Uklanjanje plinovitih oneCisc¢enja
postupcima razgradnje

Kemijske metode razgradnje

a)procesi oksidacije: izgaranja/spaljivanja;

b) procesi redukcije: SNCR NOx (NHj, urea- NH,CONH,), SCR NOx
(NH;, HC), NSCR NOx (CO ili H,);

c) napredni oksidacijski procesi (fotoliza/fotokataliza)

» Joplinske (termicke) metode razgradnje
(uklanjanje NO,, CO, VOC, H,S; spojevi koji sadrze C, H, O, N i S)

» KatalitiCke procesi razgradnje
(NO,, CO, VOC, N,O, CFC)

*BioloSke metode razgradnje



o Kemijska obrada = konverzija oneciséenja u manje stetne ili
neopasne produkte: CO,, H,O

» Podjela procesa izgaranja/spaljivanja:
a) toplinski (termi¢ki) procesi: 700 — 1000°C ili pri joS viSim T

b) kataliticki procesi: 400 — 500°C
c) neposredno spaljivanje u plamenu/baklji uz prisutnost vodene pare



Toplinska kemijska konverzija:
 velika potroSnja energije 1 pomoc¢nog goriva
(moguénost koriStenja povratnog sustava za zagrijavanje/predgrijavanje
ulaznih smjesa)
» problem nepotpunog izgaranja i nastajanja spojeva koji su opasniji od
polaznih spojeva (tzv. termicki NO,, aldehidi, dioksini, furani)

Kataliticka kemijska konverzija:
e niza temperatura reakcije (usteda pomocnog goriva 1 energije)

e opasnost od katalitiCkih otrova prisutnih u onecis¢enom zraku koji
mogu dovesti do pada aktivnosti katalizatora 1 ekonomicnost procesa

» kompletno uklanjanje onecis¢enja uz nastajanje manje CO, (jer se
koristi manje pomoc¢nog goriva) 1 manji intenzitet nastajanja tzv.
termickih NO,



Znacajke procesa izgaranja/spaljivanja

reakcije izgaranja = reakcije oksidacije

e toplina izgaranja (pomoc¢no gorivo); nakon provedene reakcije produkte
izgaranja potrebno je ohladiti, odn. ukloniti odredenu koli¢inu energije
(visa toplinska vrijednost- ukljucuje latentnu toplinu kondenzacije; niza
toplinska vrijednost- bez latentne topline kondenzacije)

» granica eksplozivnosti
e ravnoteza izgaranja

« opisivanje brzina kemijske reakcije - najcesée se koriste “globalni modeli”



Postupak oksidacije

C.H +(m +%)o2 —>2H20+m co,

CJrlO2 — CO
2

Co+10, ->CO,
2

« NO,, H.S, SO, i dr.

Dodatna energija/ toplina potrebna za spaljivanje = spaljivanjem pomo¢nog

goriva (najcesce prirodni plin)
Toplina nastala izgaranjem = predgrijavanje ulazne reakcijske smjese

(uStede 1 bolja ekonomicnost)



a) Toplinska konverzija

razli¢iti procesi izgaranja/spaljivanja su opc€enito najznacajniji izvor
oneciS¢enja, ali uz pravilno vodenje procesi toplinske konverzije mogu se
koristiti za pretvorbu oneciScivala (uglavnom organskih spojeva i hlapljivih
organskih spojeva) i toksi¢nih spojeva u manje Stetne spojeve

potpuna razgradnja/oksidacija u struji zraka ili kisika pri visokim
temperaturama

kljucan utjecaj na ucinkovitost procesa toplinske konverzije:
3T (eng. Time, Temperature, Turbulence)

vrijeme zadrzavanja u zoni izgaranja
temperatura
turbulencija

dostupnost (koncentracija) kisika
relativna razgradljivost oneciS¢enja. ..



Relativna razgradljivost hlapljivih organskih spojeva u
procesima izgaranja/spaljivanja

VOC relativna razgradljivost

Alkoholi velika
Aldehidi

Aromati

Ketoni

Acetati

Alkani

Klorirani HC mala



Toplinska konverzija

ako su u otpadnom plinu prisutni halogenirani HC — poseban oprez da se
sprijei nastajanje dioksina

vrijeme zadrzavanja >1s
temperatura > 1100 °C
sadrzaj kisika > 3 %

u spalionicama potrebni su dodatni uredaji (mokra i suha obrada dimnih
plinova-DeNOx, DeSOx; SCR NOx s ureom, alkalni skruberi za uklanjanje
termiCkih NOX, vodikovih halida i ostalih spojeva Stetnih za okolis i/ili
spojeva koji uzrokuju koroziju uredaja; vrecasti filtri ...)

ucinkovitost moze biti > 99 % ako se proces dobro vodi



Plinovi | pare, koji se nalaze u zraku, uslijed povecanja
temperature reagiraju s kisikom iz zraka I sagorljevaju Ako je
sagorijevanje tako naglo da je popraéeno razvuanjem
velike koli¢ine topline sagorijevanja I naglim pove¢anjem
tlaka plinova sagorijevanja, onda to nazivamo
EKSPLOZIJOM.

Plinovi I pare koji tako naglo sagorijevaju u zraku nazivaju se
zapaljivi plinovi | zapaljive pare, a njihova smjesa sa zrakom
naziva se eksplozivna smjesa.

Eksplozivna reakcija sagorijevanja je kemijski proces koji se
odvija prema uobic¢ajenim stehiometrijskim zakonima.

Eksplozivna smjesa, koja sadrzi upravo toliko zapaljivog
plina I kisika neophodnog za potpuno izgaranje, naziva se
stehiometrijska smjesa.




* Najniza koncentracija zapaljivih plinova 1 para koja mora
postojatli u smjesi sa zrakom da moze do¢i do sagorijevanja
naziva se donja granica eksplozivnosti ili zapaljivosti.

« Ako je koncentracija zapaljivog plina ili pare u eksplozivnoj
smjesi niza od te granice, ne¢e do¢i do sagorijevanja I
eksplozije.

e Maksimalna koncentracija zapaljivih plinova | para u smjesi sa
zrakom koja moze sagorjeti naziva se gornja granica
eksplozivnosti ili zapaljivosti. Iznad te granice eksplozivna
smjesa se ne moze zapaliti, jer je premalo kisika u odnosu na
zapaljivi plin ili paru da bi moglo do¢i do sagorijevanja.
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Donja granica eksplozivnosti Kkarakterizirana je velikim
suviskom zraka, a gornja granica eksplozivnosti karakterizirana
je velikim suviskom gorive tvari, dok je pri stehiometrijskoj
koncentraciji odnos gorive tvari 1| zraka jednak teorijskim

odnosima.




Varijable koje utjeCu na procese izgaranja
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temperatura _
toplina

e vrijeme zadrzavanja (pri ve¢em vremenu zadrzavanja toplinska konverzija
moze se provoditi 1 pri nesto nizim temperaturama i obrnuto)

» turbulencija (dobar kontakt faza, dobro mijeSanje goriva i zraka)

« Kkisik (ako ga nema dovoljno moZe do¢i do nepotpunog izgaranja i emisije
crnog dima; da bi izgaranje bilo u¢inkovito potrebno je vise od stehiometrijske
koli¢ine O,, tj. suvisak kisika)

e granice izgaranja (spalionici rade kod koncentracija organskih para ispod 25 %
donje granice eksplozivnosti, odn. donje granice zapaljivosti)

« toplina H ZCp(T _TO) q:mAH :me(TZ_Tl)



Vrste procesa oksidacije

1.

koncentracija oneciSCenja iznosi ca. 25 % ispod donje granice
eksplozivnosti, a koncentracija O, je iznad 15 % u plinskoj smjesi

= dovoljno je kisika za oksidaciju i postizanje radne temperature

koncentracija oneciS¢enja iznosi ca. 25 % ispod donje granice
eksplozivnosti, a koncentracija O, je manja od 15 % u plinskoj smjesi

= nema dovoljno kisika za oksidaciju i potrebno je dodatno uvodenje zraka

koncentracija oneciS¢enja je iznad gornje granice eksplozivnosti; ako nema
dovoljno kisika proces konverzije se provodi u otvorenom plamenu, a ako ima
dovoljno kisika proces se moze provoditi na uobi¢ajen na¢in u spalionicima

koncentracija oneciSCenja se nalazi izmedu donje i gornje granice
eksplozivnosti; u tom slucaju nije mogu¢ siguran rad i potrebno je promijeniti
sastav na nacin da se postignu uvjeti za provodenje 1. il1 2. vrste oksidacije

granica eksplozivnosti obi¢no se izrazava u volumnim postocima



Toplinska konverzija

RazliCite izvedbe uredaja:

a)

b)

d)

jednostavni sustavi (sastoje se od komore za izgaranje, bez dodatnih
izmjenjivaca topline nastalih dimnih plinova)

rekuperativni sustavi (sadrze izmjenjivace topline Koji sluze za povrat
topline nastale izgaranjem i njezinu primjenu za predgrijavanje ulaznih
procesnih plinova -onecis¢enog zraka)

povrat topline nastale reakcijom iznosi 50-75 %

regeneratlvnl sustavi (sastoje se od komore za izgaranje, te od jednog
ili viSe keramickih blokova koji sluze kao predgrijaci i Smanjuju potrebu
za dodatnim gorivom)

povrat topline nastale reakcijom iznosi 90-95 %

plinski motori i/ili parni bojleri



Toplinska konverzija

Dijelovi uredaja:
 komora za izgaranje
e izmjenjivac topline
o plamenik

o dimnjak

o gorivo: plin (ili nafta)

plamenik

izlaz proc¢iséenog plina
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Toplinska konverzija

e oneciS¢en zrak na ulazu prolazi preko sustava izmjenjivaca topline gdje se
predgrijava

» nakon toga dolazi u komoru za izgaranje — konverzija (oksidacija)

e prociSceni plin odlazi u izmjenjivac topline gdje se dio njegove topline
koristi za predgrijavanje ulaznog oneciscenog plina, a zatim prolazi kroz
dimnjak i odlazi u atmosferu (1. tip oksidacije - bez uvodenja dodatnog
zraka)



Plamenik

* namjena I funkcija da se postigne djelotvorna reakcijska zona

e kompletno mijeSanje oneciS¢enog zraka 1 goriva

« dodatno gorivo je potrebno ako toplinska vrijednost onecisS¢enog plina
nije zadovoljavajuca

« kvaliteta mijesanja — temeljni preduvjet kemijske konverzije

e brzina reakcije — ovisna o temperaturi u zoni izgaranja i vremenu
zadrzavanja u zoni izgaranja

e ucinkovitost: > 98 % za ulazne koncentracije onecis¢ivala od ca. 2000 ppm




Komora za izgaranje

* izraduje se od materijala otpornog na visoke T = keramicki materijal
(otporan na brze i nagle promjene temperaturne)

» oblik uvjetovan trodimenzionalnim strujanjem plina

e da b1 se postiglo uCinkovito mijesanje:
vrijeme zadrzavanja — priblizno 1 s ili vise



Rekuperativno termicko izgaranje

dimnjak

procesni plin ‘TI
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ventilator

komora za
lzgaranje

Izmjenjivac topline — otpadna toplina nastala izgaranjem (oksidacija -
egzotermna reakcija) koristi se za predgrijavanje ulaznog onecis¢enog zraka



Regenerativno termicko izgaranje

e Kkeramicki sloj (jedan ili viSe) apsorbira otpadnu toplinu izgaranja koja
se koristi za pregrijavanje ulaznog procesnog plina (gotovo na
temperaturu koja postoji u komori izgaranja)

e predajuci toplinu keramickom bloku temperatura izlaznih plinova nakon
izgaranja neznatno je visa od temperature plinova na ulazu u komoru



Regenerativno izgaranje s dvije komore izgaranja

VOC izl., ppm

Komora za =
1zgaranjc
780 C 820 C

vrijeme

keramicki
sloj o
40 C 80C
procesni ventili _
plin ventilator
[

Periodi¢na 1izmjena topline izmedu plinova 1 keramickih blokova



Regenerativno izgaranje s tri komore izgaranja

- i1zbjegavanje problema vezanih uz promjenu koncentracije VOC-a u
sustavima s 2 komore

komora za
izgaranje
C—_ m

ventilator
procesni =
plin T' W
| I |
ventilator

-keramicki strukturirani elementi = 15sti kao kod skrubera s
punjenim slojem (osiguranje velike povrSine | malog pada tlaka,
manje potrosnje energije i boljeg iskoristenja otpadne topline)




Rekuperativna vs regenerativna termicka oksidacija

* rekuperativna izvedba oksidacije je manje u€inkovita, ali manji su 1
troskovi instaliranja = ekonomicnija za uporabu u malim sustavima s
koncentriranim strujama VOC koje imaju veliku toplinsku vrijednost

Pri donoSenju odluke o nacinu iskoriStenja topline nastale izgaranjem
otpadnih plinova treba voditi racuna o sljede¢em:

e kapitalni troSkovi uredaja

» troskovi instaliranja

» troskovi dodatnog goriva

» troskovi energije za pogon ventilatora (vezani uz pad tlaka i protok plina)

e troskovi odrZzavanja (ventili, zaCepljenje izmjenjivaca topline ili punjenja)



Primjena i znacajke procesa izgaranja/spaljivanja plinova

e smanjenje emisija iz gotovo svih izvora

« smanjenje emisija VOC iz razl. ind. procesa (naftna ind., procesni plinovi
iz org. kem. proc. ind., proizv. boja, guma i polimernih proizvoda, opasan
otpad, itd.)

e priizgaranju merkaptana, akrilata i1 benzena potrebno je proces izgaranja
provoditi pri vrlo visokim temperaturama

* moZe se primijeniti bez obzira na stupanj oneciS¢enja zraka, te za bilo
koju smjesu HC i ostalih komponenata; pri razli¢itim protocima

» ponekad velika potrosnja goriva
e mogu raditi i pri malim promjenama protoka



Prednosti

intenzivan i kontinuiran rad

» jednostavan princip rada i pouzdanost rada

» rekuperativna i regenerativna oksidacija — velika toplinska ucinkovitost =
utjecaj na nizu potrosnju goriva i manju emisiju CO,

* moguca procesna integracija otpadne topline procesa 1 proizvodnja vodene
pare



Nedostacl

* moguce emisije CO, CO,, SO,, NO, I dr.
* mogucnost nastajanja dioksina pri spaljivanju kloriranih spojeva

* nuzna dodatna obrada procesnih plinova prije ispustanja u okolis ako VOC
sadrze S i/ili halide (npr. skrubiranje vodom ili alkalnim otopinama) ili
nekog drugog postupka

e nuzna uporaba dodatnog goriva Sto utjeCe na ekonomicnost procesa



b) Kataliticka konverzija

; - procesni
izgaraC _
plin
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toplinska
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rekuperativno
predgrijavanje

- zahtjevi za prostorom; izbjegavanje nastajanja NOXx, dioksina i dr. spojev; skuplji zbog
katalizatora!



Kataliticka konverzija

* oksidacija na povrsini katalizatora 1 provodenje reakcije pri
znatno nizim temperaturama

e temperatura 400 — 500°C = usteda na pomo¢nom gorivu
(potrosnja goriva smanjena za 60 -100 %)

e manje emisije CO, CO, I NO,

» ako se u reakcijskoj smjesi koja se spaljuje nalaze spojevi koji
sadrze S ili Cl = produkti spaljivanja sadrze i kisele spojeve
(HCI, Cl,, SO,); zbog toga ih treba ukloniti (najcesce
skrubiranjem)

e potreba za uklanjanjem prasine iz otpadnog plina, jer
dovodi do smanjenja katalitiCke aktivnosti (zacepljenje
kat. sloja)




Kataliticka konverzija

Stupnjevi:
 skupljanje I transport otpadnog plina
 uklanjanje prasine iz otpadnog plina
e zagrijavanje do potrebne temperature
e katalitiCka oksidacija
e predgrijavanje ulaznog oneciS¢enog plina
e izlaz plina



Kataliticka konverzija

e Dijelovi:
plamenik,

komora za izgaranje,
katalizator,

1zmjenjivac topline

o Katalizator:

sloj katalizatora u obliku
zrna, sedla 1 sl.

keramicki nosaci (monolit
koji sadrze kataliticki
materijal)

izlaz prociscenog
plina
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Kataliticka konverzija

 troskovi energije znatno manji nego kod toplinske konverzije
(niZe temperature), ali kapitalni troSkovi su znatno veci (zbog
prisutnosti katalizatora!)

 velika brzina reakcije pri znatno nizim temperaturama

* ckonomicCnost procesa ovisi o temperaturi na kojoj se odvija
reakcija; uspjesnost oksidacije raste u nizu:

parafini — aromati — olefini — oksigenati



Katalizator

najCeSce se sastoji od monolitnog nosaca Koji sadrzi kataliticki aktivnu
komponentu

nosac katalizatora:
keramika (kordijerit=2 MgQO-5 SiO, -2 Al,O,; mulit=3 Al,O; - 2Si0O,),
metalni nosaci (nerdajuci Celik, legure metala 1 sl.); aluminijev oksid, silikat

| dr.

aktivna komponenta: metal (Pt, Pd, Rh) ili oksidi baznih metala (Mn, Cu,
Co, Cr, Fe, Ni i dr.); CuO ili Co,0,/Al,O4, smjese metalnih oksida i dr.

ako onecCiSc¢en zrak sadrzi vece koliCine S: koriste se manje reaktivni nosaci
(TiO,, SIO,, Al,O, 1 dr.)

ako oneciscen zrak sadrzi vecée koli¢ine Cl: Cr,O4, Pt/V,0:/TIO, i dr.

DEAKTIVACIJA KATALIZATORA = trovanje, prljanje, sinteriranje i
sl. (zbog prisutnosti: Ni, Pb, Sh, Sn, Fe, Cr, Zn, P, As, SI, S, prasina i krute
cestice, 1td.) = ekonomicnost procesa



Zahtjevi koje katalizator treba ispuniti:

« velika aktivnost — brzina reakcije po jedinici volumena
« velika selektivnost — ubrzava odredenu reakciju
« stabilnost na visokim temperaturama

o stabilnost na adsorpciju plinovitih komponenata na kat. povrsinu
(kataliti¢ki otrovi)

 velika mehanicka ¢vrsto¢a — na lom i abraziju
 dugi vijek trajanja
» mali pad tlaka (monolitna struktura)



Uobicajene izvedbe katalizatora
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- Mn;O, u ekstrudiranom obliku

- razliCiti oblici prstenova i cilindara
- velika stabilnost

- otporni na halogene spojeve




|zvedbe reaktora za oksidaciju

a) reaktor s nepokretnim slojem katalizatora

o  Kkatalizatori u obliku granula ili sedla
. keramicki ili metalni monolitni katalizatori

b) reaktori s fluidiziranim slojem katalizatora

T izlaz
» velika brzina prijenosa tvari i dimnjak
topline
e moze doéi do abrazije katalizatora izrfggﬁjézaé 0
uslijed sudaranja izmedu zrna Kataliticki
katalizatora odnosno sudaranja sa slo)
.. indikator
stijenkama reaktora pmtélea; . temperature
e : puhalo

plamenika



Monolitni katalizatori/reaktorli

gré. MONO - jedan
gr¢. LITHOS - kamen
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keramiCki monoliti



Inertna monolitna struktura
nosac
kataliticki
aktivne komp.
+
! Kat.

aktivna
komp.




Osnovne znacajke monolitnih katalizatora

v" velika specifi¢na povr$ina u odnosu na ukupni volumen

v malen pad tlaka

v" velika toplinska stabilnost (keramic¢ki materijal)

v’ neznatan otpor prijenosu tvari unutar katalitiCkog sloja (tanak sloj)

Osnovni uvjeti koje treba ispunjavati inertni monolitni nosac:

v velika toplinska stabilnost i stabilnost pri naglim promjenama temperature
v’ malen toplinski kapacitet i zadovoljavajuca toplinska vodljivost

v koeficijent toplinskog Sirenja monolitnog nosaca treba biti jednak
koeficijentu toplinskog Sirenja katalitiCkog sloja (inace dolazi do pucanja 1
otkidanja katalitiCckog sloja)



Metalni monoliti




- modularna izvedba koja se sastoji od vise
Izmjenjivih elemenata!

- kataliticki aktivna komponenta:

V,0(-WO,)-TiO,, Pt, zeoliti/keram. ili metalnoj
monolitnoj strukturi

karakteristicne dimenzije:
promjeri kanala: 3-8,5 mm
debljina stijenki: 0,7-1,5 mm
duzina: 1000-1300 mm




¢) Neposredno izgaranje u otvorenoj baklji uz prisutnost
vodene pare (“flaring”)

el
plin
vodena para o
) ogranicenje
otpadni &f !
plin D
voda
voda

dimnjak

- razvoj sustava iz sigurnosnih
razloga u slu€aju otpustanja
velikih volumena VOC-a u gotovo
¢istom obliku; mnogo sigurnosnih
ventila povezanih u jedan sabirni
sustav

- vrlo veliki promjeri cijevi
omogucavaju rad pri malom padu
tlaka

- vodena para Koristi se za
postizanje turbulentnog
mijeSanja zraka i VOC na vrhu
dimnjaka i za omogucavanje
hladenja vrha dimnjaka

- uz odgovarajuci protok vodene
pare moguce je posti¢i bezdimni
rad



(b)

- bez prisutnosti vodene pare

- U prisutnosti vodene pare

molekule vode razdvajaju molekule
ugljikovodika i sprjecavaju polimerizaciju
i nastajanje dugolancanih oksigeniranih
spojeva koji sporo izgaraju
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