Acta Montanistica Slovaca Roc¢nik 3 (1998), 3, 256-261

Odsirovacie a denitrifikaéné procesy v energetike

Edita Viréikova'

Desulphurization and denitrification processes in the energy industry

The world’s problem of environmental pollution is also an important problem in the Slovak
Republic. One of the biggest sources of air pollution is the combustion of low quality fossil fuels.
During the burning of coal, combustible types of sulfur, like organic and pyritic, are oxidized and
form sulfur dioxide or trioxide. Nitrogen oxides in chimney gases are generally found in three
forms: NO, NO, and NO. It is more difficult to remove NOx than SO, because of the structure of
NOy. For this reason it is necesary to keep lower NO, emissions in the system by various
methods. This paper surveys the current status of the desulphurization and denitrification
processes in the energy industry.
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Uvod

V roku 1991 sa prijatim zakona €. 309/1991 Z. z. o ochrane ovzdusia pred znecistujacimi
latkami (zakon o ovzdusi), zaCala tvorit nova pravna uUprava ochrany ovzdusia. V SR je tento zakon
zakladnym hmotnopravnym predpisom vo veciach ochrany ovzduSia, z ktorého vychadzaju dalSie
zakony a vSeobecne zavazné pravne predpisy pre ochranu ovzduSia. Novy pristup k ochrane
ovzdusia zohladriuje volbu najlepSie dostupnej technoldgie s prihliadnutim na primeranost’ vydavkov
(Best Available Technology - BAT), pripadne BATNEEC (Best Available Techniques Not Exceeding
Excessive Costs). Pre nové energetické zdroje znedlistovania ovzdusia platia emisné limity, ktoré su
zosuladené so smernicou ES 88/609/1988 EEC. Porovnanie platnych emisnych limitov pre oxidy siry
a oxidy dusika pre jestvujuce a nové zdroje so smernicou ES pre spalovanie tuhych paliv je uvedené

vtab.¢. 1a2:
Tab.1. Emisné limity pre oxidy siry (SO,).

Vykon [MW] 0,2-5 5-50 50-300 300 a viac

Jestvujuci zdroj - emisny limit [mg.m'a] 2500 2500 1700 500
Vykon [MW] 0,2-40 40-140 140-400 400 a viac

Novy zdroj - emisny limit [mg.m”] 2500 1700 1700-400" 400
Vykon [MW] - - 80-400 400 a viac

Smernica ES - emisny limit [mg.m™] - - 2000-400"" 400

Yemisny limit sa urduje podra linearnej zavislosti EL = 2400 - 5.MTV, kde: MTV - menovity tepelny vykon (MW).

Emisny limit pre nové zdroje o vykone 0,2 - 5 MW plati od hmotnostného toku 10 kg/hod
a emisny limit pre jestvujice zdroje rovnakého vykonu od hmotnostného toku 20 kg/hod.

Ak pre vysoky obsah siry v domacich palivach nie je mozné dodrzat emisny limit bez
odsirenia, urCuje sa emisny stupen, ktory nesmie byt prekroceny.

Pre fluidné spalovanie tuhych paliv s cirkulujucou alebo pretlakovou fluidnou vrstvou v zaria-
deniach s menovitym tepelnym vykonom vys$Sim ako 2 MW je pre nové i jestvujuce zdroje uréeny
emisny limit 400 mg.m'3 alebo emisny stupen nesmie byt vyssi ako 15 %.

Tab.2. Emisné limity pre oxidy dusika (NO,).

Vykon [MW] 0,2-50 50 a viac

Jestvujlici zdroj - emisny limit [mg.m”] 650 550
Vykon [MW] 0,2-50 50 a viac

Novy zdroj - emisny limit [mg.m™] 650 550
Vykon [MW] - 40 a viac

Smernica ES - emisny limit [mg.m™] - 650

' Prof.Ing. Edita Virgikova, CSc., Hutnicka fakulta TU, Letna 9, 040 00 Kosice
(Recenzovana a revidovana verzia doru¢ena 30.10.1998)
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Rozdielne je stanoveny emisny limit pre spalovanie paliv vo vytavnych kotloch (1100 mg.m'3)
a v zariadeniach na fluidné spalovanie s cirkulujucou fluidnou vrstvou alebo pretlakovou fluidnou
vrstvou (400 mg.m™).

VSetky emisné limity pre nové a jestvujuce zdroje pre spalovanie tuhych paliv (s vynimkou
dreva a inej hmoty rastlinného pdvodu) platia pre koncentracie prepocitané na suchy plyn pri Stan-
dardnych podmienkach (101,325 kPa, 0° C a pre koncentraciu kyslika v spalinach 6 obj. %).

Obsah a charakteristika foriem siry v uhli

Obsah siry v hnedom uhli v réznych krajinach je zosumarizovany v tab. ¢. 3 (Bouska, PeSek,
PesSkova, 1994, 1995, 1998).

Tab.3. Obsah siry v hnedom uhli v réznych krajinach.

Krajina LozZisko Siracek. Siraorg.
[hmot.%] [hmot. %]
USA Severna Dakota 0,3-11
Northern Great Plains 0,6 0,5 (z celk. S)
Pacific Province 0,9 (0,6 z celk. S)
Gulf Province 1,3 1,0 (z celk. S)
lllinois 0,9-6,4
Kanada Hat Creek 0,22-0,65
Vancouver Island 0,47 - 14,94 (v popole)
Zapadna Kanada 0,81 -1,59
Australia Sydney 0,55-1,0
Japonsko Kado 0,17 - 7,09
Miike 57-93
Mongolsko Alugvachir 0,5
Saryn-Gol 0,87
Nalajcha 0,9
Baga-Nur 0,9
Candgantal 0,92
Ovdog-Chudag 2,5
Adun-Culun 1,27
Tevsijm- Gobi do 10,0
Bulharsko Elhova 5,67 - 6,33
Marica-Vychod 3,57 -6,12
Cukurovo 0,93
Nemecko Dolnorynska panva 0,19
Rynska panva 0,3
Rakusko Lunz 5,0
Srbsko Kolubara 0,72 (v popole)
Kostolac 3,06 (v popole)
Spanielsko Samca 6,12
bez lokalizacie 8,7
bez lokalizacie 7,5
Ukrajina Dneperska panva 0,7-11,3
Argentina Rio Negro, Rio Turbio 0,45
Chile Pupunahue 0,22 - 1,42
Pecket 0,42 -2,79
Cina Yanshan Ganhe 11,3 10,3 (Z Scei)
Dayan 0,44
Hong-Miao 0,03 2,48
Indonézia Tanito-Harum 0,2-0,4
Japonsko Kushiro 0,16 - 3,76
Kado 0,22 - 0,27
Pakistan Lakhra 4,95
Badin 2,55
Tharparkar 1,44
Turecko Mengen 8,9-9,6
Goklerska panva 6,9
Mugla-Yatagan 1,74
Manisa-Soma 0,8
Selimogla 4,14 - 8,92
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Z hladiska charakteristiky foriem siry v uhli sa jedna o dva zakladné typy (Ozbayoglu, 1996):
1) Organicka sira - koncentracia v uhli méze byt az 5 %, je chemicky viazana na uhlovodikovu
matricu uhlia. Kategorizuje sa na zaklade funkénych skupin na:
- alifatické alebo aromatické thioly (mercaptan, thiofenol),
- alifatické, aromatické alebo zmieSané sulfidy,
- alifatické, aromatické alebo zmesSané disulfidy,
- heterocyklické zltuceniny.

Organicku siru nie je mozné odstranit, pokial nedéjde k ,rozpojeniu“ chemickych vazieb,
z ¢oho vyplyva, Ze koncentracia tejto formy siry v uhli predstavuje teoreticky limit, pri ktorom je mozné
z uhlia odstranovat siru fyzikalnymi metédami.
2) Anorganicka sira:
- pyriticka - dve dimorfné formy sulfidu Zeleznatého (FeS,), pyrit (FeS) a markazit,
- siranova - menej ako 0,1 %, sirany Ca alebo Fe,
- elementarna - menej ako 0,2 %.

Ekologizacia kotlov na tuhé paliva

V strategickom rozhodovacom procese o dodrzani emisnych limitov oxidu siri¢itého je vhodné
volit’ tento postup (Rosa, Balajka, Judak, 1996):
1) Zhodnotenie potreby instalovaného vykonu (s vy3Sim vykonom sa sprisfiuju emisné limity) - je
potrebna prevadzka starsich kotlov?
2) Nahrada pevného paliva plynnym (zariadenia s nizkym ronym vyuzitim).
3) Vlastna ekologizacia zdroja (nie je mozné menit’ palivo, technicko-ekonomickéd analyza moznych
rieSeni jednoznalne preferuje ekologizaciu stavajuceho zdroja):
a) Zamena vysokosirnatého uhlia za nizkosirnaté, zvySenie podielu spalovania zemného
plynu.
b) Rekonstrukcia zdroja - vystavba odsirovacieho zariadenia (postup ,end of pipe®).
c) Fluidizacia zdroja - rekonstrukcia, resp. vystavba nového fluidného kotla.

Technické moznosti znizovania emisii

1. Preduprava paliva v su€asnosti predstavuje vo svete 15-20 %. Jedna sa v podstate o tri
metody:

- fyzikélna uprava (Cistenie),

- chemické odsirenie,

- mikrobiologické odsirenie.

S vynimkou jednoduchého prania uhlia pre odstrafovanie hlusiny nie su intenzifikované
postupy zlepSovania kvality uhlia doteraz pripravené na bezné prevadzkové pouzitie, predovSetkym
z tychto dévodov:

- potreba jemného miletia uhlia,

- znizenie vyhrevnosti vplyvom adsorpcie pracej vody v jemnych Casticiach,

- relativne nizka ucinnost alebo vysoké naklady,

- pri dosiahnuti pozadovanych uginnosti (nad 85 % odstranenia siry) su zatial naklady na

primarne odsirenie uhlia prili§ vysoké v porovnani s nakladmi na sekundarne odsirovacie
postupy.

2. Primarne opatrenia znizovania emisii oxidov siry a dusika vychadzaju z poznatkov o spra-
vani sa siry a zloziek dusika pri spalovani.

a) Spravanie sa siry pri spalovani:

- Organicka sira sa oxiduje takmer kvantitativne na SO, a Ciasto¢ne na SO;.

- Anorganicka sira zostava CiastoCne viazana v popole a v Skvare (10-15 %). Modifikaciou
spalovacieho procesu je mozné ovplyvnit pomer SO, / SO; v spalinach, ale na zniZovanie mnoZstva
emisii siry tieto modifikacie nemaju prakticky Ziadny vplyv.

b) Spravanie sa oxidov dusika pri spalovani:

V sucasnosti su vSeobecne zname tri mechanizmy tvorby oxidov dusika pri spalovani:

- Termicky (vysokoteplotny) - oxidy dusika vznikaju z molekularneho dusika najma zo spalo-
vacieho vzduchu pri vysokych teplotach v plameni (nad 1300 °C). Tvorba oxidov dusika zavisi od tep-
loty plamenia (exponencialne), od doby zotrvania v oblasti vysokych teplét a Ciastocne od parcialneho
tlaku kyslika v plameni.
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- Palivovy (nizkoteplotny)- oxidy dusika vznikaju €iasto€nou oxidaciou chemicky viazaného
dusika v horfavine paliva. K ich tvorbe dochadza uz pri niz8ich teplotach (cca od 800 °C) z dusikatych
Zloziek paliva (hlavne z prchavej zlozky horfaviny v pociatoénych fazach horenia) v zavislosti od par-
cialneho tlaku kyslika v hlavnej zone horenia a Ciasto¢ne od teploty.

- Promptny (okamzity, rychly) - oxidy dusika vznikaju spalovanim uhlovodikov na okraiji
plamenia pri teplotach okolo 1300 °C, pritom ich koncentracia je nizka.

Primarne opatrenia sa velmi UspesSne vyuzivaju pri znizovani emisii oxidov dusika, pricom je
mozné dosiahnut zniZenie ich emisii 0 40-50 % oproti povodnému stavu. Ich prednostami v porovnani
so sekundarnymi opatreniami su:

- nie su potrebné Ziadne aditiva,
- nizke investicéné naklady,
- nizke prevadzkové naklady.

Klasifikacia metdd primarnych opatreni znizovania tvorby oxidov dusika je v sucasnosti
nasledovna (Kabat, Maly, 1996):

a) Metody, pri ktorych sa do priebehu spalovania nezasahuje:

a1) Konstrukcia ohniska: Typ ohniska - ovplyviiuje tvorbu oxidov dusika maximalnou teplotou
v plameni:

- Vytavné a cyklénové - znizovanie teploty plamera (koncentracia NO, 1200-2800 mg.Nm'3) , vznika
hlavne termicky NO,.

- Granulaéné - znizovanie parcialneho tlaku kyslika v plameni, prevlada tvorba palivového NO,.

- Plynové - zniZzovanie teploty horiuceho vzduchu alebo recirkuldcia spalin do horaku, vznika vyluéne
termicky NOx.

a2) Umiestnenie hordkov - emisie oxidov dusika su niZ8ie pri usporiadani horakov oproti sebe
v porovnani s elnym usporiadanim na jednej stene ohniska. Pri vd¢Som rozostupe horakov je situacia
priaznivejSia, optimalne je tangencialne usporiadanie (pri spalovani hnedého uhlia a lignitu v prado-
vych horakoch).

a3) Merné tepelné zatazenie horakového pasma (podiel tepla, uvolneného v ohnisku/plocha
horakového pasma, t.j. vySka horaku x obvod ohniska) - suvisi s vertikalnym rozostupom plynovych,
mazutovych alebo virivych praskovych horakov alebo s vySkou prudového horaka, resp. s poétom
sekcii po vyske jedného prudového horaka.

b) Metddy, pri ktorych sa do priebehu spalovania zasahuje:

b1) Konstrukcia horakov - je mozné docielit vysoky efekt znizovania emisii oxidov dusika,
pricom sa do priebehu spalovania zasahuje vaé3inou spomalovanim spafovacieho procesu,
znizovanim koncentracie kyslika v primarnej zéne horenia, ¢im dochadza aj k poklesu maximalnej
teploty v plameni. Jedna sa o nizkoemisné horaky, ktoré sa delia na tri zakladné druhy:

- Horak so stupriovitym privodom vzduchu - hlavne virivé horaky (znizenie emisii NO, o cca 40 %).
- Horak so stupnovitym privodom paliva - koncentracia NO, 440 - 200 mg.Nm'3.
- Horak s recirkulaciou spalin - znizuje sa tvorba palivového aj termického NO; .

b2) Spbsob prevadzky - investiéne najvhodnejSia metdda, avSak vysledky zavisia od konst-
rukcie spalovacieho zariadenia. Spdsob prevadzky je mozné ovplyvnovat:
- znizovanim prebytku vzduchu,

- znizovanim teploty vzduchu.

3. Sekundarne opatrenia znizovania emisii

3.1. ZniZzovanie emisii oxidov siry

Odsirovanie v energetike je zaloZzené predovSetkym na opatreniach sekundarneho charakteru,
t.j. odstraniovani emisii SO, zo spalin - ,end of pipe“. Naj¢astejSie sa pouzivaju prietocné procesy, pri
ktorych sa absorpéné cinidlo neregeneruje, ale vo forme produktu alebo odpadu odvadza z procesu
(85-90 % odsirovacich technologii vo svete). V su€asnosti si zname tieto metody:

1) Vapno-vapencové metddy:

a) Sucha metdda - odsirovanie v kotli davkovanim vapenca alebo CaO do spalin alebo uhlia,
pricom SO, sa viaze na CaSO,. V hlavhom produkte je pritomny tiezZ nezreagovany vapenec, resp.
CaO (probléem odpadovych vod odpada).

b) Polosuché (sorpéné vstrekovanie) a mokré vapencové metddy (vypierka spalin) - pouzivaju
sa v réznych modifikaciach, pricom stupen odsirenia dosahuje az 85- 98 %. (Jedna sa napr. 0 procesy
Kawasaki Heavy Ind., Searberg, Holter, Lurgi, Fujikasui Eng. Co., Mitsubishi Eng. Co., Mitsu Eng. Co.,
Ishikawajima - Harima Heavy Ind., Austrian Energy and Environment, SES TImace).

2) Regeneracéné procesy (cyklické) - absorb&né €inidlo sa po nasyteni SO, regeneruje a vracia
spat’ do procesu, pricom produktami su najéastejSie elementarna sira alebo kyselina sirova.
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3) Sodne metody -natriumsulfitovy proces absorpcie SO, (Wellman-Lord, USA, Niro Atomizer,
Dansko, ABB Flakt Industry, Svédsko, Brow Boweri, Svajéiarsko, Mitsubishi Kaisha, Japonsko).

4) Hore€naté metddy - regeneracné (Nlogaz Rusko, Chemico, USA, 150 MW kotol TuSimice)
a neregeneracné (IHI, Japonsko, RCE, Rakusko, Kimura Chemical Plants, Japonsko, Nissan,
Japonsko)

5) Ostatné regeneracné metody:
a) Citratova metoda - overenie na 60 MW jednotke v elektrarni St. Joe Zinc.
b) Vodne-karbonatova metdda - Niigata Engineering Company.

6) Adsorpcia na uhlikatych materialoch - stuper odsirenia 65-90 %.

7) Amoniakové procesy - suché alebo mokré .

8) Kombin&cie jednotlivych systémov.

3.2. Znizovanie emisii oxidov dusika

Sekundarnymi denitrifikanymi postupmi je mozné znizit redukciu oxidov dusika pridavkom
dusikatych reagencii (€pavok, mocovina), ktoré reaguju s oxidmi dusika za tvorby molekularneho
dusika a vody. Najc¢astejSie pouzivané metddy su:

1) Selektivna katalytickd redukcia (SRC) - vyvinutd v Japonsku, zaistuje vysoku ucinnost
denitrifikacie (az 80 %), pouziva sa vo viac ako 350 zariadeniach. Nevyhodami su vysoka cena, kratka
Zivotnost' katalyzatora, moznost vyskytu amoniaku v spalindch. Proces spo€iva v redukcii oxidov
dusika vstrekovanim &pavku do spalin pri teplotach 300 - 400 °C.

2) Selektivna nekatalyticka redukcia (SNRC) - vyvinuta v USA (Nalco Fueltech) najma pre
spalovne odpadov. Ako redukény prostriedok sa pouziva vodny roztok moc€oviny s pripadnymi
aditivami. Je lacnejsia ako metéda SRC, vyzaduje jednoduchsiu obsluhu, moznost vyskytu amoniaku
v spalinach je minimalna, prevadzkovanie je zavislé od vykonu kotla. Nevyhodou je nizSia ucinnost
denitrifikacie v porovnani so SRC.

Medzi sekundarne opatrenia patri tiez spalovanie vo fluidnej vrstve, kde dochadza k odsireniu
pridavkom aditiva priamo do spalovacieho procesu spolu so vstupujucim uhlim. Prednostami
fluidného spalovania v porovnani s klasickym spalovanim (v kotloch) su pomerne vysoka ucinnost,
spalovanie paliv s vy8§im obsahom siry (mozZnost odsirenia priamo v ohnisku), vysoky sucinitel
prenosu tepla vo fluidnej vrstve, zniZzenie emisii NOy ,zniZenie emisii tuhych znedistujucich latok,
jednoducha priprava paliva.

Trendy vyvoja pouzitia odsirovacich a denitrifikacnych technologii v krajinach OECD su
zrejmé z tab. €. 4. a niektoré charakteristiky odsirovacich a denitrifikacnych technolégii s uvedené
v tab. €. 5. (Janota, 1997)

Tab.4. Trendy vyvoja vo vyrobnych kapacitach s pouZitim odsirovacich a denitrifikacnych technolégii
eurépskych krajinach OECD v rokoch 1981-1996 (103 MWth inStalovanej kapacity).

Rok Pocet instal. jednotiek Pocet instal. jednotiek
odsirenia denitrifikacie

1981 0 0

1982 2 0

1982 4 0

1983 6 0

1985 18 0

1986 32 12

1987 62 18

1988 125 35

1989 130 67

1990 140 86

1991 148 92

1992 153 104

1993 167 114

1994 172 128

1995 178 136

1996 184 140
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Tab.5. Niektoré charakteristiky odsirovacich a denitrifikacnych technolégii.
Technoldgia U¢innost Koncentracia na Spotreba Spotreba Produkcia Produkcia Spotreba
odstran. vystupe [mg/m3] aditiva vody odpadne;j vedlajsich energie
[%] [kg/MWh] [kg/MWh] vody produktov z hrubej
[kg/MWh] [kg/MWh] vyroby[%]
Mokra vypierka nad 90 pod 400 vapenec 5-7 75-110 sadrovec 9- 17-19 1,5-2,5
(pod 200, 45
1%S)
Polosucha nad 90 pod 400 vapno 50-80 Ziadna soli Ca, 0,5-1,5
rozpras. (pod 200, 5-7 popolcek,
1%3S) 16-18
Suché pod 50 400-4000 vapno Ziadna Ziadna soli Ca, 0,1-1,0
vstrekovanie 15-19 popolcek,
26-28
Wellman - Lord nad 97 pod 400 NaOH 0,1- 200-600 40-80 plyn SO,, 6-8 2,5-3,5
(pod 200, 0,3
1% S)
Amoniakalna nad 88 pod 400 ¢pavok (100 40-60 Ziadna amoénne 1,0-2,0
vypierka (pod 200, %), 0,1-0,3 hnojiva, 13-
1%3S) 14
Aktivne uhlie nad 95 pre pod 400 ¢pavok (100 Ziadna Ziadna plyn s SO, 1,2-2,0
SO,, 70-90 (pod 200, %), 1,1-1,5 (20-30%), 6-
pre NOy 1%3S) 8
SNOX nad 95 pre pod 400 ¢pavok (100 20-40 Ziadna H,SO4 1,0-2,0
SO,, 70-90 (pod 200, %), 1,1-1,5 (70 %), 13-
pre NOy 1% S) 14
SNCR 50 (-80) (200)-400 ¢pavok (100 Ziadna Ziadna Ziadna 0,1-0,3
%), 1,3-2,4
SCR 70-90 pod 200 ¢pavok (100 Ziadna Ziadna Ziadna 0,5-11,36
%), 1,1-1,5

Literatura

Bouska, V., Pesek, J. a Peskova, J.: Obsahy stopovych prvku v hnedém uhli evropskych a svétovych
loZisek Il. Ostatni svétové panve -1. &ast. In: Uhli - rudy, ¢. 10, 1994, s. 363-491.

Bouska, V., Pesek, J. a Peskova, J.: Obsahy stopovych prvku v hnedém uhli evropskych a svétovych
loZisek Il. Ostatni svétové panve -3. ¢ast. - zavér. In: Uhli - rudy, ¢. 1, 1995, s. 12-16.

Bouska, V., Pedek, J. a Pedkova, J.: Obsahy stopovych prvku v hnedém uhli evropskych a svétovych
lozisek IlI (1. €ast). In: Uhli - rudy, ¢. 1, 1998, s. 21-49.

Janota, J.: Posledni vyvoj v oblasti technologii pro sniZovani kyselych emisi. In: Inovace Il, 1997, s.

32-35.

V., Maly, S.: Palivovo-energeticky priemysel. In:

posudzovatelov. MZP SR, Bratislava 1996.

Ozbayoglu, G.: Desulphurization of coals to protect the environment. In. NATO Advanced Study
Institute: Mineral Processing and Environment: Improving the Quality of our Life. Varna,
Bulgaria, 18-30 August 1996, s. 199-223.

Rosa, B., Balajka, J., Judak, J.: Legislativa a opatrenia ochrany ovzduSia v energetickom

hospodarstve.in: Energeticky institut SE, Bratislava, 1995.

Kabat, Materialy pre pripravu odbornych

261



