Tvorba a emise Skodlivin pfi spalovani

m ve spalinach z ohni$té odchazi fada $kodlivin, znecistujicich
ovzdusi
» splnéni uzakonénych limitni koncentraci 1ze dosahnout
= vhodnym feSenim spalovaciho zafizeni
= vhodnym vedenim spalovaciho procesu
= dodate¢nymi opatfenimi zachytu Skodlivin
= emisni limity se uvadéji v pfepoctu na suché spaliny za
normalniho stavu a pii referenénim obsahu kysliku
= 3% O, pfi spalovani kapalnych a plynnych paliv
m 6 % pfi spalovani paliv tuhych
= 11 % pfi spalovani biomasy a odoadt
» Skodliviny lze rozdélit do tii skupin
skodliviny, jejichz emise jsou dany slozenim paliva a které nelze viibec,
nebo jen omezené ovlivnit kvalitou spalovaciho procesu - SO,, tuhé
castice, Cl, F, toxické kovy.
$kodliviny, jejichz vznik Ize zcela, nebo ¢aste¢né ovlivnit kvalitou
spalovaciho procesu — CO, NO,
= CO,

SPALOVANI A TVORBA NO,

m NO, piedstavuji smes
» oxidu dusnatého NO
» oxidu dusicitého NO, — podil 5 - 10 %, vyrazné toxictéjsi
» porovnani $kodlivosti - koncentrace 0,085 mg/m?
NO, srovnatelna
= 5 0,5 mg/m’ SO, a tuhych &astic
= s 5 mg/m? CO
pfitom se Skodlivé ucinky SO, a NO, s¢itaji
m NO, piedstavuji z celkové toxicity spalin
m 40 - 50 %, pfi spalovani uhli a mazutu
= 90 - 95 % pii spalovani zemniho plynu
m zhruba 95 % svétové produkce NO, pochazi ze
spalovacich procest

Vznik oxidu dusiku

m NO, vznikaji reakci mezi atomem kysliku a
molekulou dusiku
= mnozstvi molekularniho kysliku je umérmné
stupni disociace molekuly O,
m procesy maji vysokou energetickou bariéru =>
jsou vyrazn¢ zavislé na teploté
» podle vzniku se rozliSuji tfi druhy NO,
» termické
m palivové
» rychlé (promptni)

Vznik termickych oxidt dusiku

m vznikaji reakci vzdusného dusiku a kysliku
N, + O, — 2NO -180kJ/mol
= reakce ma znac¢nou energetickou narocnost — je silné
endotermni => za béznych teplot neprobiha
m rychlost tvorby termickych NO, je tedy vyrazné
zavisla na teploté v zoné hoteni
= vypoctené hodnoty doby dosazeni rovnovazného
stavu reakce N, + O, — 2NO pro spalovani
metanu pii souciniteli prebytku vzduchu o =1,1
T[K] 1700 | 1870 | 2000 2300 2600
1 [S] 140 20 1,0 |3,1-102 | 2,2-10°3

Vznik termickych oxidt dusiku

= na tvorbu termickych NO, ma vyrazny vliv
= maximalni teplota

» doba trvani reakce 7y, kterou lze charakterizovat rychlosti
poklesu teploty v zoné maximalnich teplot

dar
NO = ﬁ(Tmax' Tz ): ﬁ(rmmt'_]
dr

m pro velkd ohni$té je teplotni gradient funkci poméru vysky
a objemu ohnisté
dar f{ H J
dr Vv

= proto existuje rozdil v produkci NO u velkych a malych
ohnist’

Vznik termickych oxidi dusiku

m tvorbu termickych NO, lze omezit
= snizenim celkové teplotni tirovné v zoné hofeni,

m zkracenim doby setrvani v zon€ maximalnich
teplot

= snizenim obsahu kysliku v oblasti maximalnich
teplot v ohnisti

= snizenim lokalnich teplotnich maxim




Vznik palivovych oxida dusiku

vznikaji oxidaci dusikatych slozek paliva
hraji vyznamnou roli pfi spalovani nizkovyhievnych paliv =
hnédych uhli a biomasy - produkce termickych NOy mala
Piiklad

= pii teploté 1300°C muize produkce palivovych NOy piedstavovat az

75% z celkového mnozstvi

pokud by veskery obsah dusiku v palivu oxidoval na NO, byla
by koncentrace palivovych NOy ve spalinach

= pfi spalovani uhli 2 - 4 g/m?

= pfi spalovani mazutu 0,5 -1,0 g/m?
ve skute¢nosti pouze ¢ast palivového dusiku oxiduje na NO,
stupen konverze

= roste s prebytkem vzduchu

= klesa s rostoucim obsahem dusiku v palivu

Vznik palivovych oxida dusiku

Produkce palivovych NOy je pfi teplotach nad 900°C

m slabé zavisla na teploté

m vyrazné zavisla na koncentraci molekularniho kysliku v z6né
hofeni

V teplotnim rozsahu 900 — 1800 °C je koncentrace palivovych
NOy ve spalinach

G =T0%:C,, +C2 T

“ NOmax max

-1025)"%  [%]

Chomax koncentrace NO ve spalinach pfi 100 % konverzi
palivového dusiku na NO, [%]

Co; stfedni koncentrace kysliku v zoné hofeni  [%)]

T maximalni teplotu v zon¢€ hofeni  [K]

= tvorbu palivovych NOy lze omezit piedev§im snizenim
koncentrace molekularniho kysliku v zoné hoteni

= sniZeni maximalnich teplot pfinasi méné vyrazny efekt
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Vznik promptnich oxidii dusiku Sumérni produkce NO, v zavislosti na teploté
= experimenty bylo prokdzano, ze NOy vznikaji i pfi hoteni m pii teplotach do 1200°C vznikaji pii spalovani paliv
stechiometrické vzducho-metanové smési, jejiz doba hofeni je obsahujicich dusik pfedevsim rychlé a palivové NO, =
o fad mensi, nez doba potiebna k dosazeni rovnovazné spalovani ve fluidni vrstvé pii teploté do 900 °C
koncentrace NO .
» rychlé NOy se tvoii vazbou molekul dusiku s radikaly v = za obvyklych teplot v roStovem a pragkovém ohnisti
reakcich s nizkou energetickou potiebou 1200 - 1700°C se tvofi NO, vSemi tfemi mechanismy
= vznik je charakteristicky = vliv palivovych NO, slabne pii teplotach nad 1600°C
= kratkodobosti procesu . , o L,
u malou zvislosti na teploté plamenc = pii teplotach nad 1800°C se tvorii termické NO, v
= vyraznou zavislosti na souc€initeli pfebytku vzduchu s maximem v rovnovéinych koncentracich = Spalovéni plynu
oblasti blizké stechiometrickym pomérim .. . 5 . ,
= vznik je omezen na izkou &ast fronty plamene - svazéan s = pfi teplot& cca 2000°C dosahuje produkce rychlych a
hotenim uhlovodik a paliv obsahujicich dusik palivovych NO, rovnovazné koncentrace a dale neroste
pozn: rovnovazna koncentrace = rychlost pfimé a vratné reakce je
o stejna = max. dosazitelna produkce NO, za danych podminek
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Sumarni produkce NO, v zavislosti na teploté Oxidace NO na NO, v atmosféte
NOx I » hlavni roli hraje atmosféricky ozon — je rozhodujici
mgm3 s pro dookysli¢eni NO na nékolikanasobné toxi¢tejsi
. termické N02
I 1500 » reakce ozonu s NO
},Z NO + O3 =NO,+ O, + 205 kJ/kmol
- = probiha zhruba 105 x rychleji, nez oxidace
1990 — molekularnim kyslikem
// I L 2NO + 0, =2 NO, + 109 kl/mol
<00 A = » tak dochazi k rychlé spotiebé ozonu, ktery napf. zcela
7 / chybi v koufové vlecce
A—— ] » oxidace NO na NO, nikdy neni tiplnd a maximalni
o J_Z. e T T koncentrace NO, v ovzdusi je ddna mnozstvim ozonu
1000 1400 1 2000°C
teplota —_—
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Moznosti snizovani tvorby NO,
m spocivaji
= v omezovani jejich tvorby pii spalovani paliva v ohnisti (tzv.
primarni opatfeni)
m v aplikaci chemickych procest denitrifikace spalin (tzv.
sekundarni opatient).

= Uroveii emisnich koncentraci NO, pro jednotlivé typy kotlt bez
opatieni pro jejich sniZeni je nasledujici:
= plynové kotle
= mazutové kotle
» uhelné kotle - ¢erné uhli - vytavné

240-1400 mg/m?
500 -1500 mg/m?
1200 - 2000 mg/m?
- granulaéni 900 -1500 mg/m?

Moznosti snizovani tvorby NO,

= tvorbu a emisni koncentraci NO lze ovlivnit sniZzenim

= koncentrace kysliku v zon& hoteni
= teploty v zoné hofeni

= nejvice pouzivanym feSenim je postupny piivod spalovaciho

vzduchu.

m bézny zpisob spalovani zajist'uje jiz v Gsti hotaku pozadovany

a konecny piebytek vzduchu

= metoda postupného piivodu vzduchu znamena

= hofak je provozovan jako mirné podstechiometricky
= zbyvajici spalovaci vzduch je pfivadén postupné az v prubéhu hofeni

= Mozné vedlejsi ucinky opatfeni pro snizeni tvorby NO,

= zhorSeni dosahované Girovné mechanického i chemického nedopalu (CO)

= struskovani stén ohnisté
- hn&dé uhli - granula¢éni 800 -1200 mg/m? » koroze v ohnisti i na dodatkovych plochach
m fluidni ohnisté 400 - 800 mg/m>. » zhorSeni stability hofeni
= zvySeni vystupni teploty spalin pfi dodateéné aplikaci u stavajicich kotld.
13 14
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Metoda postupného ptivodu vzduchu Metoda postupného ptivodu paliva
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= pii souciniteli pfebytku vzduchu a = 0,95 na hotaku dojde k rychlej$imu 4 5 5 0% 1 |
zapaleni prasku a zvyseni teploty plamene v blizkosti hofdku
= nasleduje pokles teploty v disledku odvodu tepla do stén ohnis§té » v horni ¢asti ohnisté pFivadéno tzv. sekundarni palivo
= mirny nedostatek kysliku v po¢ate¢nich fazich hoteni vede k zvysené tvorbé = tak je zajiSténa dodate¢na tvorba CO — proto dojde k dalSimu snizeni
CO koncentrace NO v priib&hu hofeni
= projevuje se redukéni ucinek vzniklého CO na produkovany NO m jako sekunddrni palivo mize byt pouZito
NO +CO — 1/2N, + CO, » zékladni palivo
= podobnym mechanismem puisobi nevyhotfené uhlovodiky a jesté v pribéhu = zemni plyn nebo napf. odpadni plyny s vyraznym obsahem CO (vysokopecni
hofeni koncentrace NO klesa plyn).
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Uziti primarnich opatieni deNO, u stavajicich kotlt

1000 500
0 o NOy
1ppm) NOy [ppm)
500 / 400 |
e ety —————f MEZNI STAV
| . fi cca 33%0
,74 EMISNT LM qo " C
el T
; |
0 x 300
2 3 i 50,0%] 6

= rekonstrukce ¢asti ohnisté pouhymi zasahy do priibéhu spalovaciho procesu

= snizovani celkového mnozstvi vzduchu do ohnisté ma vzdy za nasledek
pokles emisni koncentrace NO,

= soucasné viak roste produkce CO, zpiisobena nedostatkem kysliku

= emisni limit CO uréuje mezni provozni stav pii minimalizaci tvorby NO,
snizovanim prebytku vzduchu.

Vliv snizeni pfebytku vzduchu na tvorbu NO,

1000720 (10 ——1— it
G [R ]
¥ ! {

000 [%

LT ]

KX

.

% 3
xio -} xm -]

rezim s vysokym (1) a snizenym (2) pfebytkem vzduchu u uhelné¢ho bloku 200 MW
snizeny pirebytek vzduchu zintenzivni pribéh vznécovani v 1. fazi hofeni uhelného pragku
zvysi se teplotni maximum i koncentrace NO,,

oblast maximalnich teplot se pfiblizi vice k Usti hofaku a soucasné se zkrati, coz snizi
dobu setrvani hofici smési v oblasti vysokych teplot

vzroste koncentrace CO v z6né hofeni a zvysi se rychlost hofeni, coz eliminuje piipadné
zvySeni nedopalu z diivodu snizeni koncentrace kysliku.

vysledkem je pokles emisni koncentrace NO, v diisledku intenzivngjsi redukce vznikﬂlg/m
co
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Mozna rizika opatfeni deNO,
Dodate¢na aplikace u stavajicich kotltt mize zptsobit
= narlstu emisni koncentrace CO
m vzrist spalovaci teploty v zoné hoteni vytvaii

podminky pro vznik nanost na sténach ohnisté
» redukéni atmosféru a intenzivni korozi stén ohnisté
= nedostatecné vyhoteni paliva

m pred aplikaci je nutné nejdiive provést experimentalni
ovéfeni s detailnim méfenim teplotnich a
koncentracnich poli v ohnisti, sledovanim stupné
vyhoteni paliva a hodnocenim tvorby nanost

Dalsi mozna opatieni

= Snizeni maximalni spalovaci teploty:
snizeni vyhfevnosti paliva
podstechiometrické spalovani

snizeni teploty spalovaciho vzduchu
intenzifikace pfenosu tepla (chlazeni plamene)
recirkulace spalin

vstiikovani vody nebo pary do zony hofeni
vyrovnani teplot po prifezu ohnisté

= Snizeni koncentrace kysliku:

recirkulace spalin

snizeni piebytku vzduchu

postupny piivod spalovaciho vzduchu
postupny piivod paliva
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Dalsi mozna opatieni Oxidy siry
m Zkraceni doby setrvani v oblasti vysokych teplot: » teoreticky se veskera spalitelna sira obsazend v palivu
= zmenseni plamene tj. pouziti vétsiho po¢tu mensich horakt spali na SO, = 1 kg siry vzniknou 2 kg SO,
= konstrukéni zmény hotaku m pii spalovani uhli se vzdy vaze ¢ast organické siry na
» zkraceni doby hoteni (intenzifikace spalovani) popeloviny
m Ovlivnéni pribéhu zapaleni paliva: = u derného uhli, které méa vyssi obsah alkalii, se takto miize
= zména jemnosti mleti vazat 10 - 20 % vzniklé¢ho SO,
» pierozdéleni prasku po vysce proudového hotaku = stupeil zachyceni siry na $kvaru lze ovlivnit vhodnym
m Zpomaleni miSeni paliva se spalovacim vzduchem vedenim spalovaciho procesu v ohnisti
= konstrukce hotaku » oxid sirovy SO; vznikd
" nasrpérovémi proudovych hofdkll v ohnisti = disociaci sirani,
. vertlkalm ro.zclrenem horaki o o = reakei SO, s atomarnim kyslikem v plameni
] f/g:ielﬁl {lelatlvm rychlosti primarni smési a sekundarniho = katalytickou oxidaci SO, ve spalinach
= Kombinované spalovani vice druhii paliv = jeho obsah ve spalinéph dosahu__ie nanejvys 3 -5 %
: " celkového obsahu oxidi siry pii spalovani uhli
22
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Oxidy siry
existuji dvé pouzitelné metody snizovani jejich emisi
m odsiteni uhli pfed spalovanim — malo vyvinuté
m odstranéni vzniklych oxida siry ze spalin
m nejrozsitendjsi jsou procesy mokré vypirky, pii nichz je
jako sorbentu pouzito vapno nebo vapenec
= polosucha metoda, kdy do spalin je rozstiikovana
suspenze Ca(OH),, dochazi k upInému odpateni vody a
zustava suchy produkt, ktery se zachycuje ve filtrech
m sucha aditivni vapencova metoda
m davkovani jemné mletého vapence nebo dolomitu do ohnisté
m jeho nasledna kalcinace pfi teplotach 800 -900°C
m vazba oxidu sifi¢it¢ho na vznikly oxid vapenaty nebo
hore¢naty
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Mokra vapencova vypirka
m spociva ve sprchovani spalin sorpénim roztokem
» reak¢nim ¢inidlem, na ktery se SO, zachycuje, je
vodni suspenze jemné mletého vapence

» produktem odsifeni je i hydrat siranu vapenatého
CaCO, x 2 H,O = energosadrovec

Vyhoda

» vysoka ucinnost odsifeni az 95 %, levny sorbent.
Nevyhoda

m technicky nejslozitéjsi a investicné nejdrazsi.
Pouziti

m pro velké zdroje — elektrarny

https://www.cez.cz/edee/content/file/static/encyklopedi
e/encyklopedie-energetiky/02/vypirka 5.html
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Mokra vapencova vypirka

25

Polosucha vapenna metoda

m sorbentem je palené vapno CaO, z néhoZz po
vyhaSeni vznika vapenny hydrat Ca(OH),

m hydrat je ve formé vodni suspenze
rozstiikovan do odsitovaciho absorbéru

m v absorbéru probihaji tyto reakce

= Ca(OH), + SO, — Ca SO, * 0,5H,0 + 0,5H,0

= Ca(OH), + SO; — Ca SO, * 0,5H,0 + 0,5H,0

» podminkou spravné funkce absorbéru je Giplné
odpateni vody, aby vznikajici produkt odsifeni
byl suchy — nelepivy

26
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Polosucha vapenna metoda

m produkt se ¢astecné zachyti v reaktoru, ¢aste¢né v
navazujicim latkovém filtru, kde probiha
doodsifeni.

m produkt odsifeni obsahuje jesté urcity podil
nevyuzitého sorbentu, proto se jeho ¢ast recykluje

= maximalni U¢innosti odsifeni je dosahovano tésné
nad teplotou rosného bodu spalin (kolem 70 — 75
°C) — pti podkroc¢eni hrozi zalepeni reaktoru.

Vyhoda: technicky jednodussi a levnéjsi feSeni.

Nevyhoda: drazsi sorbent, horsi t¢innost odsifeni

kolem 75 %

Pouziti: pro stfedni zdroje — teplarny
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Polosucha vapenna metoda

piedodlucovaé

(alternativng) | .
[ | |reaktor] dohrev :;;(\'lllluc ky
ovaé
Lad ’—D'_‘T\lfT

| \]/
zasobnik CaO i
zasobnik zasobnik
pro odpadniho
recirkulaci produl
voda 3
ey Y
asicl rozplavovaci
nadrz = —— nadrz
4
provozni
nadrz

spalinovy
ventilator
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Sucha vapenna metoda Suché vapenna metoda
» Suchy sorbent, jimz je praskovy vapenny
hydrat, se davkuje ptimo do spalin v kotli nebo
az za nim.
» K odsifeni dochazi za letu a na latkovém filtru.
Vyhoda: velmi jednoducha aplikace metody.
Nevyhoda: drahy sorbent, velmi nizka Gi¢innost
odsifeni kolem 45 %, nastfikem vody lze e ot
. A Zasobnik Kotel Zésobnik
ucinnost o 10 % zvysit sorbentu _— produktu
e . o . s davkovacim Thaninovy filtr odsifeni
Pouziti: pro nejmensi zdroje zafizenim nebo elektrostaticky  a popilku
odlucoval
30
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Sucha véapencova metoda

m Nejvyssi Gcinnosti tato metoda dosahuje pfi teplotach
kolem 850 °C, kter¢ 1ze dodrzet pti fluidnim spalovani —
viz fluidni ohnisté

= Do fluidniho loze 1ze spolu s uhlim davkovat vapenec, ten
kalcinuje na CaO a CO,,

= SO, reaguje s CaO na CaSO, (sadrovec)

= Doba setrvani v optimalnim teplotnim okné je u fluidniho
spalovani dlouh4, proto lze docilit i¢innosti odsifeni pres
90 % i pti nizkém piebytku aditiva.

Vyhoda: velmi jednoducha aplikace metody, levny sorbent

Nevyhoda: aplikace vazana na fluidni spalovani, u jinych

spalovacich technologii u¢innost do 45 %

Pouziti: pro v§echny vykonové kategorie fluidnich kotl

Suché vapencova metoda

e — | P
o 7' Smmeglon|

textilnd filtr
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&
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Tuhé ¢astice

m pii spalovani tuhych paliv vznikaji tuhé exhalaty ve formé
popilku az aerosolti

= mnozstvi exhalatd a jejich vlastnosti zavisi na

druhu spalovaciho zafizeni,

spalovaném palivu,

tahovych pomérech,

zpusobu vedeni spalovaciho procesu

na stupni zachyceni popela v ohnisti

na ucinnosti odluc¢ovaci

zasadni vliv zde ma vzdy zrnitost spalovaného paliva

» K odlucovani tuhych ¢astic ze spalin se pouzivaji odlucovaci
zatizeni - filtry, pracujici na riznych principech:

mechanické filtry sedimentacni, zaluziové, odstiedivé, cyklonové

Elektrostaticky odlu¢ovac

m Je tvofen 3-4 sekcemi elektrod
» zaporné nabitd vysokonapétova elektroda (40-70 kV)
polarizuje (nabije) popilek v prochazejicich spalinach.
m popilek je nasledné piitahovan a zachytavan na
kladné nabitych deskach (elektrodach), z nichz je
mechanickym oklepavanim odvadén do vysypek.
m Podminkou dobré funkce je zpomaleni proudéni
spalinna 1 az 2 m/s.
Vyhoda: levnéjsi feseni pro velké vykony, vyssi
teplotni odolnost

. L‘f;’ﬁii{:&;ﬁg‘f?g Nevyhoda: nejistota elektrostatickych vlastnosti
u tkaninové filtry. popela — ulet z biomasy neochotné nabiji
Pouziti: u velkych kotla — elektrarny, teplarny
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Latkovy (hadicovy) filtr
3 . . m Filtr je vytvofen z vétsSiho poctu latkovych hadic (rukavi),
Elektrostatmky navle¢enych na kose z ocelovych drati

0 dlué OVaé m Spaliny vstupuji do hadic z vnéj$i strany a odchazeji jejich

vnitikem.

m Zachyceny prach snizuje pruchodnost tkaniny a tlakova
ztrata filtru roste.

m Regenerace se provadi pulsem tlakového vzduchu z vnitini
strany pfi kratké odstavee (30 s) — filtr musi mit vice
paralelnich sekci.

Vyhoda: vysoka u¢innost zachytu i velmi jemnych ¢astic

Nevyhoda: drazsi feSeni (investi¢né i provozné), omezena

zivostnost a riziko spaleni tkaniny

Pouziti: u mensich zdroji — teplarny, vytopny
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Latkovy (hadicovy) filtr
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Latkovy (hadicovy) filtr
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Oxid uhlicity
podminkou pro vyuziti paliv pfi spalovacich procesech je
spaleni uhliku na CO,
cilem vSech opatieni na snizeni emisi oxidu uhli¢itého je
vyhnout se zvy$enym u¢inkim sklenikového efektu
snizit mnozstvi CO, vypousténého do ovzdusi ze stavajicich
technologii lze
= spalovanim paliva s niz§im podilem uhliku (zemni plyn, ropa)
= spalovanim biomasy jako nahrady fosilnich paliv, pro jejiz vznik je
spotfebovano z ovzdusi praveé tolik CO, , kolik vznikne spalenim
= snizenim spotieby energie, vyrab&né spalovanim fosilnich paliv
= zvySenim G¢innosti transformace uvolnéného tepla pti spalovani na
uzite¢nou energii
ve vyvoji jsou projekty pro zachycovani a ukladani CO, — CCS
= post-combustion
= oxyfuel

= pre-combustion
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