De asemenea, lungimea incintei tine seama de parcursul electronilor intr-un mediu gazos
in care se afla PFA la valori ale fractiei de volum de apa pentru care tratamentul gazelor
poluante in prezenta picaturilor fine de apa sa fie eficient (L ~ 3*10%).

Reactorul pentru EA este conceput ca o cusca Faraday in scopul de a permite moni-
torizarea curentului mediu de EA in timpul iradierii gazelor de ardere. Acesta se compune
din doua tuburi din otel inoxidabil concentrice: un tub interior inchis la capete si izolat din
punct de vedere electric avand diametrul interior de 0,2 m si 2,967 m lungime si un tub
exterior legat la impamantare avand diametrul interior de 0,28 m si 3,145 m lungime.
Fasciculul de electroni este introdus in incinta interioara prin doua ferestre de electroni ce
inchid cele doua tuburi concentrice, executate din Al de 100 um. Curentul mediu de EA este
cules de pe tubul interior care este izolat electric, integrat si afisat la pupitrul de comanda al
acceleratorului.

Pe cilindrul interior au fost fixate 15 duze de 0,2 mm prin care se introduce apa sub
forma de picaturi fine cu ajutorul pompei tip Aero Mist de 0,5 GPM (galoane pe minut) si
700 W avand presiunea nominala de 70 bar. Pompa contine un filtru de particule de 5 pym.

Fig. 3 reprezinta schita incintei de iradiere cu EA a gazelor de ardere in prezenta
PFA.

Incinta de iradiere cu EA a gazelor de ardere in prezenta PFA este formata dintr-un
cilindru interior din otel inoxidabil, in care se face tratamentul gazelor 1, un cilindru exterior
din otel inoxidabil legat la impamantare 2, inele izolatoare din teflon 3, o fereastra de EA in
capatul cilindrului interior 4, o fereastra de EA in capatul cilindrului exterior 5, o mufa BNC
pentru monitorizarea curentului mediu de EA 6, si sistemul de duze pentru pulverizarea
apei 7.
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Apa este impinsa printr-un furtun din nylon rezistent la presiune in duzele care sunt
fixate mecanic prin cleme cu surub si distribuite elicoidal si echidistant la 120°. Presiunea
inalta determina pulverizarea apei prin duze ca picaturi fine de diametru de aproximativ
10 um.

Procedeul de eliminare cu eficienta ridicata a SO, si NO, din gazele de ardere, prin
iradiere cu fascicule de electroni accelerati de energie medie simultan cu dispersarea unei
cantitati suficiente de picaturi fine de apa in incinta de reactie, cuprinde urmatoarele etape:

Etapa 1: Se fixeaza geometria de iradiere a acceleratorului de energie medie:

- se verifica pata lasata de fasciculul de electroni pe o sticla de 4 mm amplasata in
fata ferestrei incintei de reactie, in vederea pozitionarii corecte a acesteia;

- se fixeaza componentele instalatiei experimentale;

- se controleaza functionarea sistemului de ventilatie din camera de iradiere;

- se controleaza functionarea corecta a mijloacelor de avertizare luminoasa care
trebuie sa fie active pe toata durata iradierii;

- se controleaza conditionarea pornirii radiatiei de inchiderea usii camerei accele-
ratorului.

Etapa 2: Obtinerea si conditionarea amestecului gazos cu poluanti:

- se procedeaza la obtinerea gazelor de ardere prin pornirea arzatorului pe motorina;

- se utilizeaza un combustibil lichid cu continut ridicat de sulf si de azot pentru a
obtine gaze de ardere cu o compozitie chimica similara cu a gazelor industriale de la
centralele electrice care ard carbune sau petrol;

- se injecteaza NH; in gazul de ardere Tnhainte ca acesta sa patrunda in incinta de ira-
diere (se folosegte o solutie apoasa de amoniac cu concentratia de 25%, care va fi preluata
de o pompa dozatoare incalzita pana la evaporare si apoi introdusa in sistem);

- se porneste controlerul pentru ajustarea temperaturii gazului la intrarea in incinta
de iradiere combinata la 65...70°C, prin reglarea debitului de apa de racire in instalatia de
preparare si conditionare gaze.

Etapa 3: Iradierea cu acceleratorul de electroni:

- se controleaza evacuarea oricarei persoane din camera de iradiere;

- se inchide usa de acces in camera de iradiere si se porneste acceleratorul de
electroni;

- se controleaza functionarea sistemului de televiziune in circuit inchis care
supravegheaza instalatia tot timpul iradierii;

- se regleaza si se fixeaza, de la pupitrul de comanda, parametrii acceleratorului si
se asteapta 1...2 min pentru ca acestia (energia medie E_ si curentul mediu |.,) sa se stabili-
zeze;

- se porneste iradierea cu electroni accelerati si se supravegheaza stabilitatea para-
metrilor.

Etapa 4: Dispersarea unei cantitati suficiente de picaturi fine de apa in incinta de
reactie:

- se verifica cuplarea pompei de presiune la sistemul de duze si se alimenteaza
pompa cu apa;

- se porneste sistemul de producere a picaturilor fine de apa si se regleaza presiunea
pompei.

Etapa 5: Monitorizarea amestecului gazos

- se masoara concentratiile de gaze poluante atat inainte, cat si dupa tratamentul cu
EA in prezenta PFA, in flux continuu sau periodic, in functie de solutile de masurare
disponibile.
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Etapa 6: Analiza produsilor solizi de reactie:

- pentru obtinerea de fertilizatori in stare solida (cristale de sulfat de amoniu si azotat
de amoniu) trebuie evaporata apa. Acest lucru poate fi realizat folosind caldura gazelor de
ardere ce urmeaza a fi tratate la 65...70°C. Se analizeaza apoi produsii de reactie solizi
rezultati cu metoda ion cromatografica.

Etapa 7: Oprirea instalatiei:

- se opreste sistemul de producere a PFA concomitent cu oprirea iradierii cu electroni
accelerati;

- se opreste sistemul de producere gi conditionare gaze de ardere;

- se deschide usa camerei acceleratorului si se asteapta cateva minute pentru
aerisire;

- se recupereaza produsii de reactie in vederea analizei;

- se pregateste instalatia in vederea unei noi experimentari sau se demonteaza.

Exemplul 1: Tratamentul gazelor de ardere prin iradiere cu electroni accelerati in
prezenta picaturilor fine de apa pentru indepartarea SO, si NO,

Experimentele efectuate, in care picaturile fine de apa, care sunt produse cu o pompa
de Tnaltd presiune si injectate simultan cu un fascicul de electroni de energie mare
(6...9 MeV) in reactorul descris mai sus, au avut urmatoarele scopuri:

- promovarea utilizarii acceleratoarelor de electroni de energie medie pana la mare
pentru eliminarea poluantilor din gazele de ardere, deoarece pierderile de energie ale elec-
tronilor accelerati in ferestrele acceleratoarelor si in spatiul dintre ele sunt substantial mai
mici la energii mai mari de electroni;

- reducerea parcursului util al electronilor de energie medie, care este in aer mult mai
mare decat diametrul reactoarelor de EA uzuale care sunt utilizate in prezent pentru indepar-
tarea poluantilor gazosi. Prin urmare, prezenta de PFA simultan cu un fascicul de electroni
de energie medie face posibila utilizarea de reactoare de EA cu dimensiuni abordabile.

Injectarea picaturilor fine de apa simultan cu prezenta EA de energie mare in gazele
de ardere face posibila atat scurtarea parcursului EA, cat si imbunatatirea absorbtiei de
energie de EA si consumarea ei in reactii chimice utile. Un accelerator de laborator de
energie mare (6...9 MeV) a fost folosit pentru a pune in evidenta efectul PFA.

Fig. 4 reprezinta schita instalatiei realizate pentru tratarea SO, si NO, prin iradiere cu
electroni accelerati de la acceleratorul ALIN-10 Tn prezenta unei cantitati suficiente de PFA.

Instalatia este formata din acceleratorul de electroni 8, incinta de iradiere cu sistemul
de duze 9, unitatea de ardere combustibil 10, sistemul de racire gaze 11, ventilatorul de
antrenare gaze 12, pompa dozatoare amoniac 13, sistemul de colectare apa din proces 14
si sistemul de monitorizare gaze 15.

Gazul de ardere contine concentratii mari de SO,, NO,, H,O si CO,. Pentru a asigura
0 masurare cat mai corecta, s-a utilizat echipamentul ENDA-600, ce poate analiza urma-
toarele componente: SO,: 200...5000 ppm; 0...500 ppm; NO,: 0...1000 ppm; 0...100 ppm;
CO,: 0...25%; CO: 200...5000 ppm; O,: 10...25%.

S-au instalat doua sisteme de prelevare a probelor pentru monitorizarea in regim
continuu a concentratiilor de SO, si NO,, la inceputul procesului (inainte de injectia de
amoniac), si laiesirea din camera de iradiere. Citirea s-a facut in afara halei acceleratorului.

Temperatura gazului la intrarea in reactor a fost masurata cu un termocuplu.

Umiditatea gazului de evacuare s-a determinat prin metoda analitica manuala bazata
pe metoda 4EPA care foloseste tuburi U umplute cu granule de silica gel.

Acceleratorul liniar de electroni ALIN-10, construit in Institutul National pentru Fizica
Laserilor, Plasmei gi Radiatiei, este un accelerator cu unda progresiva cu magnetron de
2 MW, functionand in banda S (2992...3001 MHz) si avand energia de fascicul de electroni

8
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la putere maxima de 6,23 MeV. La iesirea din accelerator, fasciculul trece printr-un inel
colector de electroni care intercepteaza o fractie din totalul acestora. Prin instrumentatia
electronica asociata se afiseaza la pupitrul de comanda o valoare relativa a curentului mediu
de EA.

Caracteristicile de fascicul ale acceleratorului ALIN-10 utilizate in experimente (I -
curent de fascicul, E- energia de fascicul si P- puterea de EA) sunt urmatoarele:

Iexit accelerator “13 1 UA

Eeyit acceterator = 9,17...0,23/+0,1 MeV

Ireactoras Faraday cup (féré PFA) 10...11 ”A

Ireactoras Faraday cup (CU PFA) 0151 “A

P =13 yAx 9,17 MeV = 119,21 W

P reactor inside power (fard PFA) =10 (11) uA x 9,17 MeV = 91,7 (100,87) W
(aproximativ 17,34 W pana la 27,3 W reprezinta pierderile in si intre cele doua ferestre ale
reactorului si alte pierderi necontrolate).

Se parcurg etapele procedeului descris anterior.

O serie de experimente au fost efectuate folosind un debit al gazelor de ardere de
14000 I/h. Tipul de tratament a fost cu EA si cu EA combinate cu PFA.

Fig. 5 reprezinta graficul eficientei de indepartare a SO, si NO, din gazele de ardere
avand un debit de 14000 I/h in urma iradierii cu EA, in functie de raportul volumic apa-vapori
de apa, pentru diferite concentratii de intrare a poluantilor.

Se poate observa ca prezenta PFA provoaca o cregtere a eficientei de eliminare a
poluantilor. Acest efect este mai puternic atunci cand valorile eficientei de indepartare in
lipsa PFA, sunt mai mici.

Pentru diferite conditii experimentale, a fost schimbata densitatea amestecului de
reactie si, din acest motiv, siadancimea de patrundere a EA gi puterea medie de EA utilizata.
In absenta PFA, adancimea de patrundere este de 45,3 m, iar in prezenta PFA (L = 0,0036),
este de numai 12,6 m, astfel ca puterea de EA utilizat efectiv este diferita: 9 W in absenta
PFA si 25 W cu PFA (deoarece lungimea reactorului este limitata la 3 m, se poate considera
ca raportul dintre lungimea reactorului si adancimea de patrundere ofera informatii despre
puterea efectiv utilizatd). Din aceasta valoare a puterii utilizate, se pot determina valorile
reale ale densitatii de energie in reactor (DER) si eficienta energetica (EE), care reprezinta
criterii de evaluare a procesului, exprimate prin relatiile (Zhu 2009):

exit accelerator

putere_de_intrare_EA_(W)
debitul_de_gaz_ (I / min)

DER(KJ /1) = X60x10°3 4)

[ P] intrare XEl X10—3
DER

Unde eficienta de indepartare (El) a poluantilor (P) este:

EE(g/ kwh) = (5)

El (%) _ [P]intrare — [ P]iesire x100% (6)
[P]intrare

Cu ([P] Tn mg/Nm?)

Pentru concentratii de intrare de 520 ppmv pentru SO, si 300 ppmv pentru NO, au
fost obtinute urmatoarele valori pentru EE: 226,5 g/kWh pentru SO, si 48,7 g/kWh pentru
NO,. Aceste valori sunt mai mari decat cele obtinute, de exemplu, pentru instalatia industriala
de la Pomorzany (123.3 g/kWh pentru SO, si 25 g/kWh pentru NO,) [Squadrito G.,
Postlethwait E., (2009), “On the hydrophobicity of nitrogen dioxide: Could there be a
"lens" effect for NO, reaction kinetics? Nitric Oxide”, 21: 6, 104-109].

Prin determinarea eficientei energetice a procesului, a fost demonstrat efectul favo-
rabil al utilizarii PFA si a fasciculelor de electroni de energie mare.
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Revendicare

Procedeu de eliminare a SO, si NO, din gazele de ardere industriale prin tratament
cu electroni accelerati, caracterizat prin aceea ca gazele de ardere avand o concentratie
initiala de SO, cuprinsa intre 500 si 2000 ppmv si de NO, intre 40 si 300 ppmv sunt
conditionate, prin injectarea in gazul de ardere a unei solutii apoase de NH, cu concentratie
de 25%, inainte ca acesta sa patrunda in incinta de iradiere, dupa care temperatura gazului
la intrarea n incinta de iradiere se ajusteaza la valori de 65...70°C, prin reglarea debitului de
apa de racire din instalatia de preparare si conditionare gaze, amestecul de gaze astfel con-
ditionat fiind introdus Tntr-un reactor de iradiere, unde este supus iradierii cu electroni acce-
lerati de energie medie concomitent cu dispersarea in incinta de reactie a unei cantitati de
picaturi fine de apa intr-un raport volumetric fatéd de gaz de cel putin 0,001, monitorizarea
procesului Tn scopul modificarii parametrilor de proces, realizandu-se prin masurarea con-
centratiilor gazelor poluante, atat inainte, cat si dupa tratamentul cu electroni accelerati in
prezenta picaturilor fine de apa, iar pentru obtinerea produsilor solizi de reactie, respectiv
cristale de sulfat de amoniu si azotat de amoniu, se evapora apa, folosind caldura gazelor
de ardere ce urmeaza a fi tratate.
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