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Modern technologies for diminishing of the content of NOx 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 (SO2, SO3) rezultă de pe urma arderii sulfului conţinut în combustibil, cauzând fenomenul 

coroziunii de temperatură joasă a elementelor cazanelor de abur. 
În carburanţii lichizi sulful se conţine în cantităţi de la 0,05 până la 0,15% (în gazul lampant şi carburanţii 

pentru cazane) şi până la 3,5% (în păcură). În gazele de ardere SO2 are fracţia de masă de 98-99%, restul (1-2%) 
revenindu-i SO3. 

Creşterea emisiilor de oxizi ai sulfului (SOx) şi ai azotului (NOx) conduce la acidularea precipitaţiilor, la 
generarea de aerosoli şi de ozon în atmosferă. 

În Tabelul 1 sunt prezentate date despre gradul de poluare cu substanţe nocive a localităţilor din Republica 
Moldova. Aceste date sunt furnizate de către Serviciul Hidrometeorologic de Stat din Moldova.  

 Tabelul 1 
Gradul de poluare cu substanţe nocive în localităţile din Republica Moldova 

Concentraţii anuale medii, mg/m3 
Anul 2005  Poluantul 

Chişinău Bălţi Tiraspol Bender 
Suspensii solide 0,08 0,3 0,07 0,04 
Dioxid de sulf, SO2 0,01 0,03 0,0003 0,002 
Monoxid de carbon, CO 2,2 1,2 1,8 1,7 
Dioxid de azot, NO2 0,04 0,03 0,02 0,012 
Fenol, C6H5OH 0,002 - 0,006 - 
Formaldehidă, CH2O 0,004 0,07 0,003 0,007 

  
În Tabelul 2 sunt prezentate date privind concentraţia limită admisibilă (CLA) şi indicele de toxicitate, care 

este raportul de diluare cu aer a unui şir de substanţe toxice prezente în gazele de ardere [1].  
Tabelul 2 

Concentraţia limită admisibilă (CLA) 

Poluantul CLA, mg/m3 Indicele de toxicitate, K 
CO 1,000000 1,0 
NOx 0,085000 11,8 
CHx 1,500000 0,67 
C 0,500000 20,00 
Pb 0,000700 1,43⋅103 
O3 0,1000 - 
Hidrocarburi aromatice policiclice (HAP) 0,000001 1⋅106 
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Din acest Tabel rezultă că atingerea CLA prin diluare cu aer practic este imposibilă pentru majoritatea sub-
stanţelor toxice. De aceea, este necesară elaborarea şi utilizarea unor metode de ardere completă a combustibilului.  

 Valorile concentraţiilor sunt mult mai inferioare decât valorile pentru concentraţiile limită admisibilă (CLA). 
Doar concentraţia oxidului СО depăşeşte de 1,2-2,2 ori valoarea CLA, însă emisiile de NOx şi SOx cresc anual 
odată cu mărirea numărului de automobile şi a capacităţilor energetice ale generatoarelor de energie (Staţia 
termoelectrică din Cuciurgan). 

Soluţionarea problemei privind diminuarea emisiilor de SOx şi NOx impune optimizarea tehnologiilor vechi 
şi elaborarea unor tehnologii noi de diminuare a acestor emisii în atmosferă. La arderea gazului rolul principal 
în formarea oxizilor de azot revine mecanismului termic: în zona temperaturilor maxime de circa 2100K 
(1827oС) decurg următoarele reacţii:  

N2 + O = NO + N  (1) 
N + O2 = NO + O   (2) 

Există şi o altă explicaţie a procesului de formare a oxizilor de azot la arderea diferitelor tipuri de carburanţi.  
Datorită temperaturii înalte a flăcării, azotul din aer devine activ, se combină cu excesul de oxigen şi for-

mează oxizii: NO, NO2, N2O. Monoxidul de azot constituie aproximativ 95% din suma tuturor oxizilor de 
azot [2] şi rezultă de pe urma reacţiei:  

N2 + O2 = 2 NO – 180,2 kJ/mol  (3) 

 În [3] se evidenţiază faptul că la temperaturi mai joase de 1730oC formarea NO poate avea loc în prezenţa 
altor elemente active conform schemei: 

H • + O2 = OH• + O•  (4)  
N2 + OH• + O• = 2NO + H•  (5)  
N2 + OH• + O2 = 2NO + H•  (6)  

                                 sau, conform [4], OH• + N = NO + H•.  (7)  

  Dacă metanul este impurificat cu adaosuri ce conţin azot [5], atunci monoxidul de azot se formează 
conform schemei: 

NH + O2 = NO + OH•  (8) 
NO + H2O = NO2 + OH•  (9) 
NO2 + O• = NO + O2  (10) 

  
Deci, micşorarea cantităţii de oxizi formaţi poate fi obţinută prin micşorarea temperaturii procesului, iar 

aceasta nu poate fi realizată întotdeauna, deoarece se micşorează randamentul agregatului de căldură. Prin 
elaborarea motorului Diesel cu ardere curată constructorii văd soluţionarea problemei ce ţine de diminuarea 
emisiilor de NOx. Se propune de a menţine temperatura locală la valoarea mai joasă decât pragul critic de for-
mare a acestor oxizi, care este egală cu 1827ºС, ceea ce ar preveni formarea NOx în cilindrul motorului. 

După anul 2010, aplicarea standardului EURO-6 în majoritatea statelor UE va conduce la soluţionarea 
aproape completă a problemei de neutralizare a emisiilor nocive eliminate de motoarele cu ardere internă (MAI) 
cu utilizarea catalizatorilor moderni.  

Aceşti catalizatori prezintă o activitate înaltă pentru amestecurile stoichiometrice, care sunt caracteristice 
gazelor de eşapament de la motoarele cu aprindere prin scânteie, dar utilizarea lor este redusă în cazul gazelor 
de eşapament de la motoarele Diesel, deoarece în aceste gaze se conţine un exces de oxigen. Astfel, se contu-
rează încă o direcţie de cercetare – elaborarea unor catalizatori care ar fi mai puţin sensibili faţă de variaţia 
compoziţiei gazului supus epurării. De aceea, de perspectivă este elaborarea sistemelor catalitice, care au în 
compoziţia lor în calitate de componenţi activi metalele de tranziţie ce posedă diferite grade de oxidare şi, în 
afară de aceasta, „acumulează” oxigenul, cum este, de exemplu, CeO2, care poate ceda/căpăta O2 funcţie de 
compoziţia amestecului de gaze. Aceasta lărgeşte mult domeniul de utilizare. 

Problemele apar în legătură cu necesitatea de a spori eficacitatea epurării gazelor de eşapament provenite 
de la motoarele Diesel, deoarece catalizatorii trebuie să conţină suplimentar un component, care va servi drept 
volum („rezervor”) pentru NOx. În mediul oxidant oxidul de azot (II) NO se oxidează pe catalizator până la 
NO2, care ulterior este absorbit de oxidul de bariu (BaO), iar Ba(NO3)2 rezultat este redus în mediul reducător 



Seria “{tiin\e ale naturii” 
Chimie ISSN 1857-1735 
 

 195

până la azot elementar (N2) şi oxid de bariu (BaO): BaO + 3NO t-ra, cat → Ba(NO3)2 + NO, apoi în mediul re-
ducător procesul trece în conformitate cu schema:  

Ba(NO3)2+CnHm(CO)→BaO+N2+CO2+H2O. 

 Până în prezent, problema epurării gazelor de eşapament provenite de la motoarele Diesel de oxizii NOx 
nu este soluţionată, deoarece, pe de o parte, procesul de ardere în motoare decurge cu exces de O2 faţă de cel 
stoichiometric, iar, pe de altă parte, şi în gazele de eşapament se conţine exces de O2 şi, astfel, în condiţiile 
date oxizii de azot nu se vor reduce, ci se vor oxida. 

În prezent, pentru epurarea gazelor de ardere, care se formează în instalaţiile generatoare de căldură, de 
către oxizii de NOx este utilizată reducerea catalitică selectivă (RCS) sau reducerea necatalitică selectivă (RNCS).  

Ambele tehnologii se bazează pe reducerea NOx, cu amoniac sau carbamidă (uree), până la azot molecular: 

4NH3 + 4NO + O2 = 4N2 + 6H2O  (11)  
2CO(NH2)2 + 4NO + O2 = 4N2 + 2CO2 + 4H2O  (12) 

Gradul de epurare constituie 80-90%, ceea ce asigură respectarea normativelor contemporane (CLA) pentru 
emisiile de NOx. 

Potrivit diferitelor estimări, costul sistemului RNCS poate fi de 5-10 ori mai redus decât a sistemului RCS. 
Deosebirea principală dintre RCS şi RNCS este domeniul de temperatură a procesului de reducere a NOx: 

pentru RCS – 200-400ºС, iаr pentru RNCS – 850-1050ºС. Totodată, eficacitatea ambelor tehnologii depinde 
de menţinerea temperaturii în zona de introducere a reducătorului.  

Trebuie luat în consideraţie şi faptul că instalaţiile generatoare de căldură funcţionează cu sarcină variabilă, 
ceea ce duce la schimbarea temperaturii pe toată lungimea traseului de deplasare a gazelor, inclusiv în locul 
de introducere a reducătorului, precum şi micşorează eficacitatea procesului de epurare a gazelor arse. În 
afară de aceasta, într-un şir de generatoare de căldură introducerea reducătorului în zona cu temperaturi înalte 
este dificil sau chiar imposibil de realizat. Totodată, introducerea reducătorului este posibilă doar în zona unde 
temperatura gazelor este de circa 350-500ºС. Din aceste agregate fac parte un şir de instalaţii de cazane de 
abur, cuptoare de încălzire tehnologice, motoare cu gaz şi turbinele cu gaz. 

Este stabilit [2] că, la utilizarea tehnologiei RNCS reducătorul – carbura poate fi introdusă şi la temperaturi 
de 300-500ºС, dar concomitent cu ea trebuie introduse şi adaosurile ce conţin oxigen. Funcţie de condiţiile de 
obţinere a amestecului reducător, gradul de epurare a gazelor de oxizii NOx poate atinge valori de la 50 până 
la 90%. Adică, reducerea necatalitică la temperatură joasă a oxizilor de azot poate fi realizată.  

Procesul de diminuare simultană a emisiilor de NOx şi SOx este prezentat mai jos.  
Schema conceptuală pe care se bazează tehnologiile de reducere simultană a NOx şi SO2 din gazele de 

ardere este următoarea: gazele de ardere obţin energia necesară ionizării şi formării de radicali O, OH, HO2, 
care să oxideze moleculele de NOx şi SO2, fiind apoi transformaţi în acizi azotic, respectiv, sulfuric prin reacţii 
de hidroliză şi neutralizare la introducerea amoniacului în gaze, obţinându-se sulfat şi nitrat de amoniu sub 
formă de particule fine ce sunt reţinute într-un electrofiltru. Aceste tehnologii diferă între ele prin modul în 
care gazele de ardere obţin energia necesară ionizării. 

Tehnologiile vechi în care gazele de ardere erau tratate cu fascicule de electroni acceleraţi au fost înlocuite 
cu cele bazate pe tratarea gazelor de ardere în câmp de descărcări corona pulsatorii. În acest caz, energia pentru 
ionizarea gazelor este obţinută aplicând o tensiune pulsatorie pozitivă unei structuri de electrozi constituite 
din mai mulţi electrozi filiformi, dispuşi în centrul unui canal de gaze format din două plăci metalice paralele, 
conectate la pământ. Dacă intensitatea câmpului electric este suficient de ridicată pentru ca între electronii 
acceleraţi de câmp şi moleculele gazelor de ardere să existe posibilitatea de ionizare prin şoc, prezenţa electro-
nilor liberi în această regiune este suficientă să conducă la descărcarea corona şi la formarea de alţi electroni, 
ioni negativi şi pozitivi, radicali activaţi (atomi şi molecule excitate), indispensabili procesului. În aceste con-
diţii, descărcarea corona are loc prin gazele de ardere, plecând de la electrozii filiformi şi ajungând la plăcile 
legate la pământ, într-un timp de 20…40 ns. Pentru ca descărcarea corona să fie completă, trebuie ca durata 
totală a impulsului de curent să fie de cca 1 µs. 

Reacţiile chimice principale, ce conduc la transformarea oxizilor de sulf şi de azot în acizii respectivi, pot 
fi grupate în următoarea schemă [6]: 
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 formarea primară de radicali ),,( 2••• HOOHO  şi de alte specii activate prin ciocnirea moleculelor 
cu electroni ce au o energie între 5 şi 20 eV: 

•+•→+ −OHHOHeVe 2
* )1,5(   

−+→+ OOOeVe 2
* )7( *

222
* ;;;;)7,15( NNNeNNeVe ++→+>  (13) 

∗++→+> 222
* ;;;;)1,12( OOOeOOeVe  

−→+< 22
* )5( OOeVe  

 formarea secundară de noi radicali ),,( 2••• HOOHO  prin efectul de neutralizare şi transferare de 
sarcină, produs în urma ciocnirilor dintre molecule, ioni şi electroni: 

•+→+ −+ OOOO 322  

OHOOHO 2222
++ →+  

23222 OOHOHHOOHO +→•+ ++   (14) 

•+→⋅+ ++ OHOHOHOHnOHOH n)( 2323  

•+⋅+→+ −+
22223 )1()( HOOHnOOHOH n  

 transformarea a XNO şi XSO  în acizii respectivi: 
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  (15) 

 neutralizarea acizilor formaţi cu ajutorul compuşilor bazici (prin injecţie de amoniac ( 3NH ): 

424342

3433

)(2 SONHNHSOH
NONHNHHNO

→⋅+
→+

  (16) 

Firma ENEL (Italia) a realizat o instalaţie DeNOx-DeSOx pe care a făcut încercări experimentale cu trei 
reactori (Fig.1) [7,8]. Doi dintre aceştia (TR 1000/1 şi TR 1000/2) erau cu plăci, iar unul (TR 1000/3) – tubular. 
Caracteristicile constructive ale celor trei reactori sunt prezentate în Tabelul 3. 

 Încercările au fost efectuate în următoarele condiţii: temperatura de intrare a gazelor de ardere cuprinsă 
între 80 şi 100ºC; debitul de gaze de 500…600 m3/h; compoziţia medie a gazelor: N2 = 73%; O2 = 8%; H2O = 6%; 
NOx = 500…550 ppm; SO2 = 350…400 ppm; cantitatea de amoniac injectată în gazele de ardere a fost cores-
punzătoare raportului molar NH3/ (NOx+SO2) = 0,7…0,8. 

Pentru alimentarea electrozilor cu curenţi s-a folosit un generator de tensiune în regim de impulsuri cu 
valoarea maximă de cca 80 kV, ceea ce corespunde unei valori medii a densităţii de curent, la electrodul legat 
la pământ, de cca 30 A/m2. Durata impulsului a fost variată – între 1 şi 2 µs cu o pantă de creştere de 20 ns. 
Frecvenţa de repetare a impulsurilor constituia până la 300 impulsuri/s. 



Seria “{tiin\e ale naturii” 
Chimie ISSN 1857-1735 
 

 197

 
Fig.1. Schema instalaţiei de realizare a procesului DeNOx şi DeSOx în câmpul electric. 

 

 S-a stabilit că geometria reactorului joacă un rol important în procesul transferării de energie înspre gaze. 
La reactorul TR 1000/2 pragul de saturaţie a procesului de reducere a NOx este mai ridicat decât la TR 1000/1, 
datorită volumului mai mare. Aceeaşi eficienţă de reducere NOx poate fi obţinută cu un volum al reactorului 
mai redus, însă complet activ din punctul de vedere al procesului (cazul reactorului TR 1000/3). 

Oxizii de sulf pot fi reduşi într-o măsură mai mare decât oxizii de azot datorită unei reacţii termochimice 
cu amoniacul chiar în absenţa energizării. 

Energizarea influenţează procesul ducând la creşterea vitezei de reacţie şi a cantităţii de particule de sulfat 
de amoniu. Randamentul reducerii oxizilor de sulf este de cca 75% – la temperatura gazelor de ardere de 100ºC 
şi de 90% – la temperatura de 70ºC. În absenţa amoniacului, eficienţa de reducere variază între 12 şi 20%, funcţie 
de energia transferată gazelor. Eficienţa reducerii oxizilor de azot este de 50%, cu consumuri energetice de 
12…15 Wh/Nm3. Aceasta este influenţată de concentraţia iniţială de NOx, în gazele de ardere, fiind mai ridi-
cată la concentraţii iniţiale mici. 

Randamentul reducerii emisiilor de NOx şi SO2 poate fi ridicat prin aplicarea asupra gazelor de ardere 
ionizate şi a unui câmp electric alternativ [9] cu intensitatea efectivă de 5-30 kV/cm şi frecvenţa determinată 
de condiţia [Hz]: 

l
Ekf ⋅

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

în care kmax este valoarea maximă a mobilităţilor ionilor care participă la formarea radicalilor activaţi, con-
form reacţiilor (8), (14), [m2/(V⋅s)]; E  – intensitatea efectivă a câmpului electric alternativ, [V/m]; l – distanţa 
dintre electrozii care creează câmpul alternativ, [m]. 

 Tabelul 3 
Caracteristicile constructive ale reactorului 

Tipul reactorului TR1000/1 TR1000/2 TR1000/3 
Geometria reactorului cu plăci cu plăci tubular 
Număr de canale 3 2 16 
Viteză gaze, m/s 0,36 0,27 0,43 
Tipul de rezidenţă, S 3,9 5,6 3,5 
Lungimea canalului, m 1,4 1,5 1,5 
Lăţimea canalului, mm 200 200 200 
Volumul total, m3 0,84 1,2 0,75 
Suprafaţa totală a plăcilor, m2 8,4 12 15,1 
Numărul de electrozi emitători 14 20 16 
Distanţa 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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 În câmp alternativ particulele ionizate sunt antrenate în mişcare oscilatorie care măreşte probabilitatea 
ciocnirilor dintre ionii pozitivi şi negativi şi dintre acesţia şi moleculele neutre, intensificând reacţiile de redu-
cere a emisiilor de NOx şi SO2.  

Testările efectuate prin realizarea noului procedeu [8] au confirmat posibilitatea ameliorării randamentului 
de reducere a oxizilor de azot până la 90% şi a oxizilor de sulf până la 95…98% (Tab.4,5). 

 Tabelul 4 
Influenţa intensităţii efective ( )E  a câmpului electric alternativ asupra eficienţei  
procedeului de reducere a emisiilor de oxizi de azot şi sulf din gazele de ardere 

cmkVE /,  0 4 5 10 20 30 35 

kHzf ,  0 0,79 1,0 2,0 4,0 6,0 7,0 

Reducere %,xNO   
50 

 
52 

 
59 

 
81 

 
86 

 
90 

Reducere %,xSO   
75 

 
76 

 
80 

 
90 

 
93 

 
95 

Străpungerea gazelor de ardere 

 
Tabelul 5  

Influenţa frecvenţei (f) a câmpului electric alternativ asupra eficienţei procedeului de 
reducere a emisiilor de oxizi de azot şi sulf din gazele de ardere 

 

cmkVE /,  2,0 3,0 3,6 4,0 6,0 8,0 

kHzf ,  20 20 20 20 20 20 

Reducere %,xNO  23 35 48 86 64 57 

Reducere %,xSO  31 56 70 93 86 81 

 
Din Tabelele 4 şi 5 observăm că pentru valori ale intensităţii câmpului electric alternativ în intervalul 

5…30 kV/cm eficienţa procesului de reducere a emisiilor de oxizi de azot şi sulf din gazele de ardere este mai 
mare decât cea asigurată de tehnologia DeNOx-DeSOx (Tab.4, coloana E =0, f=0), iar variaţia frecvenţei 
câmpului la valori mai mici, respectiv, mai mari faţă de valoarea de referinţă f=4 kHz determinată cu relaţia (17) 
conduce la diminuarea eficienţei procedeului de reducere a acestor emisii. Pentru f < 4 kHz această diminuare a 
eficienţei se explică prin faptul că o parte din ioni sunt neutralizaţi pe pereţii tubului legat la pământ şi nu 
participă la reacţiile (14) şi (15). În cazul când f > 4 kHz, mişcarea oscilatorie a ionilor sub acţiunea câmpului 
electric alternativ are loc într-un spaţiu mai restrâns, ceea ce micşorează probabilitatea ciocnirilor ionilor între 
ei şi între aceştia şi moleculele neutre, implicit, şi eficienţa procedeului de reducere a oxizilor de azot şi sulf. 

Tehnologiile de reducere a emisiilor de oxizi de azot şi sulf în câmpuri electrice au avantajele consumului 
redus de amoniac, pierderilor mici de presiune prin instalaţie şi obţinerii unor produse (NH4NO3 şi (NH4)2SO4) 
care pot fi eventual utilizate ca îngrăşăminte [6]. 

O tehnologie mai inofensivă poate fi tehnologia unde pentru neutralizarea oxizilor de azot şi sulf este uti-
lizată soluţia de carbamidă (tiouree), care este injectată în gazele arse în zona unde temperatura lor nu este mai 
mică decât 150-180ºС, adică care depăşeşte temperatura de topire a carbamidei. La topirea carbamidei rezultă 
amoniac şi biuret sub formă de particule solide conform reacţiei: 

2CO (NH2)2 = NH3 + H2N – CO – NH – CO – NH2. 
Apoi, amoniacul interacţionează cu acizii azotic şi sulfuric conform reacţiei (16). 
Această tehnologie este utilizată în ţările CE pentru neurtalizarea oxizilor NOx и SOx în gazele de eşapament 

provenite de la motoarele Diesel ale unităţilor de transport.  
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Concluzii  
1. Reducerea catalitică de temperatură joasă (t = 300-500ºС) pentru epurarea gazelor de oxizii NOx poate fi 

realizată şi atinge grade de epurare de la 50 până la 90%, cu condiţia ca carbura să fie introdusă simultan 
cu adaosuri ce conţin oxigen.  

2. În motoarele Diesel „curate” elaborate cu scopul de diminuare a emisiilor de oxizi de azot poate fi realizată 
temperatura maximală a ciclului sub 2100K, prag peste care începe formarea oxizilor de azot, fără a preju-
dicia eficacitatea funcţionării lui.  

3. Dotarea motoarelor Diesel cu catalizatori „capcane” pentru azot.  
4. Tehnologiile de reducere a emisiilor de oxizi de sulf şi de azot cu aplicarea câmpurilor electrice asigură 

un grad de epurare de până la 90-95%, сonsum redus de amoniac, mai puţine pierderi de presiune în 
instalaţie şi obţinerea unor produse care pot fi utilizate în calitate de îngrăşăminte. 
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