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SANTRAUKA

Magistro baigiamajame projekte nagrinétas — iSmetamy terSaly poveikis aplinkai ir zmogui,
iSmetamyjy dujy sudétis, azoto ir sieros (SOx ir NOx) oksidy susidarymas bei emisijy mazinimo budai.
Pagrindinis darbo tikslas buvo uzfiksuoti iSmetamy terSaly koncentracijas, jvertinti jy atitikimag
normatyviniams dokumentams bei iSanalizuoti azoto ir sieros oksidy mazinimo priemoniy poveik]j
degant biokurui. GrieZt¢jant iSmetamy emisijy reikalavimams, aktualu rasti veiksmingus metodus, kurie
padéty efektyviai sumazinti NOx ir SOx koncentracijas pramoniniuose judancio ardyno katiluose.
Pirmoje darbo dalyje iSanalizuota moksliné literatlira susijusi su sieros ir azoto oksidy susidarymu,
emisijy normomis ir pagrindiniais azoto oksidy mazinimo metodais. Antroje darbo dalyje apraSyti —
tyrimy objektai, atlikti eksperimentai, laboratorinis stendas, eksperimentiniy rezultaty matavimo jranga,
rezultaty apdorojimas. Trec€ioji darbo dalis yra skirta eksperimenty atlikimui, apraSymui ir rezultaty
analizei. Pirmiausiai stebéta kokie dujiniai terSalai ir jy kiekiai i8siskiria deginant medzio ir saulégrazy
lukSty granules, lakuotos baldinés medienos atraiZas. Tada buvo atlikti trys eksperimentai iSsiaiSkinti
NOx mazinimo metody poveiki: dimy recirkuliacija (REC), vandens (H20) ir amoniako (NH3)
ipuskimas j pakurg. Buvo istirti Sie SOx mazinimo metodai: sausy sorbenty, kalkiy (Ca(OH).) ir kaolino
(H2A1,08S1,.H>0) milteliy, jpurSkimas j antrgja degimo zong. Baigiamajame darbe apzvelgiami,
grafiskai atvaizduojami ir apibendrinami gauti eksperimenty rezultatai. Lygindami priedy poveiki, NOx
koncentracijy mazinimui, matome, kad diimy recirkuliacija ir NH3 priedai daro nezymy poveikj, NOx
koncentracija sumazinama iki 15 — 16 %. Kaolino ir kalkiy milteliy priedai gali sumazinti iki 60 % SO-
emisijas iSmetamosiose dujose. ApZvelgus rezultatus galime teigti, jog medZio granuliy kura galima
deginti nenaudojant SOx ir NOx mazinimo priemoniy, bet parenkat optimaly degimo rezima. Deginant
baldinés medienos atraizas emisijy reikalavimai buvo virSyti 3 kartus, taiau amoniako ir vandens
IpurSkimo poveikis pasiektas nepakankamas dél netolygaus amoniako pasiskirstymo sraute. Deginant
saulégrazy luksty granules sunku iSlaikyti reikiamas azoto ir sieros oksidy koncentracijas. Taikant
santykinai pigy ir nesudétingg metoda — diimy recirkuliacijg bei optimizuojant degimo rezimg NOx
dujiniy emisijy normos iSlaikomos. SO> mazinimui efektyvus bidas kaolino ar kalkiy milteliy
Jpurskimas.
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SUMMARY

Masters's Final Degree Project analyzed — environmental and human impacts of emissions, exhaust gas
composition, formation of nitrogen and sulfur (NOx and NOx) oxides and ways to reduce emissions. The
main goal of the work was to record the concentrations of emissions, assess their compliance with
normative documents and analyze the impact of measures to reduce nitrogen and sulfur oxides in the
combustion of biofuels. With the tightening of emission requirements, it is important to find effective
methods that would effectively reduce NOx and SOx concentrations in industrial moving grate furnaces.
The first, part of the work analyzes the scientific literature related to the formation of sulfur and nitrogen
oxides, emission rates and the main methods of nitrogen oxide reduction. The second part, of the work
describes - research objects, performed experiments, laboratory stand, equipment for measuring
experimental results, processing of results. The third part, of the work is devoted to the performance of
experiments, description and analysis of the results. First of all, it was observed what gaseous emissions
and their quantities are emitted when burning wood and sunflower pellets, lacquered furniture wood.
Three experiments were performed to elucidate the effects of NOx reduction methods: flue gas
recirculation, water and ammonia injection into the furnace. SOx reduction methods were investigated:
dry sorbent lime (Ca(OH)2) and kaolin (H2Al,03Si2.H>0) powder injection into the second combustion
zone. The final work reviews, graphically depicts and summarizes the obtained experimental results.
Comparing the effect of additives on NOx concentration reduction, we see that smoke recirculation and
NH3; additives have a negligible effect, reducing NOx concentration (up to 15 — 16 %). Additions of
kaolin and lime powder can reduce SO» emissions in exhaust gases by 60 %. Reviewing the results, we
assume that wood pellet fuel can be burned without the use of SOx and NOx reduction measures, but by
choosing the optimal combustion method. When burning pieces of furniture wood, the emission
requirements are not met 3 times, but the effect of ammonia and water injection is insufficient due to the
uneven distribution of ammonia in the flow. When burning sunflower husk pellets, it is difficult to
maintain the required concentrations of nitrogen and sulfur oxides. By applying a relatively cheap and
uncomplicated method — flue gas recirculation and optimizing the combustion mode, NOx gas emission
rates are maintained. An effective way to reduce SOz is to inject kaolin or lime powder.
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SANTRUMPOS IR ZYMEJIMAI

REC — diimy recirkuliacija

SKV - Selektyvinis katalitinis domy valymas
SNKYV - Selektyvinis nekatalitinis dimy valymas
DKD] — Didelis kurg deginantis jrenginys
NOXx — Azoto oksidai

SOx — Sieros oksidali

HCI — chloras

SO2 — Sieros dioksidas

SOs — Sieros trioksidas

NO — Azoto monoksidas

NO. — Azoto dioksidas

CO — Anglies monoksidas

CO2 — Anglies dioksidas

NH3z — Amoniakas

H>O — Vanduo

IDN — ISmetamyjy dujy nusierinimas
H2AI20sSi2.H20 — Kaolinas

Ca(OH). — Kalcio hidroksidas (kalkés)
CaSO3— Kalcio kabonatas

CaO - Kalcio oksidas

ABS - Baldy laminavimo juosta savo sudétyje neturinti chloro
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IVADAS

Temos aktualumas. Biokuras yra vienas pla¢iausiai naudojamy atsinaujinancios energijos Saltiniy
Lietuvoje. Jis placiai naudojamas ne tik Sildymui namy tkiuose, centralizuoto $ildymo sistemose, bet ir
jvairiems technologiniams procesams vykdyti — pramonés, paslaugy ir Zemés iikio sektoriuose. Taciau
kaip ir deginant anglis ar dujas, taip ir deginant biokurg j atmosferg yra iSmetamos dujos terSiancios
aplinkg ir darancios neigiamg poveikj sveikatai. Vieni i§ didziausig susirlipinimg keliantys terSalai,
i$siskiriantys biomasés degimo metu, yra azoto ir sieros oksidai (NOXx ir SOX).

Oro uzterStumas ir klimato Silté¢jimas kenkia Zmogaus sveikatai ir ekosistemai, tod¢él yra viena i
didziausiy globaliniy problemy. Europos sajunga prisidédama prie kovos su klimato kaita, oro
uzterStumu, grieztina terSaly emisijy normas. Norint islikti nepriklausomiems ir konkurencingiems
energetikos sektoriuje reikia nuolat tobulinti bei ieSkoti efektyviy degimo bei emisijy mazinimo budy.
Nemaziau svarbu, kietajj biokurg pakeisti kitu Svariu atsinaujinanciu energijos Saltiniu. Siekiant tai
igyvendinti Lietuvoje ir Europoje yra isigaliojusios Europos sgjungos direktyvos vidutinés ir didelés
galios (2015/2193 ir 2010/75/ES [1,2]) stacionariems kurg deginantiems jrenginiams, kurios jpareigoja
ieskoti efektyviy aplinkos tar§os mazinimo priemoniy.

Svarbu paminéti, jog biomas¢je yra sudedamyjy daliy ir priemaisSy, sukelianéiy rimtas katily
eksploatavimo problemas, tokias kaip nepageidaujamos dujinés emisijos ir iSmetimy peleny sukeliama
korozija. Norint kontroliuoti Sias problemas, reikia gerai suprasti daugelio sudedamyjy daliy cheminj
elgesi degimo procese. Skirtingy parametry poveikis iSmetamo NOx kiekiui ne visada yra vienodas, nes
katilai yra unikal@s, taciau neabejotina, kad didZiausig jtakg turi fizikinés ir cheminés kiirenamos
biomases savybes bei azoto (N) kiekis.

Masinis ir nekontroliuojamas kietojo biokuro naudojimas gali sukelti neigiama poveikj, jskaitant
iSmetamo NOx kiekj. Todél butina apriboti biomasés naudojima Sildymui atskiruose namy takiuose ir
stengtis naudoti §j kura apgalvotai. Lietuvoje yra daug imoniy, gaminanciy didelj baldiniy atlieky kiekj.
Problema ta, kad Sios atliekos negali biiti naudojamos energijai gaminti, nes degimo proceso metu jos
18skiria didel¢ NOx koncentracijg. Naudojant azoto oksidy mazinimo priemones, baldy gamybos atliekos
gali biiti naudojamos ty paciy jmoniy energijos poreikiams tenkinti. Tokiu bidu bus maziau Salinamy
atlieky ir sumazés kito biokuro, reikalingo energijai gaminti, kiekis [4, 33]. Kita alternatyva galéty buti
Zoliniai augalai bei atlickos po gamybos procesy tokios kaip — saulégrazy, grikiy, ryziy lukstai. Taip
galime iSlaikyti energetinj stabilumg ir tapti nepriklausomi nuo uzsienio $aliy ir jy importuojamo kuro.

Tyrimo problema — Koks emisijy mazinimo priemoniy poveikis, deginant biokurg judanéio ardyno
pakuroje? Néra unikalios formulés ar technologijos, kuri biity tinkama visiems jrenginiams,
naudojantiems biomase. Todél Siame darbe pateikiama iSsami NOx ir SOx mazinimo priemoniy apzvalga
paremta literatiirine analize bei atliktais eksperimentais judancio ardyno katile.

Tyrimo dalykas — dujiniai terSalai, azoto ir sieros oksidai, iSsiskiriantys biokuro degimo metu.
Projekto tikslas — istirti azoto ir sieros oksidy susidarymo désningumus deginant biomasg¢ bei emisijy
mazinimo priemoniy poveik] naudojant diimy recirkuliacijg, vandens, amoniako, kaolino ir kalkiy
tiekima | pakura.
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Darbo uzdaviniai:

o Atlikti mokslinés literatiros analize, jvertinant amoniako ir vandens jtaka azoto oksidy
koncentracijai bei kaolino ir kalkiy milteliy jtaka sieros oksidy emisijoms;

o Eksperimentiskai istirti azoto ir sieros oksidy susidarymo désningumus, jvertinti deguonies
koncentracijos, degimo temperatiiros bei anglies monoksido koncentracijos jtaka Siems oksidams;

. Eksperimentiskai istirti vandens, amoniako, kaolino, kalkiy milteliy jpurSkimo j liepsng, poveik;
NOX ir SO susidarymui;

. Apdoroti ir iSanalizuoti gautus rezultatus, pateikti iSvadas apie tyrinéty emisijy mazinimo

priemoniy efektyvuma.

Tyrimo metodai. Rengiant magistro projekta, naudoti Sic metodai: moksliné literatiiros analizé,
direktyvy / emisijy normy apzvalga, eksperimenty atlikimas, eksperimentiné analizé. Taikant mokslinés
analizés metoda, iSanalizuota dujiniy emisijy susidarymas, mokslininky atlikti eksperimentai, kuriy
tikslas buvo istirti skirtingy parametry jtaka bei mazinimo priemoniy poveikj sieros ir azoto oksidy
emisijoms. Taikant direktyvy / emisijy normy apzvalgg iSaiskinti Europos sajungoje ir Lietuvoje
galiojanCius emisijy reikalavimus. Buvo atlikti eksperimentai judancio ardyno pakuroje, deginant
biokura, saulégrazy granules bei baldinés plokstés atliekas. Gautos dujiniy iSmetimy reikSmés
atvaizduojamos grafiskai. Atlikta eksperimentiné analizé, kurios pagalba nustatyta temperatiiros,
deguonies kiekio jtaka sieros, azoto oksidams ir anglies monoksidui. Be to, iSanalizuotas emisijy
mazinimo priemoniy poveikis naudojant diimy recirkuliacijg, vandens, amoniako, kalkiy ir kaolino
milteliy jpurskima.

Projekta sudaro 52 puslapiai, 3 lentelés, 26 paveiksly. Panaudoti 38 mokslinés literatiiros Saltiniai ir 2
teisés aktai.
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1. MOKSLINES LITERATUROS APZVALGA

1.1. Azoto ir sieros oksidy poveikis aplinkai

Kenksmingiausi cheminiai komponentai, iSmetami j aplinkg — tai sieros (SOx), azoto (NOXx) oksidai bei
anglies monoksidas (CO). Azoto oksidai yra didziausig susirtipinimg keliantys terSalai, i$siskiriantys
biomasés deginimo metu. NO, reaguodamas su oro drégme sudaro azoto riigst], kuri neigiamai veikia
kvépavimo takus. Labiausiai azoto oksidai veikia per krauja, jungdamiesi su hemoglobinu sutrikdo
organizmo apsiriipinima deguonimi ir nuodija. Be to, azoto oksidai i$Saukia smoga, tai iSSaukia
matomumo pablogéjima, zmoniy ir gyviny sveikatos sutrikimus, natiiralioms ekosistemos disbalansa
[3,4]. Ivairios dujinés NOx formos gali reaguoti su SO> ir kitomis medziagomis, taip susidarydami
ragstinius lietus, kurie kenkia vandeniui ir dirvozemiui bei kartu augalijai ir pastatams. Daugiau kaip 90
% azoto oksidy, i$siskirian¢iy degimo proceso metu, sudaro azoto monoksidas (NO), o likusi dalis azoto
dioksidas (NOz). Atmosferoje NO virsta NO., todél visi azoto oksidai traktuojami kaip NO [3, 24, 33].

Sieros dioksidas (SO2) yra degimo metu susidarantis kenksmingas terSalas, kuris kenkia Zmogaus
savijautai, augalijai, materialiniams turtams. Tuo atveju, kai oro vidutiné metiné SO2 koncentracija
virsija 0,08 mg/m? sutrinka matomumas, atsiranda kvépavimo taky, akiy ir gleivinés dirginimas. Sieros
dvideginiui padidéjus iki 0,5 mg/m® padidéja mirtingumas. Dar didesne Zala SO daro augmenijai. Jis
ardo chlorofila, esantj lapuose ir spygliuose, dél Sios priezasties yra suardomas lapy bei spygliy pavir$ius.
Svarbu paminéti, jog ore esantis SO, reaguodamas su ultravioletiniais saulés spinduliais, ozonu ar
kitomis medZziagomis virsta j sieros trioksidg (SO3), kuris reaguodamas su vandens garais sudaro sieros
rugst]. Jei iSmetamosiose dujose yra sieros riigsties, tai gali sukelti stiprig korozija Zemoje temperatiiroje.
Dujinis H2SO4 pradeda formuotis i§ SO3 ir vandens gary, kai iSmetamyjy dujy temperatiira nukrenta
zemiau 500 °C, 0 200 °C temperatiiroje visas SOz sureaguoja j H2SO4 [3].

Korozija zemoje temperatiiroje gali atsirasti biomases katiluose. Korozijos zemoje temperatiiroje galima
iSvengti laikant visus pavirSius aukStesnéje nei rtigsties rasos tasko temperatiira arba naudojant rtigsciai
atspary plieng. Todeél svarbu nustatyti rasos tasko temperatiirg Saltame diimtakio kanalo gale. Tai gali
biiti padaryta tiesiogiai matuojant riigsties rasos tasko temperatiira arba netiesiogiai iSmatuojant H2SO4
iSmetamosiose dujose ir tada jvertinant riigsties rasos taSkg pagal koreliacijas. Logaritminé koreliacija
tarp sieros rugsties rasos taSko temperatiros ir HoSO4 koncentracijos rodo, jog H2SO4 koncentracija
padidéjusi 10 karty atitinka 20 °C aukS$tesne¢ rugsSties rasos taSko temperatiirg [7]. ISmetamosiose
dimuose esanti sieros rugstis gali sukelti ekonomaizeriy, oro pasildytuvy ir dimy kanaly korozija, jei jy
medziagy temperatiira yra zemesné nei sieros rugsties rasos tasko temperatiira. Taciau, Kietoje biomaséje
paprastai yra santykinai dideli kalcio ir kalio kiekiai, kurie efektyviai sulaiko SOx. Todé¢l sieros rugsties
sukeliamos korozijos rizika deginant kietaja biomasg paprastai yra zema.

1.2. Azoto ir sieros oksidy susidarymas

Sieros ir azoto emisijos priklauso nuo jy koncentracijos kure bei nuo deginimo proceso. Degimo metu
kure esantis azotas (N) kartu su ore esanciu azotu dalyvauja cheminése reakcijose, kuriy galutinis
produktas, atsizvelgiant j konkreciy reakcijy salygas, gali biiti dujinis N2 ir azoto oksidai (NOx, [NO,
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NO2, N20]), kuriy galutiné koncentracija daugiausia priklauso nuo oro pertekliaus, temperatiiros degimo
zonoje, azoto koncentracijos kure. Degimo metu azoto monoksido NO kiekis susidaro didziausias, kuris
dalinai oksiduojasi katilo dimtakiuose ir iSmetamas per kaming. D¢l radiacijos ir ozono jtakos jis virsta
1 pastovy junginj NO2, kuris sukelia aplinkos uzterstuma. Kadangi atmosferoje susidaro didesnis NO>
kiekis, tai ] jj perskai¢iuojamas ir dimuose esantis NO, o jy suma NOx [4,5].

Pagrindiniai trys NOx susidarymo biidai:
. »Qreitieji NOx.

Sio tipo azoto oksidai NOx generuojasi liepsnos fakelo zonoje, kai atmosferinis azotas Nz saveikauja su
nevisi$kai sudegusiais degimo produktais. IS tiesy tai yra skirtingi angliavandeniliy radikalai — C, CH ir
kiti. Reakcijai jtakos turi deguonies Oz koncentracija, terpés temperatira ir buvimo laikas. Sio tipo azoto
oksidai NOx yra priklausomi nuo aplinkos ore esancios azoto N2 koncentracijos bei angliavandeniliy
radikaly kiekio. Jy susidarymas nepriklauso nuo temperatiiros, tod¢l formavimasis vyksta gana Zemose
temperatiirose dar pries ,terminius“ azoto oksidus. ,,Greityjy” NOx kiekiai yra nedideli todél daznai
nevertinami.

° . Kuro“ NOx.

Kuo maziau N deginamoje medZiagoje, tuo maZesné koncentracija, taciau didesné N dalis pereina j NO.
Todél svarbu stebéti ir kontroliuoti Oz koncentracijg degimo zonoje. Kuro oksidy susidarymas vyksta
esant zemoms temperatiroms [4].

° ,,rerminiai‘ NOX.

“Terminiai” NOx, susidaro aukstesnéje kaip 1260 °C temperatiiroje, i$ ore esan¢io deguonies (O2) ir N.
Terminiai oksidai susidaro oksiduojant azotg ore, kurj veikia auksta temperatiira. Oro azoto oksidavimui
biitina sglyga yra atominio deguonies buvimas fakele. Deguonies molekulé gali disocijuotis ] atominj
deguonj aukstoje temperatiiroje. Atominis deguonis reaguoja su azoto molekule, o susidargs atominis
azotas su deguonies molekule. Susidargs NO kiirykloje ir dimtakiuose j NO2 oksiduojasi tik i§ dalies,
todél per kaming iSmetami diimai yra uztersti NO.

Terminiy azoto oksidy susidarymas priklauso nuo :

v Deguonies kiekio fakele;
v Temperatiiros fakele;
v Dtmy buvimo kiryklos aukstos temperatiiros zonoje laiko.

Taip pat labai svarbu apzvelgti sieros oksidy susidaryma. Sieros oksidy kiekis daugiausiai priklauso nuo
sieros kiekio kure ir fakelo temperatiiros. SO> susidaro degant kure esanciai Sierai ar jos junginiams.
Didesné dalis sieros oksiduojasi j SO2 (reakcijos lygtis 1.2.1), o kita dalis j SO3 — agresyvy korozijos
elementa (reakcijos lygtis 1.2.2) [14].

HS + 02 <> SO + OH (1.2.1)
SO + 0, <> SOz + O. (1.2.2)
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Katile SOz daugiausia susidaro i§ SOz vykstant homogeninéms dujy fazés reakcijoms su deguonies
radikalais arba su OH radikalais per HOSO> kaip tarping medziagg. M. Hupa ir kt. [7] jrodé, kad
homogeninis SO virtimas j SOz yra < 0,1 % esant 1000 K ir apie 1,8 % esant 1400 K, kai deguonies
Kiekis yra 3 %. Maksimali SOz koncentracija susidaro esant aukstesnei kaip 1300 °C temperatiirai.
Teoriskai SO3 koncentracija priklauso nuo O; kiekio ir fakelo temperatiiros.

SO + O2 «» SOa. (1.2.3)

1.3.  Sieros ir azoto oksidy emisijuy reikalavimai bei taikomos mazinimo priemonés

Dujiniy i§metimy maZinimo problema yra aktuali visame pasaulyje. Siuo metu Lietuvoje ir Europos
sajungoje (ES) galioja nustatytos normos ir reikalavimai pagal Europos Parlamento ir Tarybos
direktyvas:

> Didelés galios jrenginiams 2010 m. lapkri¢io 24 d., sugrieztintos iSmetamy terSaly normos.
Priimta nauja direktyva — 2010/75/ES, parengta pagal Europos Tarybos patvirtinta rekomendacinj
dokumentg — geriausi prieinami gamybos badai (GPGB) dideliems deginimo jrenginiams, kuriame
pateikta tarSos mazinimo buidy apzvalga, efektyvumas, taikymo patirtis ir emisjjy normos (zr. lent. Nr.
1.3.1) [1].

> Vidutinés galios jrenginiams (kuriy galia nuo 1 iki 50 MW) 2015 m. priimta direktyva (ES)
2015/2193. Direktyvos reikalavimai jsigaliojo nuo 2018 mety gruodzio 20 d. Kadangi Lietuvoje didesné
dalis biokuro katiliniy eksploatuojamos ir naujai statomos vidutinio galingumo, Siame darbe remsiuosi
2015/2193 normomis (zr. lent. Nr. 1.3.2) [2].

1.3.1 lentelé. Didelés galios kurg deginantiems jrenginiams, azoto oksidy (NOx) ir sieros dioksido (SO2)
koncentracijy ribinés vertés [1]

Nominalus Siluminis SOy, NOX,
nasumas, MW mg/m? mg/m?
SO (direktyva 2010/75/ES nuo 2016.01.01)
50-100 200 300
100-300 200 250
300-500 200 200
>500 200 200
SO, (2010/75/ES nuo 2016 m. jrenginiams, pradétiems eksploatuoti po 2014.01.07, mg/Nm?®

50-100 200 250
100-300 200 200
300-500 150 150
>500 150 150

Direktyvoje 2010/75/ES néra ribojamos CO koncentracijy reik§més biomaseés kurui.
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1.3.2 lentelé. Vidutinés galios kura deginantiems jrenginiams, kuriy galia 1 - 50 MW azoto oksidy (NOx) ir sieros
dioksido (SO2) koncentracijy ribinés vertés [2]

Nominalus SO, NOx
Siluminis / ’3 / '3
naSumas, MW mg/m mg/m
Esamas jrenginys Naujas jrenginys Esamas jrenginys Naujas jrenginys

Direktyva 2015/2193

2000® 650 300
1-50 200
2000@ 650 300

(1) Verté netaikoma, jei deginama tik mediena;
(2) 300 mg/m3, kai deginami $iaudai;
(3) 500 mg/m? jrenginiy, kuriy bendra $iluminé galia yra nuo 1 MW iki 5 MW

Esant didelei terSaly koncentracijai reikia paimti nemaziau 3 méginiy kas 30 minuciy ir pagal iSmatuotas
koncentracijy vertes apskaiciuoti vidurkj. Naujose direktyvose leidziamos terSaly koncentracijos katily
degimo produktuose grieztéja nuo 2 iki 10 karty, tai didelis i$$tkis Lietuvos energetikai. Norint pasiekti
gerokai grieztesnius reikalavimus, reikia ieSkoti ir taikyti efektyviausias emisijy mazinimo priemones.
DidZiausia problema yra i§metamy j atmosferg azoto oksidy NOx mazinimas. Siy terSaly susidarymas
priklauso nuo azoto kiekio kure bei degimo proceso temperatiiros. Azoto oksidy emisijas galima
sumazinti valant dimus arba tiesiogiai veikiant degimg, slopinant jy susidarymg. Dimy valymas retai
naudojama priemon¢ dél sudétingy jrenginiy ir brangios technologijos. NOx mazinimo metodai skirstomi

j dvi grupes [3, 26]:

Pirminés mazinimo priemonés — emisijos yra mazinamos pa¢iame kuro Saltinyje ar degimo procese,
jskaitant ir kuro padavimo priemones bei degimo modifikacijas.

Placiausiai naudojamos ir tiriamos pirminés azoto oksidy mazinimo priemonés jvairaus tipo pakurose
yra $10s:

Oro laipsniavimas

Pagrindiné metodo idéja yra sumazinti NOx susidarymg reguliuojant deguonies kiekj ir temperatiirg
liepsnoje. Degimo metu azotas, esantis kure, yra paver¢iamas tarpiniais lakiais komponentais, tokiais
kaip ciano vandenilis (HCN) ir NHi (i = 0, 1, 2, 3). Jie gali buti oksiduoti iki NOx, jei yra deguonies,
Jprasto degimo atveju. Taciau, jei redukcijos zonoje yra maziau deguonies, tarpiniai produktai gali
sgveikauti ir sudaryti N> tokiose reakcijose kaip:

NO + NH2 = N2 + H20 (1.3.1)

Pirmingje degimo zonoje yra sudaromas deguonies trikumas, antrin¢je degimo zonoje — oro perteklius,
o tretinéje paduodamas papildomas oras siekiant uzZtikrinti visiSka kuro sudegima. Tokiu atveju yra
slopinamas kure esancio azoto ir terminiy NOX susidarymas [25, 40].
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E. Vainio ir kt. [5] analizavo kokig jtaka oro laipsniavimas turi azoto oksidy NOx susidarymui 107 MW
verdancio sluoksnio katile. Azoto oksidy koncentracijy matavimai parodé, kad apatinéje pakuros dalyje
susidaro NO, NHs, HCN ir HNCO. Pagrindinés tarpinés azoto riiSys, iSmatuotos 2 m aukstyje virs degaly
jleidimo angos, buvo NHs, kurios sudaré daugiau kaip 60 % TFN (TFN = NHsz + HCN + NO + HNCO)
rasiy. Virs degaly jleidimo angos, degaly-N konversija j NO, NHz ir HCN buvo 78 — 96 % visais atvejais.
DrastiSkas TFN rasiy sumaZzéjimas buvo pastebétas judant aukS¢iau antrinio oro lygio, degaly-N
konversija ] NO, NHsz ir HCN buvo 27 — 31 % visais bendro degimo atvejais. Dar didesnis NOx
sumazéjimas pasiektas, pakilus auks$¢iau tretinio oro lygio. Galutinis degaly — N Kkiekis sumazéjo iki N2
daugiau kaip 90 %, nors siekiant sumazinti NOx i$metimg buvo naudojamas tik oro laipsniavimas [6].

Oro laipsniavimas yra labai efektyvus NOx mazinimo budas verdancio sluoksnio katiluose. Deja, toks
aukStas NOx mazinimo efektyvumas néra pasiekiamas judanéio ardyno pakurose. Susiduriama su
pakuros konstrukcijos problema, dél nepakankamo auksc¢io sunku i8déstyti degiklius tinkamai. Taip pat
kei¢iantis katilo naSumui sunku islaikyti reikiamg oro laipsniavimg. Svarbu tiksliai valdyti degimo
metoda. Kaip bebity Sis biidas yra nebrangus ir yra daznai taikomas kartu su kitomis NOx mazinimo
priemonémis [23].

LaipsniSkas kuro degimas

NOx sumazinamas pakopomis paduodant kura ir ora. Sio metodo esme, jog 80 — 90 % kuro sudeginamas
esant oro trikumui ir 10 — 20 % kuro dalies paduodama vir§ degimo zonos. Pirmoje pakopoje susidare
azoto oksidai reaguoja su antroje pakopoje tiekiamu kuru ir angliavandeniliais. Laipsnisko degimo
procesas yra sudétingas, atsizvelgiant j poreikj turéti antrg kuro tiekimo lygj. Taikant Sig NOX emisijy
mazinimo technologija, didZiausiy problemy kyla dél nepilno kuro sudegimo. Ji geriausiai tinka katilams,
kurie turi pakankamai aukstg kiirykla ir kaip antrinj kurg gali naudoti gamtines dujas. Taip pat gali biti
naudojamas su kitais pirminio NOx mazinimo metodais [9, 8].

Diimy recirkuliacija

ISmetamyjy dujy recirkuliacijos metodas gali sumazinti Siluminj NOx iSsiskyrimg sumazindamas
liepsnos temperatiirg ir bendra oro pertekliy. Recirkuliuojami dimui veikia kaip inertinés dujos, turin¢ios
daugiausia CO2, H20 bei zema Oz, N2 ir CO lygj, atsizvelgiant | degimo efektyvuma. Bitina turéti
omenyje, kad jgyvendinus diimy recirkuliacija sumazéja iSmetamyjy dujy temperatiira ir sumazéja katilo
galia. Nepaisant to, praktikoje dimy recirkuliacija pla¢iai naudojama, nes yra efektyvi ir jrenginio kastai
yra nedideli bei gali bati naudojami Kartu su oro laipsniavimu [27].

Antrinés mazinimo priemonés — tai iSmetimy ] aplinka jau susiformavusiy degimo produkty, valymo
priemonés. SNKV (selektyvus nekatalitinis valymas) ir SKV (selektyvus katalitinis valymas) yra antra
technologijy klasé¢, kurioje NOx yra transformuojamas cheminiu biidu. Sis mazinimo biidas gali biti
naudojamas nepriklausomai nuo pries tai panaudoty pirminiy mazinimo priemoniy, nes azoto oksidai
mazinami ne pacio degimo proceso metu, bet i jau susidariusiy degimo produkty. ISskiriami du valymo
budai:
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SKV

Selektyvus katalitinis valymas (SKV) yra pazangiausias ir efektyviausias bidas sumazinti NOx iSmetimg
iki 60 — 90 %. Amoniakas arba karbamidas NHz (NH3 — SKV), angliavandeniliai (HC — SKR) ir
vandenilis (H2 — SKR) naudojami kaip reduktoriai [23].

SKR sistemoms rekomenduojama naudoti amoniaka (NH3) su katalizatoriais, kuriy pagrindiné sudétiné
dalis yra metalo oksidai (V / Ti / W). SKR procesas gali biiti problemiskas dél didelés rizikos, susijusios
su per didele NHs oksidacija | N2O ir NO bei SOz oksidacija j SO3z. Vienas i§ pagrindiniy i$stukiy,
susijusiy su SKV pritaikymu biomasés deginimo sistemoje, yra dideli Sarminiy metaly kiekiai biomaséje,
kurie katalizatoriy gali paveikti cheminiu, terminiu ir mechaniniu budu. Katalizatoriaus regeneracija
galima pasiekti plaunant vandeniu (ir (arba) sieros riigStimi), iStraukus katalizatoriy i$ sistemos arba
naudojant prapiitimg. Kai katalizatoriai uztersti biomasés pelenais, plaunant vandeniu, reikia bati ypac
atsargiems, nes Sarminiy metaly druskos, esanc¢ios ant katalizatoriaus, tirpsta vandenyje [23]. Be minéty
trikumy, yra ir tam tikry problemy susij¢s su bevandenio amoniako laikymu ir panaudoto katalizatoriaus
Salinimu. Todél SKV sistemos kapitalinés iSlaidos yra didelés.

Siuo metu SKV jrenginiai turi nedidelj prana§uma, nes, palyginti su SNKV sistemomis, pasiekia Zemas
NOx emisijos vertes. Taciau, aplinkosaugos poziiriu SNKV optimizavimui turéty buti teikiama
pirmenybé, o ne jdiegiant SKV sistema esamuose jrenginiuose. Toksiskumo zmonéms kategorijoje
netiesioginis SKV poveikis yra daugiau nei dvideSimt karty didesnis nei poveikis, kurio tiesiogiai
iSvengiama dél mazesnio NOx iSmetimo [23].

SNKV

I$ praktinés pusés selektyvi nekatalitinis valymas (SNKV) yra gana paprasta technologija. | sudegusias
dujas, kurios pernesa azoto oksidus, jpurSkiamas tinkamas reduktorius. Jo montavimas ir modifikavimas
yra gana paprastas, nes purSkiant agentus nereikia sudétingy prietaisy. Svarbiausia, kad SNKV nereikia
katalizatoriy [20, 31].

Irodyta, jog reagenty laSeliy dydzio pasiskirstymas taip pat lemia SNKV efektyvuma. Per dideli laseliai
neigiamai veikia maiSymasi su sudeginamomis dujomis ir taip sumazina bendrg SNKV efektyvuma.
Nguyenas ir kt. [38] padaré iSvada, kad nevienodas laSeliy pasiskirstymas skatina jpurksto reagento
susimaiSyma dujingje fazéje ir taip padidina NOx sumazéjimg. Detaliau §is metodas aptariamas 1.4
skyriuje.

Dumtraukio iSmetamyjy dujy apdorojimas elektrony pluostu yra daug Zadanti technologija, leidzianti
tuo pat metu sumazinti SO ir NOX, nei$skiriant atlieky, i$skyrus naudingg Salutinj produkta (Zemés tikio
trasas) [28]. Sis metodas apima ismetamuyjy dujy $vitinima greitaisiais (300 — 800 keV) elektronais, kurie
sgveikauja su pagrindiniais iSmetamyjy dujy komponentais (N2, Oz, H20 ir CO») ir sukuria oksidantus
(OH, O, O3). Sie oksidantai reaguoja su SOz ir NOx, sudarydami atitinkamai sieros ir azoto riigstis,
kurios, savo ruoztu, reaguoja su NHs, tokiu biidu sudarydamos amonio nitratg ir sulfata. Nors §i
technologija yra susijusi su didelémis kapitalo ir eksploatavimo iSlaidomis, ji buvo taikoma keliems
pramoniniams i$kastinio kuro katilams, i§ kuriy pasalinta 80 % NOx ir 70 % SO> [29].
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Trumpai apzvelgiami pagrindiniai sieros oksidy mazinimo biidus:

Kuro maiSymas

Sieros dioksido SOz koncentracija degimo produktuose priklauso nuo sieros kiekio kure. MaiSant kuro
rusis galima sumazinti SO2 nuo 30 iki 85 % (priklauso nuo kury sieringumo). Deginant iSkastinj kurg
kartu su biokuru kartu sumazinama ir CO koncentracija [17].

Sorbenty jpurSkimas kiirykoje

Sieros iSmetimui sumazinti gali buti naudojami jvairts absorbentai, pvz., kalkakmenis, kaolinas. Tiek
Slapiy, tiek sausy iSmetamyjy dujy nusierinimas (IDN) yra veiksmingi biidai sumazinti iSmetamo SO>
kiekj. Slapiojo §veitimo procesas yra labiausiai paplitusi SO, maZinimo technologija visame pasaulyje.
Naudojant $lapig IDN, Sarminis tirpalas purSkiamas prieSinga kryptimi nei dimtakio dujos ir tirpale
sugaunamas SOz. Slapias IDN gali pasalinti iki 95 % SO i§ i¥metamuyjy dujy. Be to, yra keletas sausy
IDN sistemy. Sausy iSmetamyjy dujy nusierinimo metu smulkis ir sausi sorbentai tiesiogiai jpurskiami
] iSmetamasias dujas, kad sugerty SOx ir kitas riigstines dujas. Sauso IDN pavyzdys yra kalkiy purskimas,
kuriy pasalinimo efektyvumas virsija 90 % [10, 39]. Detaliau §is metodas aptariamas 1.5 skyriuje.

1.4. NOX emisijy mazinimas panaudojant amoniaka ar vandenj

Vienas i§ efektyviy antriniy azoto oksidy mazinimo buidy yra selektyvus nekatalitinis valymas (SNKV).
Siekiant geriau suprasti ,,DeNOx* (amoniako jpurS§kimas j degimo zong) mechanizmus ir metodus, Siame
skyriuje susisteminta eksperimentiné patirtis bei pateikta iSsami literatliros apzvalga ir analizé. SNKV
metu | degima pridedama NOx redukcijos agento, pvz., amoniako arba karbamido. Reduktorius
18virk§¢iamas j degimo produkty srauta, tada reaguoja su NO, kad susidaryty N2 ir vanduo pagal reakcija:

4NO + 4NH3 + O2 — 4N2 + 6H20 (1.4.1)

Si reakcija vyksta gana siaurame 800 — 1000 °C (kai naudojamas amoniakas) temperatiiros ruoze. Jei
temperattira yra zemesné nei 800 °C, amoniakas (NHz) nereaguoja. Kita vertus, jei temperatiira yra per
aukSta, reduktorius gali oksiduotis iki NO ir tapti iSmetamo NOx dalimi. Optimalus temperatiiros
diapazonas priklauso nuo jvairiy veiksniy, tokiy kaip O2, Hz ir CO koncentracijos. Kadangi reakcija
vyksta siaurame temperatiiros ruoze, amoniako reagentams gali neuZtekti laiko tinkamai i§simaiSyti tarp
iSeinan¢iy dimy ir sureaguoti su NOx, todel gali biiti pasiekiamas skirtingas azoto oksidy mazinimo
efektyvumas (30 — 70 %) [23].

Mahmoudi ir kt. [32] SNKYV sistema pritaiké 58 MW popieriaus gamykloje, kur deginama anglis, medzio
zieves ir nuoteky valymo dumblas verdancio sluoksnio kiirykloje. Eksperimento rezultatai parode, jog
amoniako jpurS§kimas j degimo zong yra efektyvesnis btidas sumazinti NOx emisijas (efektyvumas siekia
84 % ) nei naudojant karbamida (efektyvumas siekia 44 %). Buvo teigiama, kad Siuos prastus rezultatus
lémé tai, kad karbamidas nepakankamai sublimavo, d¢l to, kad temperatiira azoto oksidy reakcijai vykti
buvo per zema [31].
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Karbamido pagrindu SNKYV turi pranasumy, palyginti su sistemomis, kuriy pagrindg sudaro amoniakas,
nes karbamidas néra toksiSkas ir yra maziau lakus, todél jj galima saugiau laikyti ir naudoti. Be to,  katilg
jpurskiami karbamido tirpalo laSai gali prasiskverbti toliau, sustiprindami maiSymasi su iSmetamosiomis
dujomis. Vis dél to, karbamidas yra brangesnis nei amoniakas, o redukcija karbamidu sukuria daugiau
N20 nei sistemos, naudojancios amoniakg.

Kritinis SNKYV sistemy uzdavinys yra rasti tinkama jpurs§kimo vieta, atsizvelgiant j sumazintg nevisiskai
sureagavusio amoniako kiekj ir tinkama temperatiros diapazong visoms darbo salygoms ir katilo
apkrovoms. NevisiSkai sureagaves amoniakas i§ SNKV sistemy gali atsirasti dél injekcijos per Zemoje
temperatiiroje, arba dél netolygaus reagento pasiskirstymo. Reagento jpurskimo sistema turi sugebéti
reagentg patalpinti ten, kur efektyviausia, nes NOx pasiskirstymas katilo skerspjiivyje skiriasi. Tinkamas
SNKYV veikimas reiskia, kad amoniakas turi tolygiai pasiskirstyti skersai diimy srauto, idealiu atveju —
proporcingai srauto masei, pvz., daugiau centre ir maziau prie seneliy. Taigi reagenta paskirstyti
didesniuose katiluose gali biiti ypa¢ sunku dél ilgo jpurSkimo atstumo, reikalingo palyginti dideliam
katilo skerspjuiviui. Be to, katilo iSmetamyjy dujy temperatiira skiriasi priklausomai nuo: katilo aukscio,
apkrovos ar kuro Siluminés vertés pokyciy (ypac¢ aktualu deginant biomasg), padidéjusio nuosédy storio
ant §ildymo pavirSiaus ar dél to, kad degiklis yra konfigiiruotas netinkamai. Naudojant SNKV, optimalios
temperatiros sritis katilo apatin¢je dalyje pasislenka mazos apkrovos metu, taciau padidéjus nuosé¢doms
Sildymo pavirSiuose, temperatiiros diapazonas juda auksStyn. Norint i§vengti netolygaus temperatiiros
pasiskirstymo ir disbalanso, atsirandancio dél katilo apkrovos, biitina numatyti papildomus jpurSkimo
taskus ir lygius, kad buty galima atlikti operacijas esant mazoms apkrovoms (Pav. Nr. 1.4.1).

Kitas sprendimas yra stiprikliy, tokiy kaip Hz, CO, H202, C2He, lengvyjy alkany ir alkoholiy pridéjimas
prie reagento, siekiant sumazinti temperatiiros diapazong, kuriame vyksta NOx redukcijos reakcija. Dél
stiprikliy sumazéja papildomy injekcijy viety poreikis [30]. Azoto oksidy maZinimui naudojant
karbamido tirpalg reakcija vyksta platesnése temperattiros ribose (800 — 1100 °C), o optimali temperatiira
yra 1000 °C. Taigi kitas galimas sprendimas, nors ir néra jprastas, yra reagenty pasislinkimas: perjungti
sistemg ] amoniakg esant mazam apkrovimui, o karbamidg naudoti esant maksimaliam darbo rezimui
(nes amoniakas atitinka Zemesn¢ optimalig temperatiirg) [23].
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1.4.1 pav. Reagenty trijy lygiy jpurskimas pakuroje [10 p. 30]
Si technologija yra patraukli dél:

» santykinio paprastumo, sistemos be katalizatoriy (taigi ir be susijusiy problemy);

» paprastumo diegti esamuose jrenginiuose (pritaikoma visy tipy stacionariai kiirenamai jrangai);
» mazesniy kapitalo sgnaudy;

» galimybés naudoti su kitomis NOx i§metamyjy terSaly kontrolés technologijomis.

Vandens jpurskimas j degimo zong.

Daznai vandens jpuskimas naudojamas sumazinti degimo temperatirg. Pin Wei ir kt. [34] atliko
eksperimentus verdancio sluoksnio pakuroje, jpurk§dami vandenj i degimo zong. Bandymy mety
naudotas kuras — pupelés ir ryziy lukstai. Jrodyta, jog vanduo verdancio sluoksnio katiluose gali ne tik
sumazinti temperatiirg, bet ir dalyvauti azoto oksidy mazinimo reakcijose [35].

O + H20 > OH + OH; (1.4.2)
NH2 + NO - N2 + H20; (1.4.3)
NHz + NO > NNH + OH. (1.4.4)

SNKYV papildymas vandeniu gali biiti naudojamas kurui, praturtintam azotu (arba baltymais). Tokiu
atveju pridedant vandens, padidéja NNH ir NH> koncentracija (zr. 1.4.2 — 1.4.4 reakcijas), kurios mainais
reaguoja su NO aukStesnés temperatiiros srityje, todél iSmetamo NOx lygis yra mazesnis. Vandens
jpurSkimas i degimo zong ne tik sumazina iSmetamo NOx kiekj, bet ir stabdo aglomeracija, nes
sumazéjusi temperatiira gali uzkirsti kelig kietéjimo formavimui zemo lydymosi taSko metu. Nepaisant
to, padidéjes iSmetamyjy dujy drégmes kiekis gali sukelti korozija vamzdynuose. Pries pradedant
naudoti, reikia rimtai apsvarstyti vandens jpurSkimo privalumus ir trakumus [36, 37].
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1.5.  Sieros oksidy emisijyu maZinimas panaudojant kaolino ir kalkiy miltelius

Kaolinas (H2Al20gSi2.H20) sudarytas i$ kaolinito (Al2Si20s.(OH)a4) ir gali biiti naudojamas kaip kuro
priedas, sugaunantis daleles ir sudarantis kalio (K) junginius. Kaolinas yra palyginti nebrangus, tiekiamas
rinkai kokybiSkas. Papildymas kaolinu gali biiti jdomus zemés tikio biomasés panaudojimo bidas.
Parenkant optimaly kaolino kiekj reikéty atsizvelgti | chemines ir fizikines biomasés savybes ir
atsizvelgti ] maziausig maiSymo santykj.

R. Mackas ir kt. [19] atliko tyrimus nedidelio tlirio biomasés katile (30 kW). Eksperimentui naudotos
medienos ir biomasés granulés, pagamintos i§ tkio Zaliavy (saulégrazy luks$ty). Zaliavos smulkintos,
dziovintos, i§ dalies sumaisSytos su smulkinta mediena ir granuliuotos. Kaolino milteliai buvo dedami j
saulégrazy luksty kurg kuriame sudare 2,8 % visos masés. Pastebéta, jog kaolinas mazina CO emisijas.
Deginant saulégrazy luksty granules, papildytas kaolinu, pastebimas anglies monoksido CO kiekio
sumazéjimas apie 69 %. Sj kaolino sukelta CO i§metimo sumazéjima nurodé ir kiti mokslininkai. Vienas
i$ stebimo CO sumazéjimo paaiskinimy galéty biiti katalizinis kaolino efektas, kuris taip pat naudojamas
kaip katalizatorius CO> fotokatalitinei redukcijai. Deginant biomase su kaolino priedais pelenai tampa
sukepe, taCiau vis dar labai akytos ir pralaidzios formos, kuri kaip spéjama, skatina nekliudoma
deguonies patekimg per medzio anglis. Todél galima manyti, kad CO sluoksniy formavimuisi yra
uzkertamas kelias.

Taciau uzfiksuotas ir neigiamas kaolino poveikis NOx iSmetimams, pastebétas iki 21 % padidéjimas.
Sereika ir kt. [21] iSanalizavo, jog jdéjus kaolino priedy j kurg sukeliamas CO koncentracijos
sumazéjimas, o tai lemia NOx padid¢jima. Neigiamas kaolino jtakos NOx emisijoms poveikis yra
pagrijstas vienalytémis NO vartojan¢iomis reakcijomis (zr. 1.5.1 — 1.5.4 reakcijas) [18,19].

NO + NH2 — N + H20: (1.5.1)
2NO +2CO — 2CO2 + Ny; (1.5.2)
2NO + 2CH4 — 2CO + 4Hz + Nz; (1.5.3)
2NO + 2H2 — Ny + 2H0. (1.5.4)

Svarbu paminéti, jog kaolinio jterpimas mazina chloro ir sieros kiekj pelenuose, dé¢l to didele Cl ir S
organin¢ dalis i$siskiria kaip HCI ir SOz, ypa¢ kurui, kurio abiejy elementy masés dalis yra didele. Be
to, padid¢jes HCI ir SOz i$siskyrimas gali padidinti korozijos auks$toje temperatiiroje rizika, j kurig reikia
atsizvelgti kirenant saulégrazy luksty granules. Tod¢l mazos apimties pakurose, priedy naudojimas
atrodo perspektyvesnis problemiSkam medienos kurui, turin¢iam nedidelj chloro ir sieros kiekj,
pavyzdziui, tuopy kurui [19].

Panasiu poveikiu pasizymi ir kalkiy Ca(OH). milteliai. Verdancio sluoksnio katiluose kalkakmenis
jpurSkiamas siekiant padidinti SO surinkimo efektyvuma. Kai temperatiira pakyla iki 900 °C, vyksta
klin¢iy (CaCO3) disociacija j anglies dioksidg (CO.) ir kalcio oksidg (CaO), o pastarasis jungiasi su SO
ir sudaro kalcio sulfatg (CaSOa). Nepaisant to, kalcio oksidas (CaO), susidares i§ kalkakmenio deginimo,
laikomas N-junginiy reakcijy katalizatoriumi, didinan¢iu NO iSmetimag [11].
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Xiwei Ke ir kt. [12], atliko eksperimenty rinkinj 90 kW galios verdancio sluoksnio katile ir kaip kurg
naudojo antracitg. Jrodyta, jog CaO ir kiti junginiai, kuriy sudétyje yra kalcio, mazina CO kiekj, d¢l Sios
priezasties didéja NO koncentracija. Nors kalkakmenio jpurskimo vieta ir Ca / S molinis santykis turi
akivaizdy poveiki NOx iSmetimui, daugeliu atvejy §i tendencija nesikeicia. Be to, kalkakmenio kiekio
sumazéjimas gali zymiai susilpninti neigiama poveikj NOx iSmetimui, nepakenkdamas efektyviam sieros
pasalinimui. De Diego ir kt. [22,13] nustaté, kad didinant kalkakmenio kiekj degimo sluoksnyje,
sumazinama SO koncentracija, taciau dvigubai padidéja NO emisija, o0 N2O sumazéja. PanasSy rezultatg
pasieké Zijlma ir kt. [12], iSanalizave CaO jtakg NH3 oksidacijai j NO. Jie taip pat uzfiksavo staigy NHz
oksidacijos sumazéjima, kai CaO buvo sulfatuotas. Miccio ir kt. [ 13, 12] istyre, kad didziausig jtakg NO
susidarymui verdancio sluoksnio degimo metu turi degimo sluoksnio temperatiira, kalkakmenio kiekis ir
deguonies perteklius.

Deginant sieringa kurg CaO daugiausiai veikia sieros oksidy susidarymg. Reakcijy metu CaO aktyviai
reaguoja su S ir sudaro sulfidg (CaS) ir CaSOs, taip sumazindamas organinj sieros kiekj, kuris gali
transformuotis j SO2 ir SOz degimo metu. Ca(OH)., sumazina bendrg iSmetamy tersaly kiekj, vadinasi,
padidéjes NO kiekis yra daug mazesnis uz sumazintg SO» ir Sarminiy metaly elementy kiekj. SOz ir HCI
Salinimo efektyvumas esant Ca / S moliniam santykiui 2,0 gali padidéti iki 85 ir 91 % [15,16].

Taip pat buvo iSanalizuota Ca(OH)2 daleliy dydzio jtaka SO Salinimui per keraminio katalizinio filtro
vamzdelj. Bandymas atliktas esant dujy temperatiirai 320 °C. SO ir HCI pasalinimui naudojamas kalcio
hidroksido [Ca(OH)2] sorbentas, tuo tarpu NOx paver¢iamas ] NHz ir Oz | N2 ir H20, praleidZiant pro
katalizinio filtro elementus. Sorbenty jSvirkStimas prieS keraminio katalizinio filtro vamzdeli ir
keraminio filtro vamzdzio filtravimas pavirSiuje gali uzkirsti kelig galimam katalizatoriaus uzterSimui
kietosiomis dalelémis ar riigStinémis dujomis. SOz pasklidimas dalelése yra labai svarbus visai reakcijai,
ypa¢ mazoms sudétingos struktiiros poroms. Pasalinimo technologija gali veiksmingai sumazinti amonio
bisulfato (NHsHSOs) susidaryma, sumazindama SO2 ir SOz kiekj. Tuo padiu metu, kai dimtakio dujos
praecina pro keraminio katalizinio filtro vamzdelj, NH4HSO4 pasalinamas kartu su dalelémis, taip
iSvengiant neigiamo NH4HSO4 poveikio jrangai.

Dél dehidratacijos reakcijos ant Ca(OH)2 daleliy pavirSiaus, SO2 lengviau prie jy patenka ir pradeda
reaguoti. Kaip dehidratacijos reakcijos produktas, kalcio oksidas (CaO) reaguoja su SO, sudarydamas
kalcio kabonata (CaSOs3), 0 CaSOs toliau oksiduojamas deguonimi iki CaSO4. Kadangi iSmetamosiose
dujose yra tam tikras CO kiekis, Ca (OH)2 ir CaO tuo paciu metu reaguoja su CO2, sudarydami CaCOs
sluoksnj. CaCOs sluoksnis kenkia SOz pasalinimui, nes susidares CaCOs daugiau nereaguoja su SOz, be
to, trukdo Ca (OH) ir CaO reaguoti su SO». Kalcio hidroksidas [Ca (OH).] yra veiksmingas sorbentas,
neutralizuojantis iSmetamyjy dujy komponentus, tokius kaip HCI1 ir SO [18].
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2. TYRIMO DARBO PRIEMONES IR METODIKA

2.1. Tyrimo objektas ir atlikti eksperimentai

Bandymai buvo atliekami Kauno technologijos universiteto, kuro degimo laboratorijoje, biokuro degimo
stende. Tyrimo objektu pasirinktos: medzio ir saulégrazy luksty granulés, baldinés plokstés su ABS
(akrilnitrilbutadienstirolas) atraizos. Sios kuro ruidys skiriasi degimo temperatiira, lakiyjy medZiagy
iSeiga, peliningumu, drégnumu, frakcija, koloringumu ir kitomis charakteristikomis.

o o« 4\ YT AL O\ )

2.1.1 pav. Eksperimentinis kuras

Medzio granulés naudojamas kaip $varus kuras degimo rezimo optimizavimui ir pradiniams rezultatams
gauti. Kitas eksperimentas atliekamas deginant baldinés plokstés su ABS (akrilnitrilbutadienstirolas
(CgHs) x - (C4Hs) y - (C3HsN)) atliekomis, kurios susidaro baldy gamybos jmonése. Lakuotos baldinés
plokstés atraizos yra pasirinktos azoto oksidy analizei, dél didelio azoto kiekio kure. Lietuvoje yra daug
jmoniy, kurios pagamina didelius kiekius tokiy atlieky ir susiduria su problema, jog tokios atliekos negali
biiti naudojamos energijos gamybai dél degimo proceso metu issiskirianciy terSaly koncentracijos.

Sieros oksidy analizei naudojamos pramoninés atlickos — saulégrazy luksty granulés. Eksperimentinio
kuro sudétis pateikiama lenteléje Nr. 2.1.1

2.1.1 lentelé. Tiriamojo kuro elementiné sudétis

Medziaga Medzio granulés, % Medienos ploksté su Saulégrazy luksty
ABS, % granulés, %
Bendra siera (S) 0,05 - 0,07
Bendras chloras (Cl) 0,02 - 0,08
Azotas (N) 0,04 3,14 0,06

Atlikti eksperimentai:
4 Medzio granuliy degimas;
4 Baldinés plokstés su ABS degimas;

v Baldinés plokstés su ABS degimas jpurskiant vandens, amoniako j baigiamojo degimo zona;
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v Saulégrazy luksty granuliy degimas, recirkuliacijos laipsnio keitimas, kai O2 pirminiame ore
21,0 %, 19,2 %, 16,7 %, 13, 5%;

4 Saulégrazy luksty granuliy degimas jpurskiant Ca(OH)2 ir H2Al20gSi2.H20 miltelius j baigiamojo
degimo zong.

2.2. Eksperimentinis tyrimy stendas
Norint istirti i$ biokuro iSsiskiriancius terSalus, eksperimentiniams tyrimams buvo pasirinktas Kauno

technologijos universiteto, kuro degimo laboratorijoje esantis stendas. Tyrimo stendas yra pramoninio
biokuro katilo maketas (Pav. Nr. 2.2.1)

l:‘

2.2.1 pav. Biokuro katilo modelis — deginimo stendas ,,Enerstena“

Vanduo Sildomas vertikaliu diimy vamzdziy katilu. Pagrindiniai techniniai rodikliai:

Maksimali galia, kai apkovimas 100 % — 40 kW,
Maksimali galia, kai apkovimas 30 % — 12 kW;
Projektinis darbinis slégis — 4 bar;

Projektiné darbiné temperatara — 110 °C;
Minimali vandens temperatiira pries katilg — 70 °C;
Katilo naudingumo koeficientas —> 88 %,

Diimy temperatiira uz katilo — 140 °C.

YV VVVYVY

Sis biokuro stendas skirtas jvairioms biokuro rigims deginti: skiedroms, smulkinty kirtimy atliekoms,
zievéms, dumblui, jvairiausioms granuléms (Pav. Nr. 2.2.2). Taciau deginamo kuro dydis nuturéty vir§yti
2 — 3 cm. Todél lakuotos baldinés medienos plokstés atlieckos buvo smulkinamos ir sijojamos. Kuras |
pakura paduodamas i§ kuro bunkerio naudojant sraigtinj kuro transporterj ir yra stumiamas ant laiptuoto
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mechani$kai judamo ardyno, kurio pavirSiuje vyksta degimo procesas. Pelenai krenta j pakuros apacioje
jrengtas angas ir periodiskai turi biti iSvalomi.

Visas biokuro degimui naudojamas oras yra tiekiamas pro du skirtingus kanalus ir pagal tai
klasifikuojamas j pirminj ir antrinj. Pirminis oras, reikalingas kuro sudegimui ir ardyno auSinimui,
paduodamas j degimo zong po ardynu. Pagrindiné paskirtis sumaiSyti ir sudeginti dujas bei lakiuosius
komponentus, i$siskyrusius i§ biomasés. O antrinis oras | pakurg (i§ laboratorijos aplinkos 20 °C)
paduodamas j degimo zong vir§ ardyno per specialias angas, kur susyla, o tuo paciu ausina pakuros
korpusa. Jo paskirtis — tinkamai sumai$yti ir sudeginti dujas bei lakiuosius komponentus, i$siskyrusius i$
biomasés. Kokybiskam kuro sudegimui pirminio ir antrinio oro srautas turi biiti tinkamai sureguliuotas.
Salia katilo sumontuota valdymo spinta, skirta reguliuoti pirminio oro padavima, trauka bei ardeliy
judéjima.

Vandens i%éjimas
~

=

Kaitriniai vamzdziai -
''''''''' — ‘_ Kuro bunkeris
Damyvamzdziy L4 T FH———7 — T

katilas __—

Apiiuros durelés

Domy jejimas

Skliautas

Apiiaros durelés Sraigtinis kuro

1 transporteris
Peleny durelés _ — Ardyno judinimo svirtis

Pirminio oro tiekimas
Judantis rémas .
- Biokuro pakura
Ardelé

2.2.2 pav. Pakuros ir katilo principinis vaizdas su veikimo principu

Laboratorinis degimo stendas patobulintas recirkuliaciniy dimy tiekimo j katilag sistema. Nedidelis
buitinis dujinis katilas ,,Chaffoteux* (Silumin¢ galia 23,7 kW), skirtas kar§to vandens ruoSimui atliko
REC damy generavimo funkcijg. Prie $io katilo dimy iSmetimo angos pajungiamas vamzdis, kuris
pasirinktinai gali biiti nuvedamas j laboratorinio degimo stendo pirminio arba antrinio oro tiekimo angas.
REC diimy konttire jmontuojama:

1. Rankiné sklendé, skirta paduodamy REC diimy kiekio keitimui bei atkirtimui ir nuvedimui j lauka;
2. TriSakis su rankine sklende, skirtas oro maiSymui su REC diimais;

3. Anga, skirta diimy analizatoriaus zondui jkisti.
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2.3. Matavimai ir rezultaty apdorojimas

Labai svarbu, jog eksperimentiniai tyrimy rezultatai bty aiskus ir tikslts. Todél diimy iSmetimai i$ katilo
matuojami infraraudonyjy spinduliy spektometru ,,GASMET*. ISeinanciy i§ katilo degimo produkty
temperatiiros, dujiniy iSmetimy koncentracijos, deguonies kiekis — yra stebimi nuolatos. Eksperimento
metu registruotos temperatiiros skirtingose kiiryklos degimo zonose pirminéje ir antrinéje. Temperatiira
pirminéje degimo zonoje matuojama vir§ degancio kuro sluoksnio (po skliautu) su skaitmeniniu
termometru (DELTA OHM HD 2328.0). Temperatiira antrinéje degimo zonoje matuojama uz antrinio
oro tiekimo vietos (virs skliauto). Temperatiiry matavimai atlikti 1 tikslumo klasés, K tipo, termoporomis
(TTP-K-BT-1-P60-1-SO-500-1500) su mineraline izoliacija. Rezultatai fiksuoti duomeny registratoriumi

PicoLogo TC-08 ir atitinkama programine jranga. Paklaida + 0,2 °C. Temperatiiry registravimo
periodiskumas: 1 sekundé.

Dujiniy iSmetimy kiekis matuojamas tiesiame @150 mm nertadijancio plieno, termoizoliuotame kanale.
Matavimo zondai jstatomi j specialiai padarytas angas statmenai dimy judéjimo krypciai. Atstumas uz
matavimo vietos yra didesnis nei penkiy kanalo skersmeny ilgis. Tokiu biidu stengiamasi iSvengti dimy
tekéjima trikdanciy veiksniy, sukelianciy srauto turbulencijg ir galinéiy iSkreipti matavimy rezultatus [1].

\ LIALLRLL

2.3.1 pav. Duyjiniy iSmetimy matavimo vietos

Emisijy koncentracijos matuojamos Furje transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektrometru
,»Gasmet DX4000. ,,Gasmet™ analizatorius paprastai naudojamas atliekant dujiniy iSmetimo stebéjima,
kai reikia tiksliai stebéti kelis dujy junginius karstose ir drégnose dujose. Gali matuoti iki 50 skirtingy
dujiniy elementy. Korozijai atsparaus méginio elementas jkaitinamas iki 180 °C, uztikrinant, kad
méginys iSlikty dujinéje fazéje net esant dideléms H2O arba dujy, jtakojanciy korozijg, koncentracijoms.
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,»Gasmet ™ DX4000 apripinta lengvai naudojama programine jranga ,,Calcmet ™, kuri gali parodyti
koncentracijos rezultatus ppm arba ttirio procentais. Paklaidos mazos, tod¢l nevertinamos.

Techniniai parametrai:

o Reakcijos laikas paprastai < 120 s, priklausomai nuo dujy srauto ir matavimas laiko;
o Darbiné temperatiira: 5 — 30 °C;
o Linijinis nuokrypis: < 2 % matavimo diapazono;

. Maitinimas: 100 — 115 arba 230 VV / 50 — 60 Hz;

o Energijos sagnaudos: vidutiniskai 150 W, daugiausia 300 W;
o Spektometro nuskaitymo daznis: 10 nuskaitymy per sekundg;
° Nulinio tasko kalibravimas: 24 valandos, kalibravimas azotu.

2.3.2 pav. ,,Gasmet ™ DX4000“ analizatoriaus stendas

2.3.1. Tyrimo rezultaty apdorojimas

Analizatorius emisijy koncentracijas pateikia ppm, todél koncentracijos perskai¢iuotos ; miligramus
kubiniame metre normaliomis salygomis (2.3.1.1 formulé). Priimtos sglygos: temperatira 0 °C,
atmosferinis slégis.

mg M.
Cis () = Cisppm) x 3= (2.3.1.1)
cia:
Ciseme/Nm3) — 18Smetamo terSalo koncentracija, perskai¢iuota j miligramus kubiniame metre,
esant normalinéms salygoms (mg/Nm®);
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Cisppm) — 1Smetamo terSalo iSmatuota koncentracija (ppm);
My — atitinkamo cheminio junginio moliné masé (g/mol);
Vm — molinis dujy tiris (22,4 1/mol).

Emisijy rezultatai pateikti perskaiciavus prie standartinio O2 kiekio — 6 % (vidutinio dydzio kietaji kurg
deginantiems jrenginiams). Atskiro iSmetamo terSalo iSmatuotos koncentracijos perskai¢iavimui, esant
standartinei Oz koncentracijai, naudojama 2.3.1.2 formulé:

_ 21-03(st)
Cse = Cis(ppm) - =5

(2.3.1.2)
éia:

Cst — atskiro i$metamo tersalo koncentracija (mg/Nm?), perskai¢iuota, esant standartinei
deguonies koncentracijai;

Cix(ppm) — atskiro i§metamo tersalo i§matuota koncentracija (mg/Nm?®);
21 — Atmosferoje esantis deguonies kiekis procentais (mg/Nm?);
O2st — standartiné deguonies koncentracija (tlirio procentais);

02is — iSmatuota deguonies koncentracija (tlirio procentais).

Taip perskai¢iavus rezultatus yra anuliuojamas degimo produkty atskiedimas oru. Tokiu atveju yra
sumazinama oro pertekliaus jtaka matavimy rezultatams, kurie yra tikslesnis ir lengviau jvertinami [1].
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3. EKSPERIMENTINIAI BANDYMAI IR REZULTATU ANALIZE

Pirmiausiai pasiruo$iamas stendas, katilo kuro bunkeris uzpildomas medienos granulémis. Paskirstomas
kuro sluoksnis ant ardyno ir rankiniu biidu uzdegamas. [jungiamas valdymo pultas ir nustatomas pirminio
ir antrinis oro Kiekis, trauka, ardyno judéjimas. Jjungiamas cirkuliacinis siurblys, orinis kaloriferis ir
plokstelinis vandens Silumokaitis. Palaikomas degimas pakuroje 3 valandas, tokiu bady pereiname j
degimo rezimg (oro perteklius turi sumazéti iki 8 %, o CO iki 500 ppm). Po to, pradedamas
eksperimentas. Fiksuojami du skirtingi degimo reZimai: pilnas degimo rezimas, esant padidintam oro
pertekliui ir nepilnas degimas, esant mazam oro pertekliui.

Degimo rezimas parenkamas reguliuojant pirminio ir antrinio oro kiekj. Norint gauti eksperimentinius
rezultatus esant pilnam degimo reZimui yra nustatomas dvigubai didesnis antrinio oro kiekis. Dujiniy
iSmetimy matavimas pradedamas praéjus apie 30 — 40 min. po tiriamojo kuro éminio pakeitimo kuro
bunkeryje. Atlikus matavimg kei¢iamas degimo rezimas ir pasiekus nusistovéjusias sglygas (Oz ir CO
koncentracijos nusistovi, nesikei¢ia) pradedami nauji matavimai. Tiriamasis kuras yra pakei¢iamas kitu
ir eiga yra kartojama. Bandymo metu naudojamas kuras — medienos ir saulégrazy luksty granulés,
lakuotos baldinés medienos plokstés atliekos. Visy eksperimenty metu yra fiksuojamos temperatiiros
pirminéje ir antrinéje degimo zonoje, galia bei dujiniai iSmetimai. Taip pat analizuojama amoniako NH3,
vandens H>0, kaolino H2Al;0gSi2.H20 ir kalkiy Ca(OH)2 milteliy bei degimo produkty recirkuliacijos
jtaka dujiniams iSmetimams. Reagentai H2Al2OgSi2.H20 ir (CaOH)2 buvo jpurskiami j antrg degimo zong
i§ vieno Sono zemiau skliauto, 0 amoniakas ir vanduo paduodami virs skliauto.

3.1. Deguonies koncentracijos degimo produktuose jtaka sieros ir azoto oksidy

susidarymui

Eksperimento tikslas buvo istirti kokie dujiniai terSalai i$siskiria deginant medzio ir saulégrazy luksty
granules, baldinés medienos plokstés atliekas ir kokig jtakg deguonies perteklius daro jy susidarymui.
Didelis démesys skiriamas NOx oksidams, kurie susideda i§ degimo metu susidariusio NO ir labai mazos
dalies NO,. Kadangi NO, reikimés yra labai mazos, vidutiniskai siekia 2 mg/m® grafikuose yra
nerodomos. Taip pat nagrinéjami SOx oksidai, kuriy didziaja dalj sudaro SOz ir SOz.

3.1.1 MedZio granuliy degimas

Bandymo metu, deginant medienos granules buvo matuojamas azoto ir sieros oksidy koncentracijos
diimuose. Sio eksperimento tikslas — nustatyti bazines azoto ir sieros oksidy reik§mes ir i3analizuoti kokia
itakg O kiekis daro sieros ir azoto oksidy emisijoms. Grafiskai atvaizduota azoto oksidy priklausomybé
nuo deguonies koncentracijos (Pav. 3.1.1.1).
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Medzio granuliy degimas, dujiniy iSmetimy priklausomybé nuo deguonies koncentracijos
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3.1.1.1 pav. Azoto ir sieros oksidy priklausomybé nuo deguonies koncentracijos degimo metu, medzio
granuliy degimas

Isitikinta, jog azoto oksidy koncentracija dimuose priklauso nuo laisvojo deguonies kiekio degimo
zonoje. Didéjant deguonies Kiekiui stipriai sumazéja anglies monoksido CO kiekis, dél to aktyvéja ir
azoto oksidy susidarymas degimo metu. Anglis yra aktyvesnis elementas, todél nukonkuruoja azota ir
prisijungia deguonies molekulg sudarydamas CO, dél to NOx sumazéja, kai yra didesnis CO kiekis,
(blogas degimo rezimas). Esant deguonies trikumui degimo metu vidutiné NOx ir CO koncentracija —
155 ir 2892 mg/m3, o pilno degimo rezimo metu 329 ir 313 mg/m®,

Taip pat didelis démesys skirtas sieros oksido SO ir sieros trioksido SOz susidarymui. Gautos sieros
oksidy koncentracijos yra nedidelés: esant geram degimo rezimui SOz — 3 mg/m?, SOz — 19 mg/m?, esant
blogam degimo rezimui SOz — 80 mg/m?, SOs — 7 mg/m®. Biomaséje yra gausu $arminiy metaly, ypaé
Ca, K ir Na, kurie veiksmingai sugauna susidariusj SO ir SO3, sudarydami sulfatus. Teoriskai priimta
laikyti, jog SO2 koncentracija priklauso tik nuo sieros kiekio kure. Taciau atliktas eksperimentas parode¢,
jog didéjant deguonies kiekiui ir mazéjant CO koncentracijai SO> mazéja (Pav. Nr. 3.1.1.1). Taciau
matuoti duomenys pasiskirste netolygiai, pastebimi dideli svyravimai.

Priesingai, SO3 koncentracija auga didéjant Oz kiekiui (Pav. Nr. 3.1.1.1). Tai galima paaiskinti, taip pat
kaip ir azoto oksidy susidarymo atveju, esant mazam deguonies kiekiui permazai oro SOz oksiduoti ]
SO3. Duomeny iSsibarstymas iSlieka. Norint i§laikyti optimalias dujiniy iSmetimy azoto ir sieros oksidy
reikSmes reikéty islaikyti deguonies koncentracija apie 6,5 %. Tokiu atveju, oro pertekliaus koeficientas

yra pakankamas visam kurui sudeginti ir iSvengiama pakuros perausSinimo. Pasirenkat optimaly
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deguonies kiekj iSlaikomos sieros ir azoto oksidy emisijy normos vidutinés galios jrenginiams (ES)
2015/2193 [1].

3.1.2 Lakuotos baldinés plokstés degimas

Lakuotos baldinés plokstés atliekos elementinéje sudétyje turi didesnj kiekj azoto nei medZio granulés,
dél Sios priezasties pastebétas azoto oksidy padidéjimas, darome prielaida, jog tokius rezultatus lémée
,kuro“ azoto oksidy susidarymas. Kuo daugiau azoto (N) deginamajame kure, tuo didesné ir azoto oksidy
koncentracija damuose. I§ pateikto grafiko (Pav. Nr. 3.1.2.1) matome intensyvesnj azoto oksidy
koncentracijos augima esant aukStam deguonies kiekiui. Pilno degimo metu vidutiné dujiniy emisijy
reik§mé siekia apie 970 mg/m?3, nepilno degimo metu apie 408 mg/m?3. Tokio tipo kurg be azoto oksidy
mazinimo priemoniy deginti negalima, nes leistina azoto norma virSijama daugiau nei 3 kartus.
Tolimesniame 3.3 skyriuje bus pateikti eksperimenty rezultatai, naudojant NOx mazinimo metodus.

Eksperimentas parodé, jog deginant baldinés plokstés medienos atliekas esant pilnam degimo rezimui
SO2 ir SO3 emisijos siekia apie 10 ir 28 mg/m?, esant blogam degimo rezimui 80 ir 7 mg/m3. SO
koncentracija sumazéjo apie tris kartus, 0 SO3 emisijos vidutiniSkai iSaugo apie 3 kartus lyginant su
medzio granulémis (Pav. Nr. 3.1.1.1 ir Pav. Nr. 3.1.2.1). Emisijy reikalavimai i§laikomi.

Baldinés plokstés su ABS degimas, dujiniy iSmetimy priklausomybé nuo deguonies

koncentracijos
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3.1.2.1 pav. Dujiniy iSmetimy priklausomybé nuo deguonies koncentracijos degimo metu, lakuotos
baldinés plokstés su ABS degimas
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3.1.3 Saulégrazy luksty degimas

Dar vienas tyrimas atliktas deginant saulégrazy luksty granules. Azoto oksidy priklausomybé nuo
deguonies kiekio pateikiama grafike (Pav. Nr. 3.1.3.1). Deginant saulégrazy luksty granules azoto oksidy
koncentracijos dimuose yra Siek tiek auk$tesné nei naudojant medzio granules, esant geram degimo

rezimui vidutiné emisijy koncentracija 371 mg/m?®,

Bandymo metu tirtas didziausig sieros kiekj turintis kuras — saulégrazy luksty granulés. D¢l Sios
prieZasties matome didZiausias sieros dvideginio SOz koncentracijas (vidutiné reik§mé 120 mg/m?). SOz
koncentracija uzfiksuota nedidelé, vidutiné reiksmé — apie 9 mg/m?. Nustatoma optimali dujiniy

iSmetimy reik§me, kai deguonies koncentracija apie 7 %.

Saulégrazy luk$ty garnuliy degimas, dujiniy iSmetimy priklausomybé nuo deguonies
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3.1.3.1 pav. Dujiniy iS$metimy priklausomybé nuo deguonies koncentracijos degimo metu, deginant

saulégrazy luksty granules

Apibendrinimas

CO, NOx, mg/m?

Degimo metu uzfiksuotos didziausios dujiniy terSaly reikSmés issiskiriancios deginant medzio ir
saulégrazy luksty granules bei baldinés medienos plokstés atliekas yra NOx, SO2, SO3 ir CO. Matome,
jog deginant skirtingos rtsies kurg deguonies jtaka azoto ir sieros oksidy susidarymui islieka panasi,
taciau terSaly koncentracijy reikSmés priklauso nuo elementingje sudétyje esancio S, N kiekio. Vidutinés
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galios jrenginiuose deginant medzio granules galime nenaudoti dujiniy emisijy mazinimo priemoniy,
taciau naudojant degimui lakuotos baldinés plokstés atliekas ar saulégrazy luksty granules emisijy
reikalavimai yra neislaikomi.

3.2. Degimo temperatiiros jtaka sieros ir azoto oksidy susidarymui

Eksperimento tikslas — istirti kokig jtakg azoto ir sieros oksidy susidarymui turi degimo temperatira.
Temperatira degimo zonoje nevirSijama 1200 °C. Toks temperatiiros diapazonas leidZia istirti tik ,,kuro
NOXx* susidaryma, nes $ios temperatiiros nepakanka ,.terminiam NOx* susidaryti. Siame temperatiiros
diapazone ,terminiam NOx“ yra tokia maza, kad ji neturi jokios praktinés vertés.

Kiekvieno eksperimento metu iSmatuotos temperatiiry reikSmés kuro sluoksnyje (pirminé temperatiira)
ir baigiamoje degimo zonoje (antriné temperatiira). Rezultatai apdorojami ir atvaizduojami laikinése
diagramose (pav. 3.2.1.1, 3.2.1.2,3.2.1.3,3.2.2.1,3.2.2.2,3.2.2.3,3.2.3.1,3.2.3.2,3.2.3.3).

3.2.1. Medzio granuliy degimas

Deginant medzio granules pastebéta, jog degimo temperatiira turi jtakos azoto oksidy susidarymui (Pav.
Nr. 3.2.1.1). I§ laikinés diagramos pasteb&jome, jog NOx, CO, SO emisijos keiciasi Suoliskai, tai susij¢
su ardeliy judéjimu. Kada sujuda ardelés, atsiveria naujas kuro sluoksnis ir i$siskiria daug lakiyjy degiyjy
dujy. Tuo metu labai padidéja CO ir dél to mazéja NOx. Matome, jog CO padidé¢jimo pikai sutampa su
NOx sumazéjimu. Tuo metu, kadangi pilnam degimui triiksta oro, krenta pirminé degimo temperatiira.

Dujiniy iSmetimy priklausomybé nuo degimo temperatiiros
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3.2.1.1 pav. Azoto oksidy NOx kitimas nuo pirminés ir antrinés degimo zony temperatiros, deginant medzio
granules

Taip pat analizuojama sieros oksidy priklausomybé nuo degimo temperatiiros. Kadangi i$ kuro issiskiria
didelis lakiyjy medziagy kiekis, kartu su jais iSsiskiria ir sieros turincios lakiosios medziagos, kurios
tolimesnéje eigoje yra oksiduojamos j SO2. Matome, jog didéant degimo temperatirai SOs3
koncentracija Siek tiek SumaZzéja, taciau pastebimi dideli svyravimai. Panasu jog CO padidéjimo pikai
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sutampa su SO3 sumazéjimais. PrieSingai SO, padidéjimai sutampa su CO pikais. Pasikeitimy priezastis
yra CO kitimas. Taciau §j reiskinj sunku paaiskinti, reikia gilesnio tyrimo.

Dujiniy i8metimy priklausomybé nuo degimo temperatiiros
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3.2.1.2 pav. Sieros trioksido SOz kitimas nuo pirminés ir antrinés degimo zony temperatiiros, medzio
granuliy degimas
Dujiniy iSmetimy priklausomybé nuo degimo temperatiiros
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3.2.1.3 pav. Sieros dioksido SO; kitimas nuo pirminés ir antrinés degimo zony temperattros, medzio
granuliy degimas
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3.2.2. Baldinés plokstés degimas

Kitas eksperimentas atliktas pakeiciant kurg | atliekinés baldiné medienos plokste ir stebétos tos pacios
priklausomybés (Pav. Nr. 3.2.2.1, Pav. 3.2.2.2, Pav. 3.2.2.2). Matome, jog emisijy koncentracijy
priklausomybé nuo temperatiiros iSlieka panasi, taiau gauti rezultatai stabilesni nei deginant medzio
granules.

Dujiniy iSmetimy priklausomybé nuo degimo temperatiiros
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3.2.2.1 pav. Azoto oksidy NOx kitimas nuo pirminés ir antrinés degimo zony temperattiros, baldinés
plokstés degimas
Dujiniy iSmetimy priklausomybé nuo degimo temperatiiros
1100 300
Pilnas degimo rezimas 280
1050 260
A 240
1000 220
200
”
950 ’\/\_\f 180 ¢
160 >
000 1o E
: i §
2 1 S
'_
850 2
80 C>)<
60 ©
800 40
20
750 0
~ o ™ O [oe] — < N~ o N
o =} re} < ™ ™ N I b o
— < © (2] o Yo @ — < N~
N N N N [s2) ™ (2] < < <
< < < < < < < < < <
i - — - - — - — - -
th
Temperatiira pirminéje degimo zonoje e Temperatlira antrinéje degimo zonoje SO3 e CO

3.2.2.2 pav. Sieros trioksido SOz kitimas nuo pirminés ir antrinés degimo zony temperatiiros, baldinés
plokstés degimas
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Dujiniy i8metimy priklausomybé nuo degimo temperatiiros
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3.2.2.3 pav. Sieros dioksido SO; kitimas nuo pirminés ir antrinés degimo zony temperatiros, baldinés
plokstés degimas

3.2.3. Saulégrazy luksSty degimas

Atliktas dar vienas eksperimentas su saulégrazy luksty granulémis ir analizuota azoto ir sieros oksidy
priklausomybé nuo degimo temperatiiros. I$ pateiktos diagramos (Pav. Nr. 3.2.3.1) matome, jog azoto
oksidy priklausomybé nuo degimo temperatiros panasi kaip ir deginant kitos rtsies kurg. Svarbu
paminéti, jog laiko momentu nuo 16:20 iki 16:26, pelenai Salinami i$ bunkerio matavimas sustabdytas.

Dujiniy i8$metimy priklausomybé nuo degimo temperatiiros
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Temperatiira pirminéje degimo zonoje e Temperatiira antrinéje degimo zonoje
3.2.3.1 pav. Azoto oksidy NOx kitimas nuo pirmings ir antrinés degimo temperatiiros, saulégrazy luksty
degimas
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SOz ir SOz priklausomybé nuo temperatiiros iSlieka panasi kaip ir deginant medzio granules bei baldinés
plokstés atraizas. Kadangi bandymo metu tirtas didziausia sieros kiekj turintis kuras, uzfiksuotos Sieros
dvideginio SO2 koncentracijos reik§més yra didziausios.

Dujiniy iSmetimy priklausomybé nuo degimo temperatiiros
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3.2.3.2 pav. Sieros dioksido SO, kitimas nuo pirminés ir antrinés degimo temperatiiros, saulégrazy luksty
degimas
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3.2.3.3 pav. Sieros trioksido SOs kitimas nuo pirminés ir antrinés degimo temperatiiros, saulégrazy luksty
degimas
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Apibendrinimas

Deginant medzio ir saulégrazy luksty granules bei baldinés medienos atraizas azoto ir sieros oksidy
susidarymui degimo temperatira didelés jtakos nedaré, nes viso reZzimo metu nevirSijo 1200 °C. I8
laikiniy diagramy pastebé¢jome, jog pikiniai terSaly koncentracijos padid¢jimai sutampa su ardeliy
judéjimu, dél smulkios kuro frakcijos. Kai ardelés pajuda pirmyn papildomai paduodamas kuras,
atsidengia oro sluoksnis ir suintensyvéja degimas, todél SO», SOz, NOX generuojasi stipriau.
Nestabiliausias azoto ir sieros oksidy susidarymas uzfiksuotas deginant medzio granules.

3.3.  Amoniako ir vandens jtaka dujiniy medziagy koncentracijai

Eksperimentai atlikti siekiant nustatyti ar amoniakas ir vanduo daro jtakg azoto ir sieros oksidy
susidarymui. Bandymui naudotas kuras, turintis didelj azoto kiekj, baldinés plokstés atliekos. Amoniakas
(NHz3) ir vanduo (H20) buvo tiekiami antrinéje degimo zonoje, vir$ skliauto, per Soninéje angoje jkista
vamzdelj. Rezultatai atvaizduojami vidutiniy reik$miy ir laikinéje diagramoje (Pav. Nr. 3.3.1, Pav. Nr.
3.3.2).

I$ pradziy, jpurksta 20 ml amoniako tirpalo (amoniako koncentracija tirpale — 10 %) j baigiamojo degimo
zong. Tiekiant amoniakg buvo prisuktas antrinis oras, todél gauti rezultatai nestabiliis. Pastebéta, jog 20
ml amoniako jpurS8kimas j antring degimo zong jtakojo anglies monoksido CO augimg ir azoto oksidy
koncentracijos sumazéjimg. Azoto oksidy koncentracijos vidutiné reik§mé sumazéja apie 16 % nuo 408
mg/m?® iki 344 mg/m® (Pav. Nr. 3.3.1). Tokj nedideli sumazéjima galéjo jtakoti netolygus amoniako
pasiskirstymas sraute. Amoniakas galéjo oksiduotis iki NO ir tapti iSmetamo NOx dalimi.

SOz ismetimams amoniakas didelés jtakos nedaré — sumazéjo apie 10 %, nuo 10,3 mg/m? iki 9,3 mg/m?,
o sieros dioksido (SO2) kiekis padidéjo apie 52 %, nuo 26,1 iki 50,2 mg/m?. Tadiau i§ laikinés diagramos
(Pav. Nr. 3.3.2) pastebéjome, kad jpurSkus amoniako SO2 koncentracija sumazéja ir tik eksperimento
pabaigoje pradeda didéti, spéjama dél per mazo jpurksto amoniako kiekio. Vidutiniy reikSmiy diagrama
iSkreipia SO2 iSmetimy rezultatus dél dideliy emisijy svyravimy.

Kita eksperimento dalis — vandens 20 ml jpurS§kimas j antrgjg degimo zong. Vandens padavimas isSauké
azoto oksidy koncentracijos padidéjima apie 32 %, nuo 408 iki 537 mg/m. Galéjo lemti degimo
intensyvumas. Tai patvirtina CO koncentracijos sumazéjimas apie 48 %, nuo 1149 — 548 mg/m?3, dél
vandens jpurSkimo. Temperatiira antrinéje degimo zonoje Siek tiek sumazéjo, svyravo nuo 1028 °C iki
1039 °C, bet jtakos turéjo nedaryti. JpurSkus vandens SO kiekis Siek tiek sumazéjo apie 10 % , 0 SO3
padidéjo apie 9 %, tai susije su CO koncentracijos sumazéjimu. Siuos rezultatus patvirtina ir laiking
diagrama (Pav. Nr. 3.3.2).
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Baldinés plokstés su ABS degimas, emisijy priklausomybé nuo tiekiamo amoniako
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3.3.1 pav. Baldinés plokstés su ABS degimo emisijy priklausomybé nuo tieckiamo amoniako ir vandens j 11
degimo zona, vidutiniy reikSmiy diagrama
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Baldinés plokstés su ABS degimas, emisijy priklausomybé nuo tiekiamo amoniako
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3.3.2 pav. Baldinés plokstés su ABS degimo emisijy priklausomybé nuo tiekiamo amoniako ir vandens j 11
degimo zong, laikiné diagrama

Apibendrinimas

Tirtu atveju matome, jog amoniako ar vandens 20 ml jpurSkimas j antrg degimo zong nepadaré reikiamo
poveikio azoto oksidy koncentracijoms > 300 mg/m?. Norint tenkinti azoto oksidy emisijy reikalavimus
vidutinés galios jrenginiams reikéty islaikyti degimo temperatiirg 800 — 1000 °C ir pakeisti amoniako
jpurskimo vietg ar metoda, kad iSvengtume netolygaus amoniako pasiskirstymo. PrieSingai vanduo
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paskatina NOx susidarymg. Sieros oksidy koncentracijos deginant lakuota baldine plokste uzfiksuotos
nedidelés, todél nors amoniakas ir vanduo didina sieros oksidy iSmetimus, normos yra i§laikomos.

3.4. ISorinés dimuy recirkuliacijos jtaka azoto ir sieros junginiy susidarymui

Darytas tyrimas, kurio tikslas i$siaiskinti kokig jtakg dimy recirkuliacija daro dujiniams iSmetimams.
Eksperimentui naudotas kuras — saulégrazy luksty granulés. Tyrimai buvo atliekami naudojant
recirkuliacinj dimy kontiirg, aprasyta 2.2 skyriuje. Dalis iSmetamyjy dimy paimama i§ damtakio uz
katilo ir tiekiama atgal j pakurg. Bandymo metu rankinés sklendés padétis buvo reguliuojama isgauti
uzsiduotg deguonies koncentracijg oro-recirkuliuojamy dimy misinyje O2 — 13,5 %, O2 — 16,7 %, O2 —
19,2 %, Oz — 21 %. Rezultatai atvaizduojami diagramose (Pav. Nr. 3.4.1, Pav. Nr. 3.4.2, Pav. Nr. 3.4.3).

Matome, kad deguonies koncentracija recirkuliuojamuose dumuose daro poveikj azoty oksidy
susidarymui — NOX sumazé¢ja apie 15 %. Tokiu biidu sumazéjus deguonies kiekiui, atsaldomas fakelas ir
pristabdomas kuro azoto oksidavimas. Matome, jog mazéjant deguonies Kiekiui nuo 21 iki 16,7 % oro-
recirkuliuojamy diimy misinyje azoto oksidy koncentracija Siek tiek sumazéja, o esant 16,7 % ir 13,5 %
nebekinta. Pastebimi labai dideli SO3 koncentracijos svyravimai, bet recirkuliacijos laipsnio keitimas
praktiSkai jtakos nedaré. PrieSingai, SO2 koncentracija iSaugo apie 59 %.

Deguonies jtaka oro — recirkuliuojamy dujy misinyje dujiniams iSmetimams
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3.4.1 pav. Saulégrazy luksty granuliy degimo emisijy priklausomybé nuo recirkuliacijos, kai O> — 13,5 %,
0,-16,7 %, 0,—21 %

42



Deguonies jtaka oro — recirkuliuojamy dujy misinyje dujiniams iSmetimams
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Apibendrinimas

Deguonies koncentracijg oro-recirkuliuvojamy dimy miSinyje daro nepakankamg poveiki NOx
susidarymui. Diimy recirkuliacijg reikéty taikyti su kitais NOx maZinimo metodais — sorbenty jpurSkimu
i degimo zona, oro laipsniavimu. Sis metodas daro neigiama poveikj sieros oksidy susidarymui. Taigi,
naudojant iSmetamyjy dujy recirkuliacija, siekiant sumaZzinti NOx iSmetimus, reikia jrengti papildoma
iSmetamyjy dujy valymo jrenginj sieros oksidy mazinimui.

3.5.  Sieros ir azoto oksidy mazinimas naudojant kalkiy ir kaolino miltelius

Vienas i§ placiausiai naudojamy sieros oksidy mazinimo priemoniy — absorbenty jpurSkimas j degimo
zong. Bandymui pasirinktas sieringas kuras — saulégrazy luksty granulés. Pagrindinis eksperimento
tikslas sumazinti sieros oksidy koncentracija ir kartu isanalizuoti kokig jtaka kaolino ir kalkiy milteliy
ipuskimas daro azoto oksidy susidarymui. Kalkeés ir kaolino milteliai buvo paduodami j katilg i$ Sono j
antrinio oro atvamzdj zemiau skliauto. Bandymo metu gautos vidutinés reik§més atvaizduojamos
diagramoje (Pav. Nr. 3.5.1). Tikslesnei analizei, rezultatai atidéti laikinése diagramose (Pav. Nr. 3.5.2 ir
Pav. Nr. 3.5.3).

Saulégrazy luksty granuliy emisijy priklausomybé nuo tiekiamo kaolino ir kalkiy milteliy j IT d. z.

371
459
462

NOx

i 3
HCN 5
CSH40 I

SO2 [ 48

3
NO2 1
2

NO 299

300

1352
co

515
285

o

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

B Be reagenty M Kalkiy milteliai Kaolino milteliai

3.5.1 pav. Saulégrazy luksty granuliy degimas, emisijy priklausomybé nuo kalkiy ir kaolino milteliy
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Saulégrazy luksty granuliy emisijy priklausomybé nuo tiekiamo kaolino ir kalkiy milteliy j IT d. z.
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3.5.2 pav. Saulégrazy luksty degimas emisijy priklausomybé nuo tiekiamy kaolino ir kalkiy milteliy j I degimo
zong
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Saulégrazy luksty granuliy emisijy priklausomybé nuo tiekiamo kaolino ir kalkiy milteliy j IT d.
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3.5.3 pav. Saulégrazy luksty degimas emisijy priklausomybé nuo tiekiamy kaolino ir kalkiy milteliy j I degimo
zong
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Pirmoje eksperimento dalyje j antragjg degimo zong jpurksti kaolino milteliai (H2Al20sSi2.H20). Kaolino
milteliai buvo paduodami palaipsniui kas 2 minutes po 20 mg keturis kartus. Sieros dioksidas SO>
pradéjo stipriai mazéti po 3 jpurSskimo. I$ gauty rezultaty (Pav. Nr. 3.5.1) matome, kad kaolino milteliai
daro poveikj — SOz sumazéja vidutiniskai apie 57 % nuo 120 iki 68 mg/m3, 0 SOj3 praktiskai nekito. Be
to, pastebimas stiprus CO koncentracijos sumazéjimas apie 79 % nuo 1352 iki 285 mg/m®.

Kaolinas azoto oksidy susidarymui daro neigiamg poveikj, NOx iSmetimai padidéja apie 25 %, nuo 371
iki 462 mg/m3. Aiskiai matomi CO sumazéjimo ir NOx padidéjimo sutapimai. Atlike eksperimentg
pasteb¢jome, jog kaolinas mazina CO kiekj. Papildomai didelj CO sumaZzéjima galéjo jtakoti metodika.
Ileidinédami miltelius j II oro kanalo ertme (kur yra didelis oro iSretéjimas) laikéme Siek tiek pravirg
angg, kad iSgaudytume stabilesnj milteliy dozavimg j pakurg. Spéjama, kad taip j antrinio oro kanalus
pateko per daug oro. Tai sukeldavo per didelj oro pertekliy ir atSaldydavo pakurg. Tg rodo ir temperatiiros
sumazéjimas baigiamojo degimo zonoje (Pav. Nr. 3.5.2 ir Pav. Nr. 3.5.3).

Antroje eksperimento dalyje stebéta kokig jtaka sieros ir azoto oksidy susidarymui turi kalkiy Ca(OH)2
jpurskimas j antraja degimo zong. Kalkés buvo dozuojamos j katilg kas 1 — 2 minutes, penkis kartus po
20 mg. Bandymo metu pikinis SOz sumaz¢jimas pastebimas greiciau, jau po 2 jpurSskimo. Sieros
dioksidas sumazéja vidutiniskai 60 %, NOx padidéja apie 24 % nuo 371 iki 459 mg/m?, o SO3 praktiskai
nekito. Rezultatus 1émé jau aprasyta eksperimento metodika ir didelis anglies monoksido sumazéjimas.

Svarbu paminéti, jog didesn¢ jtaka sieros ir azoto susidarymui turé¢jo CO koncentracijos sumaz¢jimas,
kurj jtakojo kaolino ir kalkiy milteliy jpurSkimas j antraja degimo zona. Taip pat matome, jog jpurskiant
kaolino ir kalkiy miltelius gautas NO padidéjimas, ir nezymus NO2 sumaz¢jimas, tai patvirtina ir
mokslininky atlikti tyrimai aprasyti ankstesniame skyriuje 1.5.

Apibendrinimas

Sausy sorbenty — kaolino ir kalkiy jpurSkimas j pakurg yra efektyvus sieros oksidy maZinimo btidas.
Didele jtaka sieros ir azoto susidarymui turéjo CO koncentracijos sumazéjimas, kurj lémé kaolino ir
kalkiy milteliy jpurSkimas ] antraja degimo zong. Taciau, naudojant §; biida reikia jsivertinti apie 25 %
NOx koncentracijos padidéjima.
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ISVADOS

1. Atlikus literatrine analize nustatyta, jog placiai naudojami azoto oksidy mazinimo biidai — dimy
recirkuliacija bei amoniako ir vandens jpurSkimas j baigiamojo degimo zong. Vienas i§ daugiausiai
iSanalizuoty ir efektyviausiy metody, mazinanc¢iy SOz koncentracijg yra sausy sorbenty — kaolino ir
kalkiy milteliy jpuskimas j degimo zong, taciau susiduriama su NOXx koncentracijos padidéjimo
problema.

2. Atlikti eksperimentai patvirtino, jog didele jtaka azoto ir sieros oksidy susidarymui turi S ir N
koncentracija kure. Didziausias azoto oksidy kiekis susidaré deginant baldinés plokstés atliekas (medzio
granuliy degimas, NOx emisijos — 329 mg/m?, baldinés plokstés degimas — 973 mg/m?, saulégrazy luksty
degimas — 371 mg/m? ) $iuos rezultatus dalinai lémé didziausias azoto kiekis kure 3,14 % (medZio ir
saulégrazy luksty granulése N Kieki 0,04 ir 0,06 % ). Tokios pacios tendencijos atsispindi ir sieros
dioksido SO susidaryme (saulégrazy luksSty granulés — sieros kiekis kure yra didziausias 0,07%,
vidutinés SO emisijos 120 mg/m?3).

3. Bandymy metu nustatyta, jog mazéjant anglies monoksido koncentracijai aktyvéja azoto oksidy
susidarymas ir prieSingai, mazéja SO». Norint i§laikyti optimaly degimo rezimg O2 koncentracija turéty
buti 5 — 7 %, priklausomai nuo kuro rasies, ir palaikyti kuo aukstesne degimo temperatiirg nevirsijant
1200 °C ribos.

4. Deginant baldinés plokstés atraizas NOx emisijy normos virSijamos 3 kartus. Jpur§kus amoniako
tirpalg pastebimas NOx sumazéjimas sieké tik 16 %. Mazg NOx sumazéjimg Iémé netolygus amoniako
pasiskirstymas. Vandens jpurskimas i antring degimo zong sumazino CO koncentracija d¢l didesnio
degimo intensyvumo, o tai jtakojo apie 31 % NOx padidéjima. Sieros oksidy iSmetimams amoniakas ir
vanduo jtakos daré mazai.

S. Naudojant iSoring dimy recirkuliacija pasiekiamas 15 % NOx sumaZzéjimas, taciau SO2
koncentracija padidéja iki 59 %. Sis biidas paprastas ir nebrangus, ta¢iau naudojant i¥metamyjy dujy
recirkuliacija, siekiant sumazinti NOx iSmetimus, reikia papildomai jrengti sieros oksidy valymo sistema.

6. Didziausias SO2 sumazéjimas (iki 60 %) pasiektas dozuojant kaolino ir kalkiy miltelius  antrgja
degimo zona. Kaolino ir kalkiy milteliai sukélé CO koncentracijos sumazéjima, kuris isSauké 25 % NOX
padidéjima. Kaolinas ir kalkés yra veiksmingi sorbentai, neutralizuojantis iSmetamyjy dujy SO:
komponentus.

7. IS eksperimentinés analizés, deginant visy rasiy kura, pastebéta, jog emisijy reikSméms ir
rezultaty nestabilumui didele itaka turi ardeliy judéjimas. Gautos emisijy reikSmés svyruoja panasSiu
ritmu per visg laiko intervalg. PanaSu, jog ciklai sutampa su ardeliy jud¢jimu. Kai ardelés pajuda pirmyn
papildomai paduodamas Kkuras, atsidengia oro sluoksnis ir suintensyvéja degimas, todél SOz, NOX
generuojasi stipriau.
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