Reducerea emisiilor de poluanti
atmosferici

(note de curs)
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1.1 Generalitatati

Activitatile industriale au un impact semnificativ asupra mediului, in primul rand datorita emisiilor
de poluanti atmosferici.

Instalatiile industriale mari emit 83% din totalul de dioxid de sulf (SO2), 34% din totalul de oxizi de
azot (NOy), 43% din totalul cantitatii de praf si 55% din totalul compusilor organici volatili (VOC).

in zilele noastre s-a ajuns la un consens provind faptul c&, emisiile de CO; ar trebui sa fie incluse in
lista compusilor din gazele de ardere care sa nu fie emise in atmosfera neglijent.

Concentratiile de CO; in atmosfera sunt in crestere cu aproximativ 1% pe an de la ~ 355 ppm (parti
pe milion din volum), Tn 1990, la aproximativ 380 ppm 1in zilele noastre. Aceasta crestere este
asociata cu efectele schimbarilor climatice, cum ar fi cresterea temperaturii apei din mari si oceane
sau cresterea frecventei situatiilor meteorologice extreme.

n conditiile in care, in cel mai bun caz, in urma arderii, produsii de reactie sunt dioxidul de carbon
si apa, rezulta ca o scadere a nivelului de CO,, in cazul instalatiilor de ardere, poate sa aiba loc doar
prin:

e cresterea eficientei combustiei;
e utilizarea de combustibili cu un raport C/H moderat sau mic.

1.2  Oxizii de azot [NOx]
Principala sursa de provenienta a oxizilor de azot se datoreaza procesului de ardere.

Cand oxizii de azot reactioneaza cu oxigenul din aer, produsul de reactie este ozon la nivelul solului.
Ozonul la nivelul solului are efecte negative asupra sistemului respirator, fiind factor de risc in
cancerul pulmonar. De asemenea, afecteaza negativ si productia agricola.

Acidul azotic, se formeaza atunci cand NOx reactioneaza cu apa si poate cauza ploi acide si
deteriorarea calitatii apei.

Acesta se poate regasi in mai multe forme:

e NO - oxid de azot
e NO; - dioxid de azot
e N0 - acid azotos



Sunt trei mecanisme prin care NOx este produs Tn combustie:

e NOx termic
e NOx din combustibil
e NOx prompt

1.2.1 NOx termic

Formarea NOx termic este dependentad de temperatura si se refera la oxidarea azotului biatomic
care se gaseste Tn aerul necesar arderii. Ritmul cu care acesta este produs depinde in mare masura
de temperatura flacarii, dar si de timpul cat molecula de azot se gaseste la aceasta temperatura.

Sunt trei factori de risc direct proportionali cu cantitatea de NOx termic produs:

e temperatura in zona de reactie,

e nivelul de oxigen,

e timpul de rezidenta a gazelor de ardere in zona cu temperatura inalta si cu nivel ridicat de
oxigen.

Tncepand de la temperatura de 1100°C, acest mecanism devine mecanismul principal de generare a
oxizilor de azot.

La temperaturi Tnalte, de peste 1600°C, azotul (N2) si oxigenul (O2) din aerul necesar arderii sufera
reactii de disociere putand participa intr-o serie de reactii reversibile, descrise de mecanismul
Zeldovich extins, ceea ce va duce in final la productia de NOx termic:

N+O > NO+N
N+0,->NO+0
N+OH->NO+H

Primele doua reactii au fost sugerate de Zeldovich[1], iar reactia atomului de azot cu ce a radicalului
liber OH a fost adaugata de Lavoie, Heywood and Keck [2], aceasta ultima reactie neavand o
influenta semnificativa in generarea oxizilor de azot.
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Fig. 1 Productia de NOxin functie de temperatura si variatia timpului de rezidenta a N2 pentru
initierea primei reactii din mecanismul Zeldovich

Formarea NOx termic, care este foarte puternic dependent de temperatura, este cea mai
importanta sursa de NOx in arderea combustibililor gazosi.



1.2.2 NOx din combustibil

NOx din combustibil tinde sa domine in cazul arderii carbunilor sau ai unor combustibili lichizi care
au un continut ridicat de azot, in mod particular cand acestia sunt arsi in arzatoare proiectate pentru
a scadea nivelul de NOx termic.

n timpul procesului de ardere, azotul din combustibil este eliberat ca radical liber, in final acesta
ducand la formarea de NO sau No.

NOx din combustibil poate sa formeze pana la 50% din oxizii de azot cand sunt arsi combustibili
lichizi si pana la 80% cand este ars carbune.

Desi mecanismul principal este departe de a fi inteles complet, exista doua cai care duc la formarea
NOx din combustibil.

Prima cale implica oxidarea azotului volatil in etapele initiale ale arderii. In timpul eliberarii si tnainte
de oxidarea substantelor volatile, azotul reactioneaza, formand produsi intermediari de reactie care
in final sunt oxidati in NO. Daca in prima faza a combustiei, substantele volatile evolueaza intr-o
atmosfera saraca in oxigen, azotul din combustibil va forma mai degraba N, decat NOx.

A doua cale implica arderea azotului continut in carbunele fix in timpul combustiei acestuia. Aceasta
reactie este mult mai lenta decat cea caracteristica substantelor volatile. Cel mult 20% din azotul
din carbunele fix se transforma in NOx, mare parte din cantitatea de NOx produsa in cursul
procesului de ardere fiind redusa la forma de azot de catre carbunele fix care este aproape carbon
pur.

1.2.3 NOx prompt

A treia sursa de formare a oxizilor de azot este atribuita reactiei azotului din aer cu radicali liberi,
precum cei de C, CH si CH,, derivate din molecula combustibilului, unde formarea NOx nu poate fi
explicata prin mecanismul termic sau din combustibil.

Acest mecanism se dezvolta la inceputul combustiei, ducand la formarea de produsi intermediari de
ardere pe baza de azot ca NH, HCN, H,CN sau CN-, care se pot oxida in continuare, formand ca
produs final al reactiei de ardere NO.

Reactia generala de formare a oxizilor de azot prin intermediul mecanismului NOx prompt este:
CH,+0,+ N, - NO,NO,,CO,,H,0

NOx prompt este format prin reactia radicalilor de hidrocarbon cu moleculele de azot in zona
primara de reactie.

NOx prompt este favorizat de conditiile de amestec bogat, iar formarea sa are loc la temperaturi
scazute (~1000K) [3].

Contributia de NOx prompt este considerata neglijabila.

1.3 Metode pentru reducerea emisiilor de oxizi de azot

Pentru scaderea nivelului de oxizi de azot din atmosfera se impune reducerea NOx din timpul
combustiei. Reducerea oxizilor de azot se realizeaza de obicei cu ajutorul arzatoarelor low NOx.

Low NOx reprezinta orice valoare a concentratiei NOx, mai mica de 500 ppm. Cele mai frecvente
valori sunt intre 9 si 300 ppm.



1.3.1 Arderea in trepte

n focarul principal este introdus combustibilul si doar o parte din aer, reprezentand intre 70-90%
din aerul total necesar arderii. in acest mod, va arde doar o parte din combustibil, iar temperatura
gazelor de ardere va fi mai mica decat in cazul in care se arde tot combustibilul.

Gazele de ardere din prima treapta vor contine si elemente combustibile nearse datorita nivelului
scazut de aer din prima treapta, care vor trece in focarul secundar unde se introduce aerul necesar
oxidarii complete a combustibilului nears din prima treapta.

in treapta a doua, in focar, temperatura va fi mai micd decat in cazul in care s-ar arde tot
combustibilul intr-o singura treapta.

Desi temperatura medie in fiecare treapta este mai scazuta, fluxul de caldura furnizat in cadrul
procesului de ardere are aceeasi valoare ca in cazul arderii intr-o singura treapta.

n acest caz, are loc reducerea substantiald a NOx termic datorita reducerii temperaturii gazelor de
ardere (Fig. 1).

1.3.2 Convertoare catalitice cu trei cai

Aceste dispozitive sunt utilizate pentru a reduce emisiile de oxizi de azot din multe procese de
ardere, cum ar fi motoarele stationare, boilere, radiatoare si motoarele cu ardere interna.

Convertoare catalitice descompun oxizii de azot in particule separate, azot si oxigen. Unele
convertoare catalitice sunt, de asemenea, utilizate pentru a reduce nivelul ridicat de CO care apare
cand are loc reducerea NOx.

Convertoarele catalitice pot fi cu doua sau trei cai.
Convertoarele catalitice cu doua cai au doua atributii:
e oxidarea monoxidului de carbon in dioxid de carbon,
2C0+ 0, - 2C0,

e oxidarea hidrocarburilor nearse sau arse partial (funingine) in dioxid de carbon si apa.
n n
CoH, + (m + Z> 0, > mC0, + 5 Hy0

Convertoarele catalitice mai indeplinesc o sarcina fata de cele cu doua cdi, si anume, reducerea
oxizilor de azot la azot si oxigen:

2NO, - x0, + N,
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Fig. 2 Convertor catalitic metalic cu trei cai (Emitec GmbH) [4]

Aceste convertoare catalitice cu trei cdi se utilizeaza in cazul motoarelor cu ardere interna cu
aprindere prin scanteie (ciclul Otto), deoarece in aceste motoare, reactia de ardere se apropie foarte
mult de cea stoechiometrica.

Convertoarele catalitice nu se utilizeaza in cazul motoarelor Diesel deoarece, arderea se desfasoara
cu exces de aer, iar reducatorul din cadrul convertorului catalitic va reactiona in primul rand cu
oxigenul suplimentar.

1.3.3 Recircularea gazelor de ardere

Recircularea gazelor de ardere (Flue Gas Recirculation - FGR) este o metoda convenabila de reducere
a NOx prin scaderea temperaturii flacarii, prin urmare reducandu-se NOx termic. Avantajele acestei
metode sunt ca eficienta sa in reducerea oxizilor de azot este foarte ridicata, iar costul de
implementare este foarte scazut.

Ca o apreciere a eficientei acestei metode, se poate spune ca prin recircularea a 25% din gazele de
ardere Thapoi in zona de ardere (zona flacarii), nivelul de oxizi de azot rezultat in urma combustiei
poate sa scada cu pana la 75%.

O parte din gazele de ardere (gazul de esapament) este recirculat in procesul de ardere, in acest
mod asigurandu-se pe de o parte scaderea temperaturii gazelor de ardere si a flacarii si pe de alta
parte preincalzirea produsilor care intra in reactia de ardere.

Totodata, prin faptul ca se amesteca cu aerul necesar combustiei, aceasta recirculare duce la
scaderea concentratiei volumice de oxigen din amestecul combustibil, avand ca efect final scaderea
numarului de reactii de oxidare a azotului.

Acest proces poate fi independent sau indus, in functie de metoda utilizata pentru procesul de
amestec al gazelor de ardere cu amestecul combustibil proaspat.

De asemenea, prin recircularea gazelor de ardere s-ar putea reduce la minimum nivelul de CO in
timp ce se reduce corespunzator si nivelul de NOx, datoritda unei preincalzirii mai rapide si mai
eficiente a amestecului combustibil.

Cel mai simplu mod este de a utiliza o conducta prevazuta cu o clapeta de reglare, prin care o parte
din gazele de ardere sunt aspirate de suflanta care livreaza aerul necesar combustiei, in acest mod
asigurandu-se amestecul aerului cu gazele de ardere inaintea camerei de ardere (Fig. 3).



O a doua modalitate este de utilizare a acestei tehnici este cu ajutorul unui ventilator separat care
aspira gazele de ardere din galeria de evacuare si le impinge printr-un distribuitor in zona flacarii.
Acest lucru necesita in mod normal arzatoare modificate din fabricatie.

Ambele metode par a fi la fel de eficiente, cu toate ca anumite modele de arzatoare pot raspunde
mai bine la una din metode fata de cealalta.
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Fig. 3 Recirculare gaze de ardere prin amestecul cu aerul de ardere inaintea camerei de ardere

Desi metoda analizata anterior pare usor de implementat, in cadrul instalatiilor de ardere in scopul
reducerii oxizilor de azot, din pacate nu se poate aplica in toate cazurile.

n cazul cazanelor moderne care au o concentratie a nivelului de oxigen din gazele de ardere sub
5%, aceastda metoda de reducere a oxizilor de azot este viabila.

n cazul in care cerintele procesului industrial impun o temperatur3 ridicata a gazelor de ardere, sau
un continut bogat in oxigen al acestora, aceastda metoda nu mai poate fi aplicata.

Experienta sugereaza ca reducerea emisiilor de NOx in cazul arzatoarelor industriale moderne la
30ppm sau mai mica, impune scaderea continutului mediu de oxigen din aerul de ardere la 18%
(aerul proaspat contine 20,9 % oxigen).

Pe baza continutului de oxigen din gazele de ardere, se poate determina procentul de gaze arse
recirculate de care este nevoie sa fie recirculate in vederea reducerii concentratiei finale de oxizi de
azot din gazele de ardere (Fig. 4).

Exemplu: Dacad in camera de ardere concentratia de oxigen este 6%, si in arzator dorim o
concentratie de 18%, pentru a obtine reducerea necesara de NOx este nevoie ca 25% din gazele de
ardere sa fie recirculate.

Pe de alta parte, un nivel de 40ppm NOXx in gazele de ardere, face ca procentajul de gaze de ardere
de recirculare sa scada, ceea ce permite ca temperatura gazelor de ardere sa fie mai mare, precum
si nivelul de oxigen din acestea.

Dependenta temperaturii amestecului dintre gazele de ardere recirculate si aer in functie de
temperatura gazelor de ardere si procentajul de gaze de ardere recirculat poate fi urmarit in
Fig. 5.
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Fig. 4 Dependenta dintre gazele de ardere recirculate si oxigenul prezent in arzator si camera de

ardere [5]

Aceasta metoda are si unele dezavantaje. Prin reintroducerea unei cantitati din gazele de ardere in
arzator, daca acesta a fost dimensionat pentru cazul arderii fara recirculare, capacitatea sa de livrare
de aer proaspat va scadea cu cresterea volumului de gaze de ardere recirculate. Pentru a putea
aplica cu succes aceasta metoda, este nevoie ca arzatorul ales sa fie supradimensionat.

Exemplu: Tn cazul unui arzitor in care 20% din gazele de ardere sunt recirculate, iar temperatura de
amestec este 110°C, are loc si o crestere a volumului amestecului fata de aerul la temperatura
ambianta, datorita diferentei de temperatura cu 30%. Aceasta duce la o supradimensionare a

arzatorului cu 50%.
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Fig. 5 Variatia temperaturii amestecului dintre FGR si aer, in functie de temperatura gazelor
de ardere si procentul de gaze de ardere recirculate (FGR)



Un alt dezavantaj este scaderea stabilitatii si flexibilitatii arzatorului. Pe 1anga avantajul reducerii
NOx, exista riscul crescut al cresterii emisiilor de CO si hidrocarburi nearse.

1.3.4 Reducerea nivelului de oxigen necesar arderii

Prin reducerea cantitatii de aer furnizat procesului de ardere se va reduce si cantitatea de oxigen
necesara oxidarii combustibilului, ceea ce va duce si la scaderea oxigenului care este disponibil
pentru a reactiona cu azotul, in acest fel emisiile de NOx fiind reduse.

Pentru a minimiza nivelurile de O, de obicei se va utiliza un analizor de gaze de ardere, pentru
ajustarea amestecului de combustibil si aer. Aceasta metoda poate reduce nivelul de NOx produs
cu pana la 10%, dar poate duce la cresterea emisiilor de monoxid de carbon (CO).

Aceasta metoda este utilizata pe scara larga in multe procese, cum ar fi in motoarele cu ardere
interna care functioneaza cu amestec bogat.

1.3.5 Marirea zonei de reactie

Cu ajutorul unor ghidaje, se poate controla modul in care aerul si combustibilul sunt introduse in
focar.

in acest mod se poate schimba forma si dimensiunea flicdrii, obtinandu-se astfel o flacdrd mai
alungita sau mai lata sau ambele. Datorita volumului mai mare ocupat de zona de reactie si pentru
ca fluxul de caldura generat de flacara ramane acelasi, temperatura in zona de reactie va scadea
ceea ce va reduce cantitatea de NOx termic.

Nivelul de CO poate sa creasca in acest caz.

Aceste aspecte vor fi discutate pe larg in cazul arzatoarelor turbionare.

1.3.6 Injectia de apa/abur in zona de reactie

Aceasta metoda are ca obiectiv reducerea NOx termic, prin injectia de apa sau abur in zona de
reactie, aceasta ducand la reducerea temperaturii in zona de reactie.

Aceasta metoda poate duce la o scadere cu 3-10% in randamentul cazanului, precum si la cantitati
in exces de condens. Unele modele avansate de tehnologie de injectie de abur nu au un impact
semnificativ asupra randamentului cazanului.

Avantajul utilizarii aburului supraincalzit este dat de cdldura specifica ridicata a acestuia, ceea ce
permite scaderea temperaturii gazelor de ardere, fara a afecta in mod semnificativ randamentul
procesului de ardere.

1.3.7 Reducerea oxizilor de azot prin utilizarea de combustibil cu continut redus de
azot

Utilizarea de combustibili cu niveluri scazute de azot, care pot contine cu pana la 15-20 de ori mai
putin azot legat decat un combustibil uzual, poate reduce foarte mult emisiile de NOx legate de
mecanismul NOx din combustibil, care poate sa ajunga pana la 20-50% din nivelurile totale de NOx.

1.3.8 Reducerea catalitica selectiva (SCR)

Reducerea catalitica selectiva (Selective Catalytic Reduction - SCR) este un proces in care se adauga
un reducator, cel mai adesea de amoniac, in gazele de ardere.



Agentul reducator (amoniacul sau ureea) reactioneaza cu NOx din gazele de ardere formand H0 si
N3.

Acest proces poate avea loc la oriunde intre 260°C si 650°C, in functie de catalizatorul utilizat. SCR
poate reduce emisiile de NOx cu valori cuprinse intre 70-95%. Reducerea catalitica selectiva este
folosita in principal in cazane industriale de mari dimensiuni.

Aceasta metoda se aplica de regula instalatiilor de ardere de puteri mari, dar in ultima vreme a fost
implementata si in cazul motoarelor Diesel aflate in dotarea navelor mari, locomotivelor, turbinelor
cu gaze sau chiar in cazul automobilelor.

Reactia de reducere a NOx are loc la trecerea gazelor de ardere prin camera catalizatorului. Tnainte
de intrarea gazelor de ardere in catalizator, solutia de amoniac/uree este injectatd in galeria de
evacuare. Solutia va vaporiza si se amesteca cu gazele de ardere cu continut ridicat de oxizi de azot.
Tn catalizator are loc reactia dintre oxizii de azot si amoniac dupa exemplul de mai jos.

4NO + 4NH; + 0, — 4N, + 6H,0

Si ureea este utilizata uneori ca agent reducator in aceasta metoda. Utilizarea ureei este incurajata
datorita faptului ca prezinta mai putine riscuri decat amoniacul.

ANO + 2(NH,),CO + 0, - 4N, + 4H,0 + 2C0,

Catalizatorul este fabricat din diferite materiale ceramice ca oxidul de titan, iar componentele active
catalizatoare pot sa fie oxizi metalici de vanadiu, molibden sau tungsten, precum si metale
pretioase.

in Europa, in cazul motoarelor Diesel cu care sunt dotate camioanele, autobuzele, autocarele s-a
implementat metoda reducerii catalitice selective prin utilizarea unei solutii apoase de uree, cu
nume generic AdBlue (Diesel Exhaust Fluid - DEF), cu o componenta 32.5% uree si 67.5% apa
deionizata. Ureea este un compus stabil, nu este toxic si nici inflamabil, se poate gasi si in natura,
nu sunt reglementari stricte cu privire la transportul si depozitarea sa.

Producatorii AdBlue indica o serie de avantaje pentru utilizarea SCR cu agent reducator AdBlue:

e Reducerea drastica a emisiilor de oxizi de azot din gazele de ardere cu pana la 90% mai putin,

e Reducerea consumului de combustibil cu aproximativ 2-5%,

e Nu exista limite in functie de puterea motorului,

e Consumul de AdBlue este de 3-4% in volum din consumul de motorina, Tn cazul in care se
respecta cerintele de emisii de poluanti in functie de Euro IV,

e Consumul de AdBlue este de 5-7% din consumul de motoring, in cazul in care se respecta
cerintele de emisii de poluanti in functie de Euro V,

e Pretul AdBlue este de jumatate din pretul motorinei,

e Solutie incolora, limpede,

e pH:9.0-95,

e |atemperatura normalad se descompune lent si formeaza amoniac, CO; si apa.
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1.3.9 Reducerea necatalitica selectiva (SNCR)

Reducerea selectiva necatalitica (Selective non-catalytic Reduction - SNCR) este un proces care
implica un reducator, de obicei, amoniac sau uree, care se injecteaza intr-o zona unde temperatura
gazelor de ardere este de aproximativ 750-1090°C.

n cazul acestei metode este nevoie ca reducétorul s reactioneze un timp mai indelungat cu oxizii
de azot rezultati in urma procesului de ardere la aceste temperaturi ridicate.

Aceasta metoda este mult mai dificil sa se aplice in cadrul cazanelor, ca urmare a nevoilor specifice
de temperatura, dar avantajul este ca se pot reduce emisiile de NOx cu pana la 70%.

Ureea reactioneaza cu apa din gazele de ardere dupa reactia:
(NH;),C0 + H,0 = 2NH3 + CO,
Tn cazul amoniacului, reactia decurge dup3:
4NO + 4NH5 + O, —» 4N, + 6H,0
La temperaturi mai mari de 1093°C, amoniacul se descompune, ducand la formarea de oxizi de azot.
4NH; + 50, - 4NO + 6H,0

Eficienta utilizarii reducerii necatalitice selective este la fel de ridicata ca in cazul reducerii catalitice
selective.

Costurile de implementare SNCR sunt mai mici decat in cazul SCR, datorita reducerii costurilor legate
de partea de catalizator, dar constrangerile legate de temperatura ridicata si timpul indelungat de
rezidenta al reducatorului pot sa duca la scaderea eficientei acestei metode in cazul SNCR.



Tabel 1. Valorile limitd de emisie (mg/m?3y) pentru NOx in cazul instalatiilor de ardere care
utilizeaza combustibili solizi sau lichizi cu exceptia turbinelor cu gaz si a motoarelor cu gaz [7] .

Putere termica Huila si lignit si Biomasa Turba Combustibili
instalata totaly | alti combustibili lichizi
(MW) solizi
50-100 300 350 350 450
450 in cazul
arderii de lignit
pulverizat
100-300 200 250 250 200
> 300 200 200 200 150

1.4 Monoxidul de carbon (CO)

Monoxidul de carbon, CO, este un gaz foarte toxic care se poate forma in timpul arderii incomplete
a combustibililor care au carbon in componenta lor.

Monoxidul de carbon este incolor, inodor, si extrem de daundtor pentru sistemul respirator.
Supraexpunerea la monoxid de carbon poate provoca dureri de cap, ameteli, si uneori chiar
moartea.

Niveluri in exces de CO pot fi obtinute ca urmare:

e aarderii incomplete,
e a proiectarii proaste a arzatorului, conditiilor de ardere,
e aunuifocar permeabil.

Monoxidul de carbon nu se oxideaza mai departe in produsul final de ardere, dioxid de carbon:

e fie In cazul in care exista oxigen suficient pentru oxidarea in dioxid de carbon, dar
temperatura in zona in care se regdseste este mai mica decat temperatura de autoaprindere
a monoxidului de carbon,

e fie atunci cand desi in zona in care se regaseste monoxidul de carbon temperatura este
suficient de ridicata pentru oxidarea acestuia, totusi nu exista suficient oxigen pentru a
asigura astfel oxidarea in dioxid de carbon.

Nivelul emisiilor de monoxid de carbon depinde de eficienta combustiei. Cazanele care au fost
reglate incorect, precum si cele care sunt utilizate in afara intervalului recomandat de functionare
vor avea emisii ridicate de monoxid de carbon.

Din mecanismele de formare a CO si a NOx se poate intui o cale de reducere a acestora.

Cea mai laindemana metoda ramane variatia temperaturii gazelor in zona de reactie, dar urmarind
Fig. 7 se observa ca daca se doreste scaderea nivelului de monoxid de carbon la minimum prin
ridicarea temperaturii in zona de reactie, aceasta duce la o crestere exponentiala a nivelului de NOx,
iar daca se doreste reducerea nivelului de NOx la valori foarte scazute, aceasta va influenta cresterea
exponentiala a nivelului de monoxid de carbon din gazele de ardere.
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Fig. 7 Dependenta de temperatura din zona de reactie pentru formarea de CO si NOx in cazul
turbinelor cu gaze

n jurul temperaturii de 1450°C in zona de reactie, poate fi atins un echilibru daci se doreste
scaderea atat a nivelului de monoxid de carbon cat si a celui de oxizi de azot.

1.5 Oxizii de sulf

1.5.1 Generalitati

Sulful, impreuna cu carbonul si hidrogenul sunt elementele prezente in compozitia unui combustibil
care pot desfasura reactii exoterme in prezenta oxigenului.

Tabel 2. Valorile limitd de emisie (mg/m?3n) pentru NOx si CO in cazul instalatiilor de ardere care
utilizeaza combustibili gazosi [7]

Tip NOXx co
Instalatii de ardere care utilizeaza gaz natural, cu 100 100
exceptia turbinelor cu gaz si a motoarelor cu gaz

Instalatii de ardere care utilizeaza gaz de furnal, gaz

de cocserie sau gaze cu putere calorica redusa de 200

la gazeificarea reziduurilor de rafinarie, cu exceptia

turbinelor cu gaz si a motoarelor cu gaz

Instalatii de ardere care utilizeaza alte gaze, cu 200

exceptia turbinelor cu gaz si a motoarelor cu gaz

Turbine cu gaz (inclusiv CCGT - Combined Cycle Gas
Turbine - Turbine cu gaz cu ciclu combinat) care 50 100
utilizeaza drept combustibil gaz natural

Turbine cu gaz (inclusiv CCGT) care utilizeaza drept

120 -
combustibil alte gaze

Motoare pe gaz 100 100




Tn urma oxidérii sale, sulful poate forma doi oxizi principali:

e dioxid de sulf (SO2) care se intdlneste in stare gazoasa;
e trioxid de sulf (SO3), in stare lichida.

Dioxidul de sulf este un gaz incolor, dens, care este solubil in apa si care are un miros neplacut,
intepator, iritant si sufocant de chibrituri arse.

Dioxidul de sulf, in stare gazoasa, se poate produce direct prin incalzirea elementelor sale
constitutive.

Arderea sulfului topit (Fig. 8), fie in aer sau oxigen pur, duce la o reactie care produce o flacara de
culoare albastru pal [8].

o)

Fig. 8 Flacara generata la arderea sulfului [8]

In atmosfera Pamantului, dioxidul de sulf existd in cantitéti foarte mici, de ordinul 0.001ppm
concentratie volumica, rezultat in primul rand ca poluant din diferite procese industriale.

Aproximativ 99% din dioxidul de sulf din aerul atmosferic provine din surse umane. Principala sursa
de dioxid de sulf in aerul este activitate industriala care proceseaza materiale care contin sulf, de
exemplu, arderea combustibililor: carbune, petrol sau gaze care contin compusi de sulf. Unele
minereuri contin si sulf, iar dioxidul de sulf este eliberat atunci cand sunt prelucrate.

Formarea de dioxid de sulf in urma arderii acestor combustibili poate fi evitata in cazul in care
compusii de sulf sunt indepartati inainte de arderea combustibilului.

Oxidarea in continuare a SO3, de obicei, in prezenta unui catalizator cum ar fi NO3, duce la formarea
acidului sulfuric (H2S04).

Un alt mecanism este datorat radiatiilor ultraviolete din atmosfera superioara care actioneaza ca un
catalizator in reactia dintre dioxidul de sulf si oxigen, producand trioxid de sulf, care continua sa
reactioneze cu apa, pana la formarea acidului sulfuric sau acidului sulfuros.

S + 80, — 850,

Emisiile de SO, obtinute in urma arderii in cazanele pe gaz natural sunt reduse deoarece gazele
naturale livrate au de obicei un nivel de sulf foarte redus.

Cu toate acestea, odorizante care contin sulf - mercaptan - se adauga la gazul natural pentru
detectarea scurgerilor, ceea ce va duce la cantitati mici de SO; care pot rezulta in urma arderii.

Pentru reducerea emisiilor de SO, se recurge la desulfurarea combustibilului. Desulfurarea
combustibililor implica indepartarea unei parti a sulfului din combustibil inainte de a fi ars. Este
utilizata in principal pentru indepartarea sulfului din combustibili solizi (carbune).



1.5.2 Desulfurarea gazelor de ardere

n cazul in care emisiile de SO; obtinute in urma arderii sunt ridicate, se poate apela la Desulfurarea
Gazelor Arse ( FGD ).

Desulfurarea gazelor de ardere se poate realiza prin patru metode, care vor fi detaliate mai jos:

e Absorbtia uscata / prin pulverizare cu un grad de separare a SO; de aproximativ 95%,
e Procesul aditiv uscat cu un grad de separare a SO; < 60%,

e Spalarea calcarului cu un grad de separare a SO, > 95%,

e Procedeul Wellmann-Lord cu grade de separare a SO; > 95%.

1.5.2.1 Desulfurarea gazelor de ardere prin absorbtia uscata

Prin umezirea particulelor de calcar, acestea sunt absorbite mai bine decat cele uscate, de catre
dioxidul de sulf (SO3).

Aceasta tehnica de desulfurare a gazelor de ardere mai este denumita si absorbtie cvasi-uscata sau
semi-uscata [9].

Metoda constd in pulverizarea fina a laptelui de var in gazele de ardere, care se gasesc la o
temperatura de 130-150°C. Continutul de apa din suspensia pulverizata se vaporizeaza iar
particulele de dioxid de sulf intra in reactie cu calcarul pulverizat. Va rezulta, astfel, un produs uscat,
fin granulat, ce se poate utiliza in constructii.

1.5.2.2 Desulfurarea gazelor de ardere prin procedeul aditiv uscat

Procedeul aditiv uscat este o metoda de desulfurare uscata in cadrul careia un aditiv, calcar uscat
sau faina de piatra de var, este pulverizat in cadrul instalatiei de ardere pentru a reactiona cu
dioxidul de sulf rezultat in urma arderii [9].

Adaugarea de aditiv poate avea loc, in diferite etape ale procesului de ardere:

e Tnaintea procesului de ardere prin combinarea aditivului cu combustibilul,

e Tnaintea procesului de ardere prin introducerea simultana odat3 cu aerul necesar arderii in
camera de ardere,

e Tntimpul procesului de ardere prin introducerea acestuia direct in focarul cazanului,

e Dupa procesul de ardere, prin adaugarea directa in gazele de ardere la iesirea acestora din
focar.

Pana la 60% din cantitatea de dioxid de sulf intra in reactie cu calcarul, este legat si transformat in
gips, dupa urmatoarele reactii.

CaCOs3 — CaO + CO; (carbonat de calciu, piatra de var)
Ca(OH3) — Ca0 + H0 (hidroxid de calciu)
Ca0 + S0, + % 02 —» CaS04

Procedeul uscat cu aditiv se adreseaza in special instalatiilor mai mici, de pana la 300 MW.

1.5.2.3 Desulfurarea gazelor de ardere prin spdlarea calcarului

Gazele de ardere sunt racite cu aer intr-un mediu absorbant saturat cu vapori de apa. Cea mai
raspandita substanta absorbanta utilizata pentru acest proces de desulfurare este varul in suspensie
in cadrul asa numitului procedeu de spalare a pietrei de var. Se pot utiliza, insa, si alte substante
absorbante ca amoniacul sau sulfitul de sodiu.



n cadrul acestei spaldri cu piatra de var, gazele de ardere care contin dioxid de sulf sunt stropite
dintr-un turn de spalare, denumit si turn absorbtie, cu un amestec de apa si var, amestec denumit
suspensie de spalare.

Gazele de ardere care contin dioxid de sulf sub forma gazoasa sunt introduse in solutia de spalare.
Dioxidul de sulf din gazele de ardere este absorbit cu un grad mai mare de 95% in reactia chimica.

Tn final rezultd prin reactia dioxidului de sulf: var, sulfit de calciu si dioxid de carbon, dupa reactiile
de mai jos:

SOz + CaCO3 — CaS03 + CO2

Tn partea inferioard a turnului se va strange solutia care contine sulfitul de calciu. Prin suflarea cu
aer proaspat, solutia se va oxida, rezultand suspensia de gips.

2CaS03 + 4H20 + O2 — 2CaS04 x 4H,0

Prin deshidratare se va obtine gips cu pana la 10% umiditate reziduald, care se poate utiliza in
constructii [9].

Gradul de separare a dioxidului de sulf poate atinge valori mai mari chiar de 95%, iar gazele filtrate
de dioxidul de sulf, racite sunt apoi reincalzite si parasesc turnul printr-un separator de picaturila o
temperatura minima de 75°C.

Multitudinea pasilor care trebuie urmati in cadrul acestui procedeu de desulfurare evidentiaza
faptul ca aceasta instalatie de desulfurare a gazelelor de ardere poate fi confundata usor cu o fabrica
chimica (Fig. 9). Pentru constructia acestei instalatii este necesara o suprafata de aproximativ
jumatate dintr-un teren de fotbal si o Thaltime a constructiei de pana la 50 de metri [9].

Exemplu: La capacitate maxima, o instalatie de desulfurare a unei centrale electrice de 550 MW ar
necesita aproximativ 4,7 tone suspensie de var pe ora. Cantitatea de gips rezultata, uscata, in forma
de pulbere, atingand valoarea de 7t/h [9].
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Fig. 9 Schema de desfasurare a procesului de desulfurare prin procedeul de spalare a calcarului,
dupa [10]




1.5.2.4 Desulfurarea gazelor de ardere prin procedeul Wellmann-Lord

Este un procedeu de absorbtie ce utilizeaza ca absorbant un reactant chimic - o solutie apoasa de
sulfit de sodiu (Na2S0s3).

Produsul rezultat Tn urma desulfurarii poate fi apoi descompus reversibil in substantele initiale.

Gazele de ardere sunt dirijate prin absorbant cu ajutorul solutiei de spalare de sulfit de sodiu.
Dioxidul de sulf din gazul rezidual reactioneaza cu sulfitul de sodiu si rezulta bisulfit de sodiu:

NaxS0s3 + SO; + H20 — 2 NaHSO3
Baza produsa este dirijata in reactor si eliberata de dioxidul de sulf prin incalzire [10].
Reactia are loc acum n directie inversa:

2 NaHSO3 + Oz = NaS04 + HyS04

Solutia de sulfit de sodiu este apoi adusa din nou in absorbant, acesta fiind un proces ciclic (Fig. 10).
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Fig. 10 Schema de desfasurare a procesului de desulfurare prin procedeul Wellmann-Lord, dupa

[10]

Din gazul concentrat de dioxid de sulf se poate extrage cu ajutorul a doua reactoare, sulf foarte
pur[10].

Tn primul reactor, gazul metan este utilizat ca agent reducitor, obtindndu-se hidrogen sulfurat (H»S):
2CH4 +3S02 —» 2C0O2 + 2H20 + 2H,S + S

in cel de-al doilea reactor, hidrogenul sulfurat (acid sulfhidric) este oxidat (Procesul Klaus dupa
reactia de mai jos:

2H,S + SO; = + 2H,0 + 3S

Gazele obtinute Tn primul reactor trebuie sa contina in proportie de peste 25% hidrogen sulfurat
pentru obtinerea sulfului in uzine chimice de tip Klaus [11].

Trioxidul de sulf, SO3, nu este un produs de ardere abundent, dar este problematic, deoarece este
o sursa de coroziune in zonele reci ale cazanelor.



n cele mai multe procese, masurarea emisiilor de SOz nu este necesard, dar acesta ar trebui s3 fie
eliminat pentru a evita deteriorarea instalatiilor.

Tabel 3. Valorile limitd de emisie (mg/m?3y) pentru SO, in cazul instalatiilor de ardere care
utilizeaza combustibili solizi sau lichizi cu exceptia turbinelor cu gaz si a motoarelor cu gaz [7]

Putere termica Huila si lignit si Biomasa Turba Combustibili
instalatd totald | alti combustibili lichizi
(MW) solizi
50-100 400 200 300 350
100-300 250 200 300 250
>300 200 200 200 200

Tabel 4. Valorile limita de emisie (mg/m3n) pentru SO, in cazul instalatiilor de ardere care
utilizeaza combustibili gazosi cu exceptia turbinelor cu gaz si a motoarelor cu gaz [7]

Tip gaz mg/m3y
in general 35
Gaz lichefiat 5
Gaze cu putere calorica redusa provenite din cuptoarele 400
de cocs

Gaze de furnal cu putere calorica redusa 200

1.6 Compusii organici volatili (COV)
Compusii organici volatili (COV) sunt substante chimice organice in stare gazoasa care au valori

ridicate ale presiunii partiale la temperatura incaperii.

Presiunea partiala ridicata a vaporilor de COV rezulta din faptul ca acesti compusi au o temperatura
de fierbere foarte scazutd, ceea ce duce la vaporizarea sau sublimarea in aerul inconjurator a
substantei aflata in stare lichida sau solida. De exemplu, formaldehida, un compus care se evapora
din vopsea, fierbe la temperatura de -19°C [12].

Compusii organici volatili sunt numerosi si omniprezenti. Acestia includ atat compusii chimici
realizati de catre om cat si cei care apar in mod natural. De exemplu, cele mai multe arome sau
mirosuri sunt de fapt compusi organici volatili.

Unii COV sunt periculosi pentru sanatatea umana sau provoaca daune mediului. Compusii organici
volatili periculosi nu sunt foarte toxici, dar au efecte asupra sanatatii daca persoanele sunt expuse
pe termen lung acestor COV.

Deoarece concentratiile de COV sunt de obicei scazute si simptomele se dezvolta lent, cercetarea in
compusi domeniul compusilor organici volatili si a efectelor lor este dificila.

Emisiile de compusi organici volatili din cazane si cuptoare depind de eficienta combustiei.
Emisiile de COV sunt minimizate daca:

e arderea are loc la temperaturi inalte,



e timpul de rezidentd a gazelor de ardere la aceste temperaturi inalte este ridicat,
e curgerea este turbulenta.

De exemplu, compusii organici volatili rezultati in urma combustiei metanului - formaldehida si
benzen - pot contribui la cresterea emisiilor de COV in cazul in care nu sunt complet arsi in cazan.

O metoda eficientda de reducere a nivelului de compusi organici volatili este arderea catalitica a
acestora. Printre avantajele acestei metode se pot enumera:

e operarea la temperaturi scazute ale gazelor de ardere (150-350°C),
e emisii reduse de NOx,

e se poate utiliza Tn cazul concentratiilor foarte scazute de COV,

e costuri reduse.

n general, la arzitoarele de puteri mici si mijlocii nu sunt probleme cu nivelul de COV din gazele de
ardere.

Niveluri ridicate de COV apar de regula in cazul arzatoarelor de puteri mari care utilizeaza
combustibili grei (pacura, CLU).

1.7 Particulele/Pulberile in suspensie - (PM)

1.7.1 Generalitati

Particulele sau pulberile in suspensie (PM) sunt bucati mici de material solid sau lichid, care se
regasesc in atmosfera Pamantului. PM pot rezulta atat in urma activitatii umane cat si din activitati
naturale.

Pe langa faptul ca PM pot afecta in mod negativ sdanatatea umana, au de asemenea un impact major
asupra climei si nivelului de precipitatii.

Subtipurile de particule/pulberi includ:

e particule in suspensie (SPM),

e particule in suspensie respirabile (RSP - particule cu un diametru de 10 micrometri sau mai
putin),

e particule fine (diametrul de 2,5 micrometri sau mai putin),

e particule ultrafine,

e funingine.

Dimensiunea minima a particulelor in suspensie poate sa fie chiar de 2nm. Prin comparatie,
dimensiunea unei molecule gazoase de azot este 0.11nm, iar de oxigen 0.12nm.

Efectele inhalarii pulberilor in suspensie asupra corpului uman sunt asociate cu o mare diversitate
de boli ca: astm, cancer pulmonar, probleme cardiovasculare, boli respiratorii, nasteri cu probleme,
etc.

Dimensiunea particulelor este un factor determinant principal in efectele pe care le au asupra
organismelor.

Particulele mai mari sunt, in general, filtrate la nivelul nasului si gatului prin cili si mucus, dar
particulele de dimensiuni mici cu un ordin de marime de ~10 micrometri (PM10), pot sa patrunda
pana in plamani la nivelul bronhiolelor sau alveolelor.

Tn mod similar, particulele mai mici de 2,5 microni, PM2.5, au tendinta de a patrunde in regiunile in
care se face schimbul de gaze in plamani, iar particulele foarte mici (<100 nanometri) pot sa treaca
de plamani si sa afecteze si alte organe.



n cazul combustibililor gazosi, emisiile de PM sunt de obicei scizute. Pulberile rezultate in urma
arderii combustibililor gazosi sunt estimate la mai putin de 1 micrometru in dimensiune. Pulberile
in suspensie din arderea combustibililor gazosi sunt de obicei hidrocarburi cu greutate moleculara
mai mare, care nu sunt complet arse. Emisiile crescute de PM pot rezulta ca urmare a unui amestec
de slaba calitate a aerului cu combustibilul sau ca urmare a unor probleme de intretinere a
instalatiilor de ardere (depuneri, pozitionari ale subansamblelor din instalatia de ardere).

1.7.2 Modalitati de indepartare a particulelor / pulberilor in suspensie din gazele de
ardere

Activitatile umane, precum arderea combustibililor in motoarele cu ardere interna, centrale
electrice si diferite procese industriale genereaza, de asemenea, cantitati semnificative de particule.

in cazul combustiei incomplete a combustibililor pe baza de carbon se vor produce particule de
funingine, care in principal sunt cristaloizi de carbon.

Particulele In suspensie se indeparteaza din gazele de ardere fie prin filtrarea acestora, fie cu
ajutorul unor colectoare de praf.

Emisiile de pulberi sunt reglementate in majoritatea tarilor industrializate. Din cauza preocuparilor
legate de mediu, particulele sunt filtrate din gazele de ardere prin diverse metode:

e mecanice - avand la baza forta gravitationala si pe cea de inertie (camera de decantare,
ciclon, multiciclon);

e electrice - se bazeaza pe ionizarea particulelor in camp electric (electrofiltre uscate sau
umede);

e hidraulice - se bazeaza pe diverse metode de spalare (Scruber uscat, Scruber Venturi, Scruber
cu pulverizare);

e strat poros (filtru cu nisip).

1.7.2.1 Colectoare de tip Ciclon
Colectorul de tip Ciclon este un separator centrifugal care are rol de desprafuitor.

Acesta este construit pe principiul unui ciclon, ce foloseste forta centrifuga. Gazele de ardere sunt
conduse intr-o carcasa rotunda si supuse unei miscari de rotatie, unde particulele de pulbere sunt
impinse Tn peretele exterior, datorita fortei centrifuge generate de rotatia carcasei (Fig. 11).
Particulele de praf vor aluneca, gravitational pe peretii carcasei inspre terminatia ciclonului, intr-un
recipient colector de pulbere, in timp ce gazele curatate parasesc filtrul printr-o conducta centrala.

Colectoarele de tip Ciclon sunt utile pentru indepartarea particulelor mari, grosiere (mai mari de
10um) si sunt adesea folosite ca un prim pas Tnainte de trecerea gazelor de ardere prin alte
colectoare mai eficiente. Utilizarea lor singure, nu este recomandatd, datoritd unei eficiente
separare de aproximativ 90%, ceea ce este destul de putin.
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Fig. 11 Colector de tip ciclon [13]

1.7.2.2 Filtre electrostatice

Filtrele electrostatice sau electrofiltrele ionizeaza gazele de ardere la trecerea lor, dupa care sunt
trecute printre niste placi electromagnetice, care atrag particulele incarcate (Fig. 12).

Tncepand din anii 1920 au fost introduse pentru filtrarea gazelor de ardere rezultate in urma arderii
carbunilor in centrale [13].

Filtrul electric este compus dintr-un sistem cu numeroase placi metalice, denumite electrozi de
colectare. Intre acestea se gdsesc sine metalice in forma de gratii denumite electrozi de precipitare.
Electrozii de precipitare sunt alimentati la o tensiune constantda de pana la 80.000V, aceasta
reprezentand sarcina negativa. Electrozii de colectare sunt legati la Tmpamantare si au sarcina
pozitiva.

Campul electric puternic dintre gratii si placute genereaza o descarcare de tip corona, prin care
particulele de praf sunt incarcate negativ si migreaza spre electrozii incarcati pozitiv.

Descarcarea de tip corona are loc in aer de la tensiuni de aproximativ 10.000 V, intre electrozi cu
raze de curburda mici. De obicei, unul dintre electrozi este generator de camp intens, avand
dimensiuni reduse, in cazul filtrelor electrostatice acesta este electrodul de precipitare. Celalalt
electrod poate avea o raza de curbura mare sau poate fi chiar plan - electrodul de colectare.
Descarcarea se numeste pozitiva sau negativa, in functie de polaritatea electrodului de mici
dimensiuni, in cazul electrofiltrelor descarcarea fiind negativa. Se disting doua regiuni, una de
ionizare, situata in cdmpul electric intens, si una de curent, in care particulele cu sarcinile electrice
create se deplaseaza spre celalalt electrod [14].

n continuare, un mecanism cu functionare permanent induce o vibratie in electrozii de precipitare,
iar stratul de pulbere se desprinde si cade n circuitul colector.

Dimensiunile unui electrofiltru sunt considerabile, si comparabile cu o locuinta medie, dar necesarul
de energie pentru functionarea sa este relativ redus.

Avantajele utilizarii filtrelor electrostatice:

e utilizarea in cazul temperaturilor ridicate ale gazelor de ardere (200+250 °C);

e pierdere mica de sarcina (10+15 Pa);

o eficienta colectarii este extrem de mare (94+99,5 %);

e pot acoperi un larg domeniu de marimi de particule si concentratii de praf, dar cel mai
eficiente sunt pentru particule mai mici de 10um;

e costuri de intretinere si reparatii mici.

Dezavantajele utilizarii filtrelor electrostatice:



e cost initial ridicat;

e spatiu de instalare mare;

® nu pot capta particule de praf combustibile, ca de exemplu, praful de lemn;

e suntinadecvate pentru variatii mari ale rezistivitatii prafului si debitului de gaze.

OO0 000 0 OO0

Gaze de
ardere

Fig. 12 Modalitate functionare filtru electrostatic [13]

1.7.2.3 Desprafuitoare cu filtre textile

Tn cazul desprafuirii cu ajutorul filtrelor textile, gazele de ardere sunt directionate printr-un material
textil foarte dens.

Cel mai utilizat tip de asemenea filtre este ,filtrul sac”. Tn acest tip de colector, gazele de ardere
bogate in praf sunt trecute peste filtre tip sac. Particulele sunt depozitate in interiorul tuburilor [13].

Tn momentul in care se atinge o anumit3 valoare presetatd pentru ciderea de presiune prin acest
colector de praf, prin desprafuitor va fi trecut aer comprimat la presiune ridicata, care combinat cu
vibrarea colectorului de praf, va duce la desprinderea si deplasarea particulelor in interiorul unui
recipient colector pentru pulberi (Fig. 13).

Fig. 13 Desprafuitor cu filtre textile [13]
Cu ajutorul filtrului textil se poate realiza o desprafuire a pulberilor fine de pana la 0,5um [13].

Tabel 5. Valorile limitd de emisie (mg/m?3n) pentru pulberi in cazul instalatiilor de ardere care
utilizeaza combustibili gazosi cu exceptia turbinelor cu gaz si a motoarelor cu gaz [7]

Putere termica Huila si lignit si Biomasa Turba Combustibili
instalat3 totaly | alti combustibili lichizi
(MW) solizi
50-100 30 30 30 30
100-300 25 20 20 25
> 300 20 20 20 20




Tabel 6 Valorile limitd de emisie (mg/m3n) pentru pulberi in cazul instalatiilor de ardere care
utilizeaza combustibili gazosi cu exceptia turbinelor cu gaz si a motoarelor cu gaz [7]

Tip gaz mg/m3y
in general 5
Gaze de furnal 10
Gaze produse in siderurgie si care pot fi 30
folosite in alte sectoare

1.8 Potentialul de incalzire globala

Tncilzirea globald in zilele noastre este o certitudine, ea traducandu-se printr-o crestere pe scar
larga a temperaturilor atmosferice si oceanice ale planetei, a carei cauza este atribuita cresterii
efectului de sera din atmosfera terestra.

Gazele care favorizeaza cel mai mult incalzirea globalad se numesc gaze cu efect de sera.
Principalele gaze cu efect de sera din atmosfera terestra sunt:

e vaporide apa,
e dioxid de carbon,

e metan,
e oxid azotos,
e ozon.

Elementele constitutive majore atmosferice: azotul, oxigenul si argonul nu sunt gaze cu efect de
sera. Acest lucru se datoreaza faptului ca moleculele care contin doi atomi de acelasi element, cum
ar fi N2 si Oz si molecule monoatomice precum argon (Ar), nu sunt afectate in mod semnificativ de
radiatiile din spectrul infrarosu.

Desi molecule care contin doi atomi de elemente diferite, cum ar fi monoxidul de carbon (CO) sau
acid clorhidric (HCI) absorb caldura in domeniul infrarosu, aceste molecule au o durata scurta de
viata Tn atmosferad ca urmare a reactivitatii si solubilitatii lor, ele nefiind mentionate ca si gaze cu
efect de sera.

Potentialul de incadlzire globala - Global Warming Potential (GWP) este o masura relativa care
indica cat de multa caldura poate sa retina in atmosfera un anumit tip de gaz comparativ cu caldura
retinuta de aceeasi cantitate de dioxid de carbon, in kilograme.

Impactul potentialului de incalzire globala este calculat de obicei pe un interval de timp: 20, 100 sau
500 de ani. Valoarea GWP pentru dioxidul de carbon este 1 pentru orice interval de timp analizat.

Potentialul de incalzire globala depinde de urmatorii factori:

e absorbtia radiatiei infrarosii de un anumit gaz,
e |ungimile de unda pe care gazul absoarbe caldura,
e durata de viata atmosferica medie a gazului.

O valoare mare pentru GWP se coreleaza de reguld cu o absorbtie in infrarosu mare si o durata
medie de viata atmosferica lunga.

Dependenta potentialului de incalzire globala de lungimea de unda de absorbtie este mult mai
complicata. Chiar daca un gaz absoarbe radiatiile eficient la 0 anumita lungime de unda, acest lucru
nu poate afecta valoarea potentialului de incalzire globala mult daca atmosfera terestra absoarbe
caldura radiata la aceeasi lungime de unda. Astfel, valoarea GWP pentru un gaz va fi mult mai mare



daca acest gaz va absorbi caldura fintr-o zonda de lungimi de unda Tn care atmosfera este
transparenta.

De exemplu, potentialul de incalzire globald pe 20ani pentru metan este 72 (Tabel 7), ceea ce
inseamna ca in cazul In care aceeasi masa de metan si dioxid de carbon au fost introduse n
atmosfera, metanul va captura de 72 de ori mai multa caldura decat dioxidul de carbon in urmatorii
20 de ani.

Tabel 7. Potentialul de incalzire globala a unor gaze cu efect de sera [15]

Durata
Gaz Fofm.“'? me(':heu 20 ani | 100 ani | 500 ani
chimica | de viata
[ani]
Dioxid de carbon CO; 30-95 1 1 1
Metan CH4 12 72 25 7.6
Oxid azotos N.O 114 289 298 153

Deoarece durata medie de viata atmosferica a metanului este de aproximativ 12ani, potentialul de
incalzire globala la 100 de ani va fi mai mic decat la 20 de ani, si anume 25, iar in 500 de ani metanul
va absorbi de 7.6 ori mai multa caldura decat aceeasi cantitate de dioxid de carbon.

Durata de viata atmosferica a dioxidului de carbon este foarte dificil de estimat, deoarece acest gaz
nu este distrus in timp, dar in schimb este transferat intre diferitele parti ale sistemului ocean-
atmosfera-pamant. O parte din dioxidul de carbon in exces va fi absorbita rapid (de exemplu, de
catre suprafata oceanului, sau de catre plante prin procesul de fotosinteza), dar o altd parte va
ramane n atmosfera mii de ani.

Totusi, durata medie de viata in atmosfera terestra pentru dioxidul de carbon este estimata intre
30-95 de ani [16].

Ca o apreciere a ratei cu care dioxidul de carbon este transferat din atmosfera catre alt mediu, se
estimeaza ca mai mult de jumatate din dioxidul de carbon care este emis va fi eliminat din atmosfera
intr-o suta de ani, in timp ce aproximativ 20% va fi eliminat din atmosfera in cateva mii de ani [17].

Pentru ca incalzirea globala se datoreaza in primul rand cresterii concentratiei atmosferice de dioxid
de carbon, oamenii de stiintda monitorizeaza indeaproape concentratiile de dioxid de carbon din
atmosfera si impactul acestora asupra biosferei de astazi.

Principalele surse de CO; provin din arderea combustibililor fosili si sunt prezentate in Tabel 8, cu
contributii procentuale pentru perioada 2000-2004.

Tabel 8 Sursele de CO; pe perioada 2000-2004

Tipul de activitate/combustibil Contributia
Arderea combustibililor lichizi 36%
Arderea combustibililor solizi 35%
Arderea combustibililor gazosi 20%
Productia de ciment 3%

Arderea gazelor industriale si de
sonda ~1%

Alte surse ~5%




Din perioada de dinaintea Revolutiei Industriale concentratia de dioxid de carbon din atmosfera
terestra a crescut cu peste 40%, de la ~280ppm (secolul XVIII) la 401.3ppm - Aprilie 2014 la statia de
inregistrare stiintifica din Mauna Loa (insulele Hawai - Oceanul Pacific) [18].

Tn Fig. 14 se poate urmari evolutia concentratiei de dioxid de carbon in perioada 1958-2014 la statia
de inregistrare stiintifica din Mauna Loa (insulele Hawai - Oceanul Pacific).

Monoxidul de carbon (CO), are o foarte slaba influenta directa asupra potentialului de incalzire
global3, dar efectele indirecte ale acestuia fac ca importanta acestuia sa fie ridicata [18].

Monoxidul de carbon aflat in atmosfera reactioneaza cu radicalii liberi de hidroxil (OH) din
atmosfer3, reducand in acest fel concentratia lor. Tn urma reactiei cu radicalii OH rezultd dioxid de
carbon.

Avand in vedere faptul ca principalul mecanism prin care scade durata medie de viata pentru metan
se bazeaza tot pe reactia cu radicalii liberi de OH din atmosfera, actiunea monoxidului de carbon va
duce la cresterea duratei de viatd a metanului afectand in acest mod potentialul de incalzire globala
pentru metan.

Atmospheric CO, at Mauna Loa Observatory
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Fig. 14 Evolutia concentratiei de dioxid de carbon in perioada 1958-2014 (cu linie rosie sunt
reprezentate valorile mediate lunare, iar cu linie neagra valorile mediate corectate in functie de
media ciclica sezoniera)[18]

Oxizii de azot (NOx) actioneaza ca gaze de sera printr-un mecanism indirect si anume prin productia
de "ozon" troposferic prin reactii fotochimice in atmosfera.

Totusi, in cazul NOx, relativ la incalzirea globala exista si un efect pozitiv. Ca ozon troposferic, oxizii
de azot vor afecta nivelul de gaze cu efect de sera prin actiunea lor asupra cresterii productiei de
radicali de OH.

Astfel, descompunerea oxizilor de azot duce la cresterea concentratiei de OH, si astfel ajuta la
reducerea duratei de viata a unor gaze cu efect de sera cum ar fi metanul.



O parte din oxizii de azot pot duce la formarea de oxid azotos care are o influenta directa in incalzirea
globala.

n cazul dioxidului de sulf, din punct de vedere al incélzirii globale, prezenta acestuia in atmosfera
este benefica deoarece acesta reflecta lumina de la soare inapoi in spatiu si astfel, temperatura
medie pe pamant va scadea [19], dar efectele nocive pe care le produce acidul sulfuric, rezultat din
reactia dioxidului de sulf cu vaporii de apa din atmosfera fac ca acest efect benefic sa fie de evitat.

Durata medie de viata in atmosfera pentru dioxidul de sulf este de aproximativ 40 de zile, iar
mecanismele prin care acesta se transforma sunt urmatoarele [20]:

+H,0
SOZ + 02 - 503 — H2504

+NH;3 oxidare
S0, — Sulfiti —— > Sulfat

Valorile date in (Tabel 7) presupun o comparatie intre efectul asupra incalzirii globale intre masa de
gaze eliberata in atmosfera si efectul aceleasi mase de dioxid de carbon.

Daca de exemplu, pe o perioada de 20 de ani cantitatea de caldura capturata in atmosfera de metan
este de 72 de ori mai mare decat cea capturata de dioxidul de carbon, prin arderea gazului metan,
rezultand dioxid de carbon si vapori de apa, cantitatea de caldura capturata nu se va reduce de 72
de ori.

Prin arderea unei cantitati de gaz metan se va obtine o masa de 2.75 ori mai mare de dioxid de
carbon decat cantitatea de metan de dinainte de reactie:

CH,+ 20, - C0O,+ 2H,0
16kg CH, + 64kg O, — 44kg CO, + 36kg H,0

Astfel, prin arderea metanului, influenta acestuia asupra potentialului de incalzire globala pe 20 de
ani, va scadea de 26.18 ori (72/2.75=26.18).

Desi vaporii de apa din atmosfera au o influenta semnificativa in ceea ce priveste absorbtia de
radiatiile infrarosii (



Tabel 9), pentru acestia nu se calculeaza potentialul de incalzire globala.

Concentratia de vapori de apa in atmosfera depinde in principal de temperatura aerului si de nivelul
precipitatiilor. Vaporii de apa reprezintd ~0.3% din masa atmosferica totald, raportat la dioxidul de
carbon a carui masa este ~0.06%.

Din totalul gazelor cu efect de serd, vaporii de apa reprezinta 80% din punct de vedere masic si 90%
din punct de vedere volumic. Cu toate acestea, nu exista nicio posibilitate de a influenta in mod
direct concentratia de vapori de apa din atmosfera.

Vaporii de apa sunt responsabili de efectul de sera in proportie de 36-66% pentru conditii de cer
senin si 66-85% in conditiile in care cerul este acoperit [21].

Timpul de rezidenta a vaporilor de apa in atmosfera este de aproximativ 10 zile, ceea ce ii reduce
foarte mult potentialul de Tncalzire globala, comparativ cu timpul de rezidenta a dioxidului de carbon
care este de ordinul zecilor-sutelor de ani, sau cu a metanului care este de aproximativ zece ani.



Tabel 9. Contributia principalelor gaze existente in atmosfera la incalzirea globala [22]

Formula | Contributia
Compus Sy
chimica (%]
Vapori de apa si nori H.O 36 -72%
Dioxid de carbon CO2 9-26%
Metan CHs 4-9%
Ozon OF] 3-7%

Datorita masurilor luate la nivel european, precum si de catre statele membre, la nivel national, UE
este pe calea spre atingerea obiectivelor sale de reducere a emisiilor de gaze cu efect de sera, in
principal a dioxidului de carbon, in temeiul Protocolului de la Kyoto si a protocolului 2020.

Prin reducerea emisiilor din 1990 in acelasi timp in care a avut loc extinderea economiei sale, UE a
demonstrat cu succes ca reducerile de emisii de gaze cu efect de sera si cresterea economica nu
sunt contradictorii.

Mai putin de 10% din gazele cu efect de sera la nivel mondial provin din cadrul Uniunii Europene in
fiecare an [23]. Cota UE din emisiile globale de gaze cu efect de sera este in scadere, la aceasta data,
tarile din Europa reducandu-si propriile emisii si in timp ce in alte parti ale lumii, in special in cadrul
marilor economii emergente, emisiile de gaze cu efect sera continua sa creasca.

Pentru 2020, UE a facut un angajament unilateral in privinta reducerii emisiilor globale de gaze cu
efect de sera, din 28 de state membre cu 20% fata de nivelurile atinse in 1990.

Uniunea Europeana s-a oferit sa creasca si mai mult aceasta reducere pana la 30%, in cazul in care
alte economii majore sunt de acord sa realizeze partea lor echitabild a efortului global de reducere
a emisiilor.

Angajamentul de reducere de 20% este consacrat in "pachetul clima-energie" de legislatie cu
caracter obligatoriu. Este de asemenea, unul dintre obiectivele principale ale Strategiei Europa 2020
pentru o crestere inteligenta si durabila.
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