Odstraniovani PCDD/F ze spalin metodou katalytické oxidace
SCR/DeDiox v ZEVO Malesice Praha.

V bieznu 2009 uplynulo dvouleté obdobi, kdy se soucasti technologie v Zatizeni
na energetické vyuziti odpadi Praha MaleSice (dale jen ZEVO) staly
dedioxinové katalyzatory. Podle garantovanych parametrii firmy ZAUNER
Anlagenbau GmbH, méla dedioxinovd technologie snizit koncentraci
polychlorovanych dibenzodioxinli a dibenzofurani (dale jen PCDD/F) ve
vy¢isténych spalinidch na hodnotu pod 0,07 ngTEQ.Nm™. Oc¢ekavany vsak byly
koncentrace az pod 0,05 ngTEQ.Nm™. Dnes, kdy mame k dispozici vysledky
autorizovanych a garan¢nich métfeni obsahu téchto perzistentnich organickych
latek ve vystupu po vzduSné stezce ze zafizeni, lze hodnotit, zda byla
garantovand hodnota koncentrace dosazena, ¢i dokonce prekondna.

PCDD/F jsou fazeny mezi perzistentni organické polutanty. Jsou to latky, které mayji
schopnost odolavat chemickému, fyzikalnimu i biologickému rozkladu a setrvavaji v Zivotnim
prostiedi. Jsou to latky lipofilni povahy, diky ¢emuz se hromadi v ZivociSnych tukovych
tkanich a maji negativni vliv na zdravi organismu. Z hlediska ucinkd na zdravi ¢lovéka je
neopomenutelnd jejich vysoka toxicita, kdy maji toxicky vliv jiz v faddech miligramt. Co se
tyCe karcinogenity, tak s jistotou lze fici, Ze plisobi jako promotory naddorového bujeni. Sami
prokazatelné nezplisobuji vznik karcinomu, ale urychluji pribéh nadorového onemocnéni.
Vyjimkou je kongener 2,3,7,8 tetrachlordibenzo-p-dioxin, ktery je jediny dnes klasifikovany
jako prokazatelny lidsky karcinogen [1].

Vypousténi PCDD/F do ovzdusi se fidi pfisnymi emisnimi limity. Pro spalovny odpadu je
platny specificky emisni limit, dany nafizenim vlady ¢. 354/2002 Sb., jehoz hodnota je 0,1
ngTEQ.Nm”. To je pfiblizné stejné velké hmotnostni mnozstvi, jako jedna kapka z 25
metrového plaveckého bazénu.

Metoda odstraiiovani chlorovanych dioxint a furant ze spalin v ZEVO spociva v katalytické
oxidaci, kdy na povrchu katalyzatoru dochazi k oxida¢nimu Stépeni fetézct dioxinl a furanti
az na kone¢né produkty, kterymi jsou voda, oxid uhli¢ity a chlorovodik. Vznikajici stopové
mnozstvi chlorovodiku je nasledné neutralizovano v mokrém stupni Cisténi spalin. Plocha
katalyzatoru je uloZena celkem na 4 patrech, které maji dérovanou Sachovnicovou strukturu
podobnou v&elimu plastu o rozloze 41 268,5m’. Uginnymi slozkami katalyzatoru jsou oxidy
vanadu a wolframu na nosi¢i oxidu titanu v keramice. Ty umozni oxidaci PCDD/F jiZ kolem
teploty 150 — 220 °C (PCDD/F se bez pritomnosti katalyzatoru rozkladaji od teplot 850 °C).
Vyhodou této metody oproti filtraci ¢i adsorpci PCDD/F je, Ze se jednd o bezodpadovou
technologii a je tak Setrnéj$i pro zZivotni prostiedi. Pro firmu z toho navic vyplyva financni
uspora za likvidaci nebezpecnych odpadi, kterd tvoii u adsorpcnich metod podstatnou slozku
nakladi.

Investi¢ni ndklady SCR Dediox ¢inily 260 milionti K¢. Celkové ro¢ni provozni naklady pro
dva katalyzatory (v ZEVO je kontinualni provoz dvou linek) jsou cca 5 mil K&. Z toho
nejvetsi podil tvoii elektricka spotfeba (4,5 mil.) pomocného dioxinového ventildtoru o
maximalnim vykonu 160 kW. Ten musel byt do technologie dodan kvtli tlakové ztraté a
zajiSténi dostatecného tahu spalinové cesty z kotle do komina. Z divodu usazovani siranu
amonn¢ho na aktivnich plochach katalyzatoru, pak musi byt periodicky provadéna termicka
regenerace plynovymi hofaky. Spotfeba zemniho plynu na regeneraci je ro¢né cca 27 500 m’
rocné, coz piedstavuje sumu piiblizné 300 000 K. Zbytek ndkladt jsou pak castky
vynaloZené na pravidelné ¢isténi vnitrku katalyzatoru. Provadi se vysavani volné usazenych
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prachovych castic (1x rocn€¢) a promyvani vodou z divodu usazovani sirnych sloucenin
(pfevazné siran vapenaty) na aktivnich plochach katalyzatoru (1x za dva roky). Usazovani
volnych prachovych Castic a siranu véapenatého zptsobovalo az celkovou neprichodnost
spalinové cesty a tedy i vyssi tlakovou ztratu. Ta musela byt kompenzovana vysSim vykonem
koutového a dioxinového ventilatoru, coz v disledku znamenalo vyssi spotebu elektfiny a
dalsi rast naklada. Pro lepsi kontrolu a vcasné podchyceni téchto efekth budou v nejblizsi
dobé na jednotlivych patrech katalyzatorii instalovana ¢idla méfeni a signalizace tlakové
ztraty.

Pred zavedenim katalytické oxidace byly PCDD/F ze spalin odstranovany adsorpci na
aktivnim uhli, které bylo soucCésti vapenné suspenze v mokrém stupni ¢iSténi spalin. Tato
metoda umoziovala plnéni emisniho limitu, jejim ,stropem* vSak byly z technicko-
ekonomickych divodi koncentrace PCDD/F na vystupu mezi 80 az 90% hodnoty platného
emisniho limitu. Tuto skute¢nost potvrdilo i posledni méfeni emisi pifed uvedenim
dedioxinovych katalyzatord do provozu, kdy byla naméfena koncentrace 0,089 ngTEQ.Nm™.
Od spusténi katalyzatord v roce 2007 bylo provedeno celkem 7x méfeni emisi PCDD/F. Z
toho 4x v roce 2007, 2x v roce 2008 a jednou v roce 2009. Primér z naméfenych hodnot v
roce 2007 byl 0,032 ngTEQ.Nm™. Priimér ze dvou méfeni v roce 2008 byl 0,016 ngTEQ.Nm".
Poslednim autorizovanym méfenim v roce 2009 byla zjisténa dokonce hodnota 0,0073
ngTEQ.Nm™. Uginnost katalyzatoru byla z vysledkil garanénich testi spodtena na hodnotu
ptekracujici 99 %.

Po zavedeni katalyzy tak bylo dosazeno koncentrace emisi PCDD/F pod 20 % specifického
emisniho limitu. Z tendence dosavadnich vysledkl lze konstatovat, Ze vystupni koncentrace
PCDD/F po vzdusné stezce postupné klesaji. Jako jedno z vysvétlenich se nabizi teorie
pamétového efektu, kdy se na plastovych komponentech (zejména pogumované ochranné
povlaky pracek a absorbérti) adsorbuji PCDD/F. Zde se hromadi az do dosaZzeni rovnovahy s
volnymi PCDD/F ve spalinach. Po spusténi katalyzatori se snizila koncentrace PCCD/F ve
spalinach a k zachovani rovnovahy tak dosSlo (nebo dosud dochézi) k desorpci dioxini a
furanl ze stén pogumovanych povrchl. Postupné snizovani emise PCDD/F Ize mimo jiné
vysvétlit nabytim zkuSenosti s provozem katalyzatoru, a tedy i vyssi ucinnosti odstranovani
chlorovanych dioxini a furani ze spalin. Pokud bude dosahovano urovné poslednich
namétenych koncentraci i v budoucnosti, 1ze fici ze dioxinovy katalyzator piekonal nejen
garantované, ale 1 o¢ekavané hodnoty o vice nez polovinu. Celkova ro¢ni emise PCDD/F po
vzdusné stezce se tak diky dedioxinové technologii snizi o cca 90 mg, coz odpovida snizeni o
90 %. Snizena emise PCDD/F se projevila také na celkové bilanci vystupt dioxini ze ZEVO
(Skvara, popilek, emise po vzduSné stezce). Vezmeme-li v uvahu, ze v kilogramu
komunalniho odpadu je obsazeno prumérné 55 ng PCDD/F [2], byl pied spusténim
katalyzatoru zlomek PCDD/F vypoustény v plynnych emisich 0,8 % vstupniho mnozstvi. Po
spusténi katalyzatord se tento ptispévek snizil na 0,2 %. Zbytek emitovanych PCDD/F (cca
70%) je adsorbovan na aktivnim uhli v popilku. Témét 20 % je rozlozeno termickou a
katalytickou destrukci. Do Skvary je emitovano do10% PCDD/F.

Vzhledem k souc¢asnym dobrym zkusenostem, kdy katalyzator zvlada i rozklad $pickovych
koncentraci PCDD/F, bude dedioxinova technologie v ramci probihajicich projekta
kogenerace rozsifena o SCR DeNOx s rekuperaci tepla ze spalin. Rekuperaci tepla se podafi
velkou cast vynaloZené energie pro provoz SCR Dediox/SCR DeNOx ziskat zpét (pro ohfev
spalin pfed vstupem do komina a ohtev teplé vody).

[1] http://www.epa.gov/fishadvisories/files/dioxin.pdf
[2] Dioxinbericht des Landes Sachsen-Anhalt, Landesamt fiir Uweltschutz Sachsen-Anhalt,
Halle (Saale), 1996
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