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1. Uvod

Cistirenské kaly jsou nevyhnutelnym a velmi obtiz-
nym odpadem z mechanicko-biologického ¢isténi komu-
nalnich odpadnich vod. Dosud neexistuje zadna univerzal-
né¢ pouzitelna technologie k likvidaci téchto kali. Kaly
produkované komunalnimi COV obvykle obsahuji vy-
znamna mnozstvi t€zkych kovu, které komplikuji jejich
recyklaci, tj. jejich aplikaci do zemé&délské ¢i lesnické pu-
dy. Jako slibny postup k likvidaci Cistirenskych kalt se
v poslednich letech jevi jejich spalovani napt. ve fluidni
vrstv€. Mezi vyhody této operace patii fadové zmenSeni
objemu ptivodniho odpadu, jez je takto zbaven veskerych
organickych latek a vyuziti energetického obsahu kalu.

Pro cistirensky kal, jako pro palivo, je charakteristic-
ké, Ze obsahuje vysoké podily vody, prchavé hotlaviny
apopela a dale znatné mnozstvi reaktivniho, organicky
vazaného dusiku. Zatimco relativné nizké teploty
spalovani ve fluidni vrstvé (< 950 °C) prakticky eliminu-
ji oxidaci vzdusného dusiku, oxidaci dusiku organického
(palivového) zabranit nelze. Oxidace organického dusiku,
tj. tvorba oxidt dusiku (NOy) je zvlasté vyznamna za pod-
minek nizkych koncentraci oxidu uhelnatého (CO) ve spa-
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lovacim systému'™. Je zjevné, Ze i tento oxidagni proces
by mél byt bran v Givahu ve spalovacich vypoctech. Podle
nasich zkuSenosti takovyto rozsifeny pfistup v soucasnych
monografiich chybi*’.

Vypoctové vztahy prezentované a pouzité v této praci
jsou zalozeny na prvkovém slozeni (elementarni analyze)
paliva (stabilizovaného / vyhnilého a vysuseného Cistiren-
ského kalu), na stechiometrii oxidac¢nich reakci a na latko-
vych (hmotovych) bilancich. Platnost vztahii neni omezena
zadnymi zjednoduSujicimi predpoklady. Vedle vyse zmi-
néné oxidace organicky vazaného dusiku je napt. vzata
v uvahu také zména molového ¢isla v thrnné spalovaci
reakci. Z praktickych divodi byl jako zéklad vypocti
podle prezentovanych rovnic vybran 1 kg kalu obsahujici
i jisty podil vlhkosti (H,O).

. Vstupni palivo (pfedsuSeny, stabilizovany
Cistirensky kal) a vzduch jako oxidaé¢ni
médium

V prubéhu pfiblizné dvou let jsme odebirali vzorky
stabilizovanych (vyhnilych) kal produkovanych ctyfmi
komunalnimi Cistirnami odpadnich vod (Praha, Brno, Pl-
zen a Liberec). Slozeni vzorkli mistné, ani Casové prilis
nekolisala, a proto lze povaZovat primérné vysledky osmi
prvkovych analyz uvedenych v tab. I za dostate¢né repre-
zentativni.

K pfevodu hmotnostnich zlomkut jednotlivych prvka
z; na jejich stechiometrické koeficienty byly pouzity rela-
tivni atomové hmotnosti prvki uvadéné Barinem®. Stechi-
ometrické koeficienty prezentované také v tab. I udavaji
pocet g-atomt daného prvku v 1 kg paliva. Tato hmotnost-
ni jednotka paliva je potom vyjadfena sumarnim empiric-
kym (formalnim) vzorcem:

v
C20,2198H35,2501N1,751250,2174C10,04310010,5354 .2,4979 H,0 . 4

kde 4 je mnozstvi popela v g na 1 kg paliva (= 474,92).

Vzduch obsahuje celou fadu plynnych slozek jako
jsou dusik, kyslik, vodni péara, argon aj.”. Pro spalovaci
vypocty je vsak zcela vyhovujici pohlizet na vzduch jako
na smeés pouze kysliku (20,95 obj./mol.%) a dusiku
(79,05 obj.%). Pomér objemovych koncentraci dusiku a
kysliku v této suché mési je potom k = 3,7733 a jeji rela-
tivni molekulové hmotnosti ¢ini M f = 28,848 g mol .
Tento pomér udava, ze s kazdym molem kysliku soucasné
vstupuje do spalovaciho systému 3,7733 mold dusiku, tj.
3,3033 kg Ny/kg O,. Suchy vzduch o objemu 1 m® (n) ob-
sahuje 35,268 moll dusiku (0,98797 kg N,) a 9,3468 moli
kysliku (0,29929 kg O,) a vazi 1,287 kg.

Vzduch obsahuje prakticky vzdy jisty podil vlhkosti
(vodni pary), ktera je s nim vnasena do spalovaci jednotky.
Molarni zlomek vodni pary ve vzduchu je za normdlniho
tlaku dan vztahem:
p*H2O (1)

101,325

Vo= @
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Tabulka I
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Primérné prvkové slozeni predsuSeného stabilizovaného &istirenského kalu®

Slozka Relativni atomova Hmotnostni zlomek z; [-] Pocet atomil prvku ve vzorci
hmotnost (cit.) paliva (V1) [g-atom/kg]

Uhlik 12,011 0,24286 ¢=20,2198

Vodik 1,00794 0,03553 h=35,2501

Dusik organicky 14,00674 0,02464 n=1,7592

Sira 32,066 6,972 - 107 s=0,2174

Chlor 35,4527 1,528 - 107 cl=0,04310

Kyslik 15,9994 0,16856 0=10,5354

Vlhkost 18,015 0,0450 wi=2,4979 [mol kg™']

Popel 0,47492

*Uvedené hodnoty ptedstavuji priméry analyz osmi vzorkd kalli odebiranych ve velkych ¢istirnach komunalnich odpad-
nich vod (Praha, Brno, Plzefi a Liberec). Praim&rna hodnota vyhievnosti &ini 10,39 MJ kg™

kde ¢ je relativni vlhkost vzduchu a p'io je rovnovazny
tlak vodni pary v kPa ur&eny rov. (2) (cit.®):

)

P o = exp[18,13()4 3 041’68j

Nase dlouhodob4 méfeni ukazuji, Ze relativni vlhkost
vzduchu v Praze se pohybuje od 0,65 (Cervenec) do 0,93
(listopad), pficemz primérna celoro¢ni hodnota ¢ini 0,81.
Tato vlhkost potom vede k%o (20 °C) = 0,020304
a relativni molekulové hmotnosti vlhkého vzduchu M™, =
28,628 g mol™".

Prakticka je velicina w, [mol H,O / mol O,] definova-
na rov. (2a):

Vo (2a)
1= 30

vyjadiujici pocet mold vodni pary vztazeny na 1 mol kysli-
ku ve vzduchu. Hodnota y*0 = 0,020804 vede k w, =
0,098926 mol H,O/mol O,. Tyto hodnoty odpovidaji
hmotnostnimu zlomku vlhkosti v bézném, standardnim
vzduchu 0,012777 kg H,O/kg vlhkého vzduchu.

Pii atmosferickém spalovani (p=101,325 kPa) je
mozno piedpokladat idealni chovani plynné faze, kdy mo-
larni objem plynu ¥, (0 °C) = 22,414 1 mol™" (cit.%) a V;,
(20 °C) = 24,055 1 mol ™.

Vliv teploty T [K] a tlaku p [kPa] na mérnou hmot-
nost plynu p, [kg m™] lze vyjadtit ze stavové rovnice ide-
alniho plynu jako:

wa=(1+k)

M
p, =0,12027 ¢ &4

kde M, [g mol™'] je relativni molekulov4 hmotnost plynu.
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Podobné potom:

m_ p 4)
P, _120,27?

kde p," [mol m™] je méma molarni hmotnost plynu.
Zrov. (3) plyne, Ze pfi 20 °C a 101,325 kPa je mérna
hmotnost suchého vzduchu 1,1992 kg m™, méma molarni
hmotnost &ini 41,570 mol m™>.

3. Oxidace organického (palivového) dusiku

vvvvvv

kych latek ve fluidnim reaktoru™'® indikuji, Ze konverze

(stupeni pfemény) palivového dusiku Xy na NOx (NO, ) je
ovlivilovana hlavné koncentraci kysliku v plynné fazi,
obsahem organického dusiku v palivu a teplotou spalova-
ni. Vysledna korelace pro teplotu 850 °C ma tvar:

XN — 0,418 ZN—0,3185 . (yo2W)O,()14 (5)

Symboly zy a yp," 0znacuji hmotnostni zlomek organic-
kého dusiku v palivu a objemovy zlomek kysliku ve vlhkych
spalinach. Po dosazeni zy = 0,02464 z tab. I a y,," = 0,08 do
rov. (5) dostaneme Xy = 0,2884. Tato hodnota vypovida,
ze vice nez Ctvrtina (28,84 %) organického dusiku ptitom-
ného v palivu se zoxiduje na NO,. Touto formuli se ozna-
Cuje smes oxidu dusnatého (NO) a oxidu dusicitého (NO,),
ktery je toxictéjsi a drazdivéjsi nez NO. Podle naSich zku-
senosti™' je za praktickych spalovacich podminek pouze
9-9,5 % z celkovych emisi NOy tvofeno oxidem dusici-
tym. Této smési (NO + NO,) potom odpovida formule
NO]J.
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4. Uhrnna chemicka rovnice pro spalovani
vzdusnym kyslikem

Uplné spaleni (oxidaci) hmotnostni jednotky vlhkého pali-
va (kalu) v pfebyteéném vlhkém vzduchu mizeme popsat
nasledujicim celkovym stechiometrickym vztahem:

(RI)
CHON,SCly . wHyO . 4 (s) + Ao (02 + AN, +w, H,0) (g) =

1 kg vlhkého paliva vlhky vzduch

=¢ CO, (g) + [(h—c)/2 + we+ X o wy] HO (g) + [n/2(1 —
X+ Aak]Ns (¢)+n Xy NOy () + (h— 1) @ O, (g) +
s SO, (g) + cl HCl (g) + 4 (s)

Z rovnice (RI) je zfejmé, Ze zahrnuje dil¢i oxidaci
palivového dusiku na NO, ;, obsahy vlhkosti jak v palivu
wry, tak také ve vzduchu w,. Vzdusny dusik a anorganicky
podil v palivu 4 (popel) prochazi spalovacim stupném
beze zmény. Relace mezi stechiometrickymi koeficienty c,
h, 0, n, s a cl vrov. (R/) a sloZzenim (prvkovou analyzou)
paliva plynou ztab.I. Symbol o je stechiometrické
(teoretické, minimalni) mnozstvi kysliku nutné pro uplnou
oxidaci (spaleni) 1 kg paliva podle reakce (R1) [mol O,/kg
paliva]. Symbol A je soucinitel prebytku vzduchu [-], vy-
jadfuje pomér mezi skuteénym mnozstvim vzduchu
a stechiometrickym (teoretickym, minimalnim) mnozstvim
vzduchu vreakci (R7). Je evidentni, Zze vSechny realné
spalovaci procesy musi byt provozovany s urcitym piebyt-
kem vzduchu, tj. A > 1. Jinymi slovy, spalné plyny opous-
t&jici spalovaci jednotku nutné obsahuji jisty podil nespo-
ttebovaného (nadbytecného) kysliku.

5. Vypoctové vztahy pro spalovani — priklad
vypoctu

Zakladem spalovacich vypoctl je stechiometrie hote-
ni souhrnné popsana reakci (R/). Primarni veli¢inou je
stechiometrické (teoretické, minimdlni) mnozstvi kysliku
o v molech potfebné k Gplnému spaleni 1 kg paliva
[mol kg™'].

Po dosazeni jednotlivych hodnot z tab. I dostaneme:

(©)

()Lz(:wtﬂ+s—2 +0,55n X,
4 2

o (Xn = 0,2884) = 24,2503 mol O,/kg paliva.
Zména molového Cisla reakce (R1) pro suché spaliny
An® [mol kg™'] je dana rov. (7):
)
An®=ng® — nit=— (h—cl)/4 +n (1/2- 0,05 Xy) +0/2 +cl
Pro mokré spaliny potom rovnici (8):
)
A =ng," — " = (h—=cl)/4 +n (172 - 0,05 Xy) +0/2 +cl +wy
Symbol n;, [mol kg™'] znagi soudet mold plynnych latek
vstupujicich do reakce (R/) a symbol no,, [mol kg™'] ozna-
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Cuje soucet mold plynnych latek z reakce (R7) vystupuji-
cich.

Prislusna aritmetika vede k hodnotam:
An® (Xx = 0,2884) = —2,63672 mol kg™

An™ (Xy = 0,2884) = 17,46468 mol kg’
Kontrolni vypocet podle rov. ({):
An¥=—An*+1n(1-0,1 Xy)+0+2cl+w;

potvrzuje spravnost relace mezi An®a An" .

Z dosud vypoétenych veligin o, Ana An" a zvolené
koncentrace kysliku v odchazejicich suchych nebo vlh-
kych spalinach yo,* nebo yo,” mizeme z rov. (10) vypodist
soudinitele prebytku vzduchu A [-]:

)

An® w An”
1+y02d7 I+ yg," —

}\,: =
1-(1+k)yy," 1=(+k+w)yy,"

(10)

Veli¢iny yo,® a yoo” jsou molarni zlomky kysliku
v suchych a vlhkych spalinach, vyznam ostatnich symbold
v rov. (10) je vysvétlen v predchazejicim textu.

Alternativné k rov. (/0) lze vyjadfit soucinitele pie-
bytku vzduchu A jako funkci obsahu oxidu uhlicitého
v suchych spalinach ycozd:

c 10
5 - An* (10a)
_JYem
(1+k)a

Jestlize zvolime koncentraci kysliku ve vlhkych spali-
nach 8 0bj.% (yo," = 0,08) a dosadime-li do rov. (10) para-
metry vzduchu k& = 3,7733 a w, = 0,098926 dostaneme
zrov. (10) pro An” = 17,46468 mol kg™ a o = 24,2503

mol kg™

A=1,73316 (11)
Z rov. (10) mizeme vyjadiit yo," jako:

A-1 12
yozd = An® (12)
(+A+—
o

Po dosazeni prislusnych hodnot dostaneme:

02! = 0,0898022 (13)

Mnozstvi suchého a vlhkého spalovaciho vzduchu i,
any," potfebna ke spaleni 1 kg paliva jsou dana rov. (/4)
a(15):

nint =% o (1+4k)= 200,62 mol kg™ (14)
4,4967 m*(n) kg™
" =Aa (1 +k+w,)=204,778 mol kg" (15)
4,5899 m*(n) kg™

Odpovidajici relativni hmotnostni mnozstvi ¢ini 5,7875 kg
suchého vzduchu / kg a 5,8624 kg vlhkého vzduchu / kg.
Meérna mnozstvi suchych a vlhkych spalin udavaji rov. (7)
a(s8)
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Tabulka II
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Vypoétené molarni zlomky slozek y; v suchych a vlhkych spalinich ze stabilizovaného &istirenského kalu®, molarni hmot-

nosti M, a hustoty spalin p,

Slozka Molekulova hmotnost ~ Suché spaliny Mokré spaliny Suché spaliny
[gmol™] 0 » )

CO, 44,010 0,10213 0,090981 0,12756

H,0 (2) 18,015 - 0,10916 -

N, 28,013 0,80419 0,71641 0,80760

NO,, 31,606 2,5626-107° 2,2829-107° 3,2006-107

0, 31,999 0,089802 0,0800" 0,0600°

SO, 64,065 1,0981-107° 9,7821-10°* 1,3715-107°

HCI 36,461 2,1770-107* 1,9393-107* 2,7190-107*

2yi 1 1 1

M,, g mol ™ 30,0554 28,7412

P kg m™ (n) 1,34090 1,28226

Slozeni kalu je uvedeno v tab. 1. Souginitel ptebytku vzduchu A ¢ini 1,7332, zlomkova konverze organického dusiku Xy je
rovna 0,2884, ° zvolena hodnota, A; = 1,7332, ®zvolena hodnota, A, = 1,3922

(16)

Nowd = nin® + An = 200,62 — 2,63672 = 197,983 mol kg™

4,4376 m*(n) kg™

(17)

Now” = nin + An” = 204,778 + 17,46468 = 222,243 mol kg™

4,9814 m*(n) kg™

Molarni zlomky jednotlivych slozek spalin y; jsou uréeny
rov. (18):

Yi= ni/ Nout (18)
kde veli¢ina n; je pocet moli slozky ,,i* ve spalinach dany
reakci (R1), veli¢ina nyy, je dana rov. (16) a (17). Takto
vypoctena slozeni suchych a vlhkych spalin jsou uvedena
v tab. II. Koncentrace slozek v suchych a mokrych spal-
nych plynech jsou vazany rov. (/9):

(19)
wo_ d wy o d_ d_ d

Vit = (nou / now ) yi = (1 = yio) yi = 0,89084 y;
Naméfené koncentrace jednotlivych polutantii y,¢ (CO,
CO,, NOy, SO,, HCI) se casto prepocitavaji pro spaliny
s pozadovanym (uzanénim) obsahem kysliku (yo,"), po-
moci vztahu

==+ (ol /1= A+ k) (oa)1] (20)
Pro ¢asto volenou koncentraci kysliku jako standardni
(Vo2), = 0,06 dostaneme

1,0 =1,24898 ;¢ 1)

Je ziejmé, Ze rov. (20) a (21) neplati pro dusik. Pro
prepocet obsahu dusiku v suchych spalinach je vhodna
rov. (21a) v kombinaci s rov. (10):

(me'),  (n/2+0,0k) La(1+k)+An' ]

(»a'),  (n/2+20k) Ma(l+k)+An']

(21a)
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Koncentrace viech uvazovanych slozek suchych spa-
lin pfepodtena pro yo," = 0,06 jsou téZ uvedeny v tab. II.

Jak je znamo, koncentrace kysliku a oxidu uhli¢itého
ve spalnych plynech jsou vzdjemné zavislé. Pro pripad
suchych spalin 1ze vztah mezi obsahy téchto plynt vyjadrit
rov. (22):

(1+4)(a+ yo,"An') Y (22)

c[l —(1+k)yosz

Vyd¢isleni této rovnice vede k identickym koncentra-
cim oxidu uhli¢itého jak jsou uvedeny v pfislusnych sloup-
cich v tab. II.

(J’cozd )71 = c

Vztah mezi koncentraci NOy (NOy ;)
v suchych spalinach a konverzi organického
(palivového) dusiku na tyto oxidy

Ackoliv se uloha, jak urcit zlomkovou konverzi orga-
nického dusiku obsazeného v palivu na NOx (NO, ), vy-
skytuje dosti Casto, neexistuje dosud v literatuie rigorozni
vztah mezi témito veli¢inami. V na$i praci se pro tento
ucel osvédcuje rov. (23):

1 (1+k)a+An (23)
Xy=———
n D
kde
D=( l/yNOXd+ 0,059[1-(1 +k)y02d] - (1+k)(0,55-0,05
J/ozd) (24)

Je nutno zdlraznit, ze veli¢iny a a An® v rov. (23),
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a které jsou definovany rov. (6) a (7), odpovidaji situaci,
kdy Xy = 0. Tato konstrukce eliminuje nutnost iterativniho
feSeni rov. (23) a (24).

Po vycisleni dostaneme pro o (Xy = 0) = 23,9712
mol kg™' a An® (Xy=0)=-2,61135 mol kg™'. Dosadime-li
do rov. (23) dale dvojice hodnot z tab. II yozd = 0,089802
ayvon’ = 2,5626 - 107, nebo yo,* = 0,0600 a yyoi,* =
3,2006 - 107 pro konverzi organického dusiku na NOy
obdrzime v obou ptfipadech hodnotu

Xy = 0,2884 (25)

To je hodnota urcena z empirické korelace (5) a pou-
Zita jiz na zacatku naSeho vypoctu.

7. Zavér

Prezentované vypocetni vztahy vychazeji
z prvkového sloZeni paliva a jsou zalozeny na stechiomet-
rii oxidacnich rovnic. Pfi odvozeni rovnic nebyly uéinény
zadné zjednodusujici predpoklady a plati tedy rigorozné.

LITERATURA

1. Hartman M., Svoboda K., Vesely V., Trnka O., Chour
J.: Chem. Listy 97, 976 (2003).

2. Pohotely M., Svoboda K., Hartman M.: Powder Tech-
nol. 142, 1 (2004).

3. Hartman M., Svoboda K., Pohotfely M., Trnka O.: Ing.
Eng. Chem. Res. 44, 3432 (2005).

314

Laboratorni pfistroje a postupy

. Flagan R. C., Seinfeld J. H.: Fundamentals of Air
Pollution Engineering. Prentice-Hall, Englewood
Cliffs, N.Y. 1988.

. Basu P., Frazer S. A.: Circulating Fluidized Bed Boi-
lers. Butterworth-Heinemann, Boston 1991.

. Barin L.: Thermochemical Data of Pure Substances, 2.
vyd. VCH, Weinheim 1993.

. Rabinovitz V. A., Chavin Z. J.: Chemicka pfirucka.
SNTL, Praha 1985.

. Hartman M., Vesely V., Svoboda K., Trnka O., Beran
Z.: AIChE J. 47,2332 (2001).

. Svoboda K., Hartman M.: Fuel 70, 865 (1991).

. Svoboda K., Hartman M., Cérsky M.: Ochrana ovzdu-
§1 5(23), 32 (1991).

Tato studie vznikla pri FeSeni grantového projektu ¢.
A 4072201 podporovaného Grantovou agenturou Akade-
mie véd CR.

M. Hartman, O. Trnka, and M. Pohotely (Institute
of Chemical Process Fundamentals, Academy of Sciences
of the Czech Republic, Prague): Oxidation of Organic
Nitrogen in Stoichiometric and Balance Calculations of
the Combustion of Stabilized Sewage Sludge

One of the important features of sewage sludge is its
high content of organic nitrogen. This reactive nitrogen
undergoes oxidation in the combustion. This essential fact
must be taken into account in the stoichiometric and the
balance relations governing the process of incineration.



