Tvorba a emise Skodlivin pfi spalovani

ve spalindch z ohnisté odchazi fada Skodlivin, znecistujicich
ovzdusi
splnéni uzékonénych limitni koncentraci 1ze dosahnout
= vhodnym fesenim spalovaciho zarizeni
= vhodnym vedenim spalovaciho procesu
m dodateCnymi opatienimi zachytu skodlivin
emisni limity se uvadéji v prepoctu na suché spaliny za
normalniho stavu a pfi referencnim obsahu kysliku
= 3 % O, pfi spalovéni kapalnych a plynnych paliv
= 6 % pfti spalovani paliv tuhych
m 11 % pti spalovani dieva, biomasy a odpadt
Skodliviny lze rozdélit do ti skupin
m Skodliviny, jejichz emise jsou dany slozenim paliva a které nelze vibec,
nebo jen omezen¢ ovlivnit kvalitou spalovaciho procesu - SO, tuhé
castice, Cl, F, toxické kovy.
m Skodliviny, jejichz vznik lze zcela, nebo castecné ovlivnit kvalitou
spalovaciho procesu — CO, NO,
= CO,

Tvorba a emise Skodlivin pti spalovani

Opatieni, ktera lze obecné uplatnit pro snizeni emisi, se
déli na

primarni — c¢ili na omezeni produkce Skodlivin ve fazi
jejich vzniku v pribéhu nebo bezprostiedné po
spalovani paliva ve spalovaci komofte kotle

» aplikace vyzaduje vhodné konstrukéni provedeni

spalovaciho zatfizeni a fizeni jeho provozu

» implementace mé dopad do investicnich nakladi
sekundarni — rozklad nebo zachyt jiz vzniklych
Skodlivin za spalovaci komorou nebo az za kotlem

» aplikace vyzaduje doplnéni specifické technologie pro
zachyt konkrétni skodliviny

= implementace ma dopad do investicnich 1 provoznich
nakladii — je spojena se spotiebou sorbentt ¢i jinych
materidlti a produkci obvykle tuhych odpadt




Emise CO

vznik CO pfi spalovani je projevem nedokonal¢ho spalovani
paliva, ktery nelze zcela vyloucit
pficiny vysoké emise CO muze byt
prilis nizky prebytek spalovaciho vzduchu
Spatna priprava spalovaci smési — sméSovani paliva a okyslicovadla
nevhodna distribuce spalovaciho vzduchu — vzduch se nedostava k
uvolnéné prchavé hotrlaving
piiliS nizka spalovaci teplota — zpomaleni hofeni, CO nestihne
vyhortet
primarni opatieni pro sniZeni produkce cili na odstranéni
uvedenych ptic¢in upravou konstrukce spalovaciho zatizeni a
vhodnym fizenim jeho provozu
s aplikaci sekundarnich opatteni pro snizeni emise CO se v
souasnosti nepocita
efekt opatieni pro snizeni emise CO g)e treba vzajemné
konfrontovat s dopadem na emise NO,, kde mohou mit
opacny vliv

Emise NO, pfii spalovani

NO, predstavuji smes
= oxidu dusnatého NO

porovnani $kodlivosti - koncentrace 0,085 mg/m?
NO, srovnatelna

= 5 0,5 mg/m3 SO, a tuhych ¢astic

= s 5 mg/m3 CO
pfitom se Skodlivé u€inky SO, a NO, sc¢itaji
NO, predstavuji z celkové toxicity spalin

= 90 - 95 % pfi spalovani zemniho plynu

= 40 - 50 %, pfi spalovani uhli a mazutu

zhruba 95 % svétoveé produkce NO, pochazi ze
spalovacich procest




Vznik oxidu dusiku

NO, vznikaji reakci mezi atomem kysliku a
molekulou dusiku

mnozstvi molekularniho kysliku je umérné
stupni disociace molekuly O,

procesy maji vysokou energetickou bariéru =>
jsou vyrazn¢ zavislé na teploté
podle vzniku se rozlisuji tf1 druhy NO,

» termické

m palivove

= rychlé (promptni)

Vznik termickych oxidi dusiku

vznikaji reakci vzdusného dusiku a kysliku

fetézovy mechanismus tvorby termickych NO, popsal
Zeldovic

N, + O, — 2NO - 180 kJ/mol
rychlost této reakce je

dC,,

dr

konstanty rychlosti reakce jsou
u k; =6 100 ¢ S42RT
m ky=3. 106 ¢ 360RT

CR, je rovnovazna koncentrace NO

=k, 'CN2 'Coz —k, 'Cﬁo




Vznik termickych oxidl dusiku

reakce ma kineticky charakter - rychlost tvorby
termickych NO, je tedy vyrazné zavisla na teploté v
zon¢ hoteni

vypoctené hodnoty doby dosazeni rovnovazného
stavureakce N, + O, — 2NO pro spalovani
metanu pii souciniteli pfebytku vzduchu a =1,1

T [K] 1700 | 1870 | 2000 2300 2600

1 [S] 140 20 1,0 [3,1102 | 2,2:103

Vznik termickych oxida dusiku

na tvorbu termickych NO, ma vyrazny vliv
= maximalni teplota

m doba trvani reakce, kterou Ize charakterizovat rychlosti
poklesu teploty v zon¢ maximalnich teplot

T
NO = fi(Tma)UTR): fi(Tma)Ud_j
T

m pro velka ohnisté je teplotni gradient funkci poméru vysky
a objemu ohnisté

dT H
! (7)

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




Vznik termickych oxidl dusiku

tvorbu termickych NO, lze omezit
» snizenim celkové teplotni Grovné,
» snizenim lokalnich teplotnich maxim

= snizenim obsahu kysliku v oblasti maximalnich
teplot v ohnisti

m zkraceni doby setrvani v zon¢ maximalnich teplot

Vznik termickych oxida dusiku

zéavislost tvorby NO na teploté pti spalovani plynu

3,30E-01 % obj.

1,92E-01 % obj.

Obsah NO ve spalinach ; [% obj.]

6,80E-03 % obj. 4,20E-02 % obj.
1,10E-03 % obj.
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Vznik termickych oxidl dusiku

zavislost tvorby NO, na pfebytku vzduchu

Prebytek 0‘.2 vuéi stechiometrii ; [%]

300 400 500 600
Obsah NO, ve spalinach ; [ppm,]

Vznik termickych oxida dusiku

zavislost tvorby NO, na dob¢ zdrZeni - cilem je
zkratit dobu zdrZeni pfed dosazeni rovnovahy

| --T=1800°C
| -=T=2000°C
~T=2200°C

Koncentrace NOXx ; [mg.my?

3,0 3,6 4,0 4,5
Doba zdrzeni ; [ms]




Vznik palivovych oxidi dusiku

vznikaji oxidaci dusikatych slozek paliva
hraji vyznamnou roli pfi spalovani hnédych uhli a biomasy -
produkce termickych NOy mala
Ptiklad
= pri teploté 1300°C muze produkce palivovych NOy predstavovat az
75% z celkového mnozstvi

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

= pii spalovani uhli 2 - 4 g/m?

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

= roste s piebytkem vzduchu

= klesa s rostoucim obsahem dusiku v palivu

Vznik palivovych oxidl dusiku

Produkce palivovych NOy je pfi teplotach nad 900°C
slabé zavisla na teploté

vyrazné zavisla na koncentraci molekularniho kysliku v zoné
hoteni

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

Cup =710 -C,p -, (T, 1025 (2]

max

Crnomar koncentrace NO ve spalinach pti 100 % konverzi
palivového dusiku na NO, [%]

Cos stfedni koncentrace kysliku v zén¢ hoteni  [%]
s maximalni teplotu v zon€ hofeni  [K]
tvorbu palivovych NOy lze omezit predevSim sniZenim
koncentrace molekularniho kysliku v zoné hoteni

snizeni maximalnich teplot pfinasi méné vyrazny efekt




Vznik promptnich oxid dusiku

experimenty bylo prokdzano, Ze NOy vznikaji i pii hoteni
stechiometrické vzducho-metanové smési, jejiz doba hoteni je
o fad mensi, nez doba potiebna k dosazeni rovnovazné
koncentrace NO

rychlé NOy se tvofi vazbou molekul dusiku s radikaly v
reakcich s nizkou energetickou potiebou

vznik je charakteristicky
m kratkodobosti procesu
= malou zavislosti na teplot¢ plamene

= vyraznou zavislosti na soucCiniteli prebytku vzduchu s maximem v
oblasti, blizké stechiometrickym pomérim

vznik je omezen na tzkou ¢ést fronty plamene - svazan s
hotfenim uhlovodikt a paliv obsahujicich dusik

Sumarni produkce NO, v zavislosti na teploté

pii teplotach do 1200°C vznikaji pii spalovani paliv
obsahujicich dusik pfedevsim rychlé a palivové NO,
= spalovani ve fluidni vrstvé pii teploté do 900 °C

za obvyklych teplot v roS§tovém a praskovém ohnisti
1200 - 1700°C se tvori NO, vSemi tfemi mechanismy

vliv palivovych NO, sldbne pfi teplotach nad 1600°C

pfi teplotach nad 1800°C se tvofi termické NO, v
rovnovaznych koncentracich

pii teploté cca 2000°C dosahuje produkce rychlych a
palivovych NO, rovnovazné koncentrace a dale
neroste, dale roste produkce termickych NO,




Sumarni produkce NO, v zavislosti na teploté
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termické NOx
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MozZnosti snizovani tvorby NO,
spocivaji
= v omezovani jejich tvorby pii spalovéani paliva v ohnisti (tzv.
primarni opatfent)
» v aplikaci chemickych procesti denitrifikace spalin (tzv.
sekundarni opatfent).

Uroveti emisnich koncentraci NO, pro jednotlivé typy kotli bez
opatteni pro jejich sniZeni je nasledujici:
= plynové kotle 240-1400 mg/m?
= mazutové kotle 500 -1500 mg/m?
= uhelné kotle - ¢erné uhli 900 -1500 mg/m?
- hnédé uhli 800 -1200 mg/m?
= biomasové kotle 700 -1500 mg/m?
= fluidni ohni$té 400 - 800 mg/m?3.




MozZnosti snizovani tvorby NO,

tvorbu a emisni koncentraci NO lIze ovlivnit snizenim
= koncentrace kysliku v zo6n¢ hoteni
= teploty v zoné hoteni
nejvice pouzivanym fesenim je postupny piivod spalovaciho
vzduchu
bézny zplisob spalovani zajist'uje jiz v pocatecni fazi hoteni
pozadovany a kone¢ny ptebytek vzduchu
metoda postupného piivodu vzduchu znamena
m spalovani je provozovano jako mirn¢ podstechiometrické
m zbyvajici spalovaci vzduch je ptivadén postupné az v prub&hu hoteni
Mozné vedlejsi t€inky opatieni pro snizeni tvorby NO,
m zhorSeni stability hoteni
zhorSeni dosahované irovné mechanického i chemického nedopalu (CO)
struskovani stén ohnisté
koroze v ohnisti i na dodatkovych plochéach
zvySeni vystupni teploty spalin.

Metoda postupného piivodu vzduchu

800 4 F=.

PRIVOD DODATECNEHO

- /// VZOUCHU S e
500 — —\ /
a 5 20 )

30
x/b (-]

pii souciniteli prebytku vzduchu a = 0,95 na vstupu dojde k rychlej$imu

zapaleni paliva a pocatecnimu narustu teploty plamene

nasleduje pokles teploty v disledku odvodu tepla do stén ohnisté

mirny nedostatek kysliku v pocatec¢nich fazich hoteni vede k zvysené tvorbé
O

projevuje se redukéni ucinek vzniklého CO na produkovany NO
NO +CO — 1/2 N, + CO,
podobnym mechanismem ptisobi nevyhoielé uhlovodiky a jesté v prub&hu
hoteni koncentrace NO klesa
20
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Metoda postupného piivodu paliva

L. INY
| ! [ VZDUCH

SEKUNDARNE
i PALIVO

2o
QENOA DPD“E
ol
= HORN]

: / i EEHD_\;Edﬂ_V_ZE‘K_HQ- VZDUCH
" M ! L PRASKOVY

(o HORAK
< PRiVOD_VZDUCHU + SEKUNDARNI PA

__posTu?

v horni casti ohniste ptivadéno tzv. sekundarni palivo
tak je zajiSténa dodatec¢na tvorba CO — proto dojde k dalSimu snizeni
koncentrace NO v pribéhu hoteni
jako sekundarni palivo mize byt pouzito
» zakladni palivo
L] z?mni plyn nebo napf. odpadni plyny s vyraznym obsahem CO (vysokopecni
plyn).

Princip nizkoemisniho hotaku

pii spalovani plynu a praSkového ¢ern¢ho uhli je snaha fesit
postupny piivod vzduchu piimo v hotdku

Vzduch nad
hotaky

Tercidlni
vzduch

Sekundarni
vzduch >

Palivo + primarni
vzduch

Zplyfiovani Progresivni zéna Dokonéeni
paliva spalovani vyhoteni

- =T

A=40% A=70% A=120%




Dalsi mozna primarni opatifeni deNOx

Snizeni maximalni spalovaci teploty:
snizeni vyhfevnosti paliva
snizeni teploty spalovaciho vzduchu
intenzifikace pfenosu tepla (chlazeni plamene)
recirkulace spalin
vstiikovani vody nebo pary do zoény hoteni
vyrovnani teplot po prirezu ohnisté
Snizeni koncentrace kysliku:
= recirkulace spalin
= snizeni pfebytku vzduchu
= postupny piivod spalovaciho vzduchu
= postupny piivod paliva

Dal$i mozna primarni opatifeni deNOx

Zkraceni doby setrvani v oblasti vysokych teplot:
= zmenSeni plamene tj. pouziti vétSiho poctu mensich horaka
m konstrukéni zmény hotaku
m zkraceni doby hoteni (intenzifikace spalovani)
Zpomaleni miSeni paliva se spalovacim vzduchem
konstrukce hotdku
nasmérovani proudovych horakii v ohnisti
vertikalni roz¢lenéni hotaki
zmena relativni rychlosti primarni smési a sekundarniho
vzduchu

Kombinované spalovani vice druhti paliv.
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Limit aplikace primarnich opatieni deNO,

500
NO,
[ppm]

400 |
— ————=f MEZN STAV

pri cca 33%0,

EMISNE LM co

~— 300
5 0,[%] 6

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

soucasné vSak roste produkce CO, zplisobend nedostatkem
kysliku

emisni limit CO ur¢uje mezni provozni stav pii minimalizaci
tvorby NO, snizovanim pfebytku vzduchu

Sekundarni opatieni deNO,

Pokud se nepodaii primarnimi opatienimi splnit emisni
limit NO,, je tfeba aplikovat denitrifikaci spalin
» metoda selektivni nekatalytické redukce SNCR
= metoda selektivni katalytické redukce SCR
do spalin se provadi nasttik redukéniho ¢inidla —
¢pavek, roztok mocoviny
dojde k rozkladu NO na N, a O,,

rozklad miize byt podpoten keramicky katalyzatorem
= snizuje spotiebu redukéniho ¢inidla
» reakce probiha v oblasti nizsich teplot
» je pomérné drahy

13



Aplikace metody SNCR

fehrivaky

Vstup
mocoviny
nebo
NH3

~

Ohfivak
vzduchu

Oxidy siry
teoreticky veSkera spalitelna sira obsazena v palivu
shoti na SO, = 1 kg siry vzniknou 2 kg SO,
pii spalovani tuhych paliv se vzdy ¢ast organické siry
vaze na popel
= u ¢erného uhli, které ma vyssi obsah alkalii, se takto miize
vazat 10 - 20 % vzniklého SO,
» stupen zachyceni siry na Skvaru lze ovlivnit vhodnym
vedenim spalovaciho procesu v ohnisti
oxid sirovy SO; vznika
m disociaci sirang,
= reakci SO, s atomarnim kyslikem v plameni
= katalytickou oxidaci SO, ve spalindch

m jeho obsah ve spalinach dosahuje nanejvys 3 - 5 %
celkoveho obsahu oxidi siry pfi spalovani uhli
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Oxidy siry
existuji dvé pouzitelné metody snizovani jejich emisi
odsiteni paliva pted spalovanim — malo vyvinute
odstranéni vzniklych oxidul siry ze spalin
= nejrozsifencjsi jsou procesy mokré vypirky, pii nichz je
jako sorbentu pouzito vapno nebo vapenec

= polosucha metoda, kdy do spalin je rozstfikovana
suspenze Ca(OH),, dochazi k iplnému odpareni vody a
zustava suchy produkt, ktery se zachycuje ve filtrech
= suché aditivni vapencova metoda
davkovani jemné mletého vapence nebo dolomitu do ohnisté
jeho nasledna kalcinace pfti teplotach 800 -900°C

horecnaty

Mokra vapencova vypirka
produktem je energosadrovec, ucinnost > 95 %

15



Polosucha vapenna metoda
produkt je suchy, u€innost > 75 %

predodlucovac

(alternativng)
.

elektrostaticky
— odluc¢ovac

spalinovy
ventilator

zasobnik CaO

zasobnik zasobnik
pro odpadniho
recirkulaci produktu

voda

]

hasici rozplavovaci
nadrz oL nadrz

1
Pt L] o

Sucha vapennad metoda
ucinnost < 50 %

1
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Zasobnik Kotel Zasobnik
sorbentu produktu

s davkovacim Tkaninovy filtr odsiteni
safizenim nebo elektrostaticky a popilku

odlucovac
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Sucha vapencova metoda

aplikace u fluidnich kotli davkovanim vapence piimo
do spalovaci komory, t¢innost > 90 %

Tuhé Castice

pii spalovani tuhych paliv vznikaji tuh¢ exhalaty ve formée
popilku az aerosoli
mnozstvi exhalatl a jejich vlastnosti zavisi na
m druhu spalovaciho zafizeni,
spalovaném palivu,
tahovych pomeérech,
zpusobu vedeni spalovaciho procesu
na stupni zachyceni popela v ohnisti
na ucinnosti odlu¢ovacu
zasadni vliv zde ma vzdy zrnitost spalovaného paliva
K odlucovani tuhych castic ze spalin se pouzivaji odlu¢ovaci
zatizeni - filtry, pracujici na riznych principech:
= mechanické filtry sedimentacni, zaluziové, odstredive, cyklonové
= mokreé filtry, skrubry
m elektrostatickeé filtry
m tkaninové filtry.
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Elektrostaticky

odlucovac
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Latkovy (hadicovy) filtr

I

o~

- oo
Oxid uhlicity
podminkou pro vyuziti paliv pii spalovacich procesech je
spaleni uhliku na CO,
cilem vSech opatieni na sniZeni emisi oxidu uhli¢itého je
vyhnout se zvySenym ucinkim sklenikového efektu
snizit mnozstvi CO, vypousténého do ovzdusi ze stavajicich
technologii 1ze
= spalovanim paliva s niz§im podilem uhliku (zemni plyn, ropa)
= spalovanim biomasy jako nahrady fosilnich paliv, pro jejiz vznik je
spotfebovano z ovzdusi prave tolik CO, , kolik vznikne spalenim
= snizenim spotfeby energie, vyrabéné spalovanim fosilnich paliv
= zvySenim ucéinnosti transformace uvolnéného tepla pfi spalovani na
uzitecnou energii
ve vyvoji jsou projekty pro zachycovani a ukladani CO, — CCS
= post-combustion
= oxyfuel
m pre-combustion

19



