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Abstrakt

Cilem této diplomové prace je snizovani oxidi dusiku z proudu spalin na katalyzatorech
pfi nestandardnich podminkach. Diraz je kladen na popis vybranych znecist'ujicich latek
ve spalinach (zejména oxida dusiku), legislativnich pozadavkd na ochranu ovzdusi
a technologii pro odstranovani oxidi dusiku, hlavné metody selektivni katalytické
a nekatalytické redukce. Experimentalni ¢ast se vénuje snizovani oxida dusiku pomoci
selektivni katalytické redukce na poloprovozni jednotce INTEQ II v laboratoii NETME
Centre. Pfedmétem zajmu je stanoveni ucinnosti redukce NOx v zavislosti na teploté pro
vybrané katalyzatory. Konec praktické Casti se zabyva porovnanim vysledkii méfeni

a jejich vyhodnocenim.

Klicova slova

Oxidy dusiku, NOx, emisni limity, ¢isténi spalin, katalyzatory, SCR, SNCR.

Abstract

The objective of the presented diploma thesis is reduction of nitrogen oxides from the
flue gas stream on catalyst under non-standart conditions. Emphasis is places on the
description of selected pollutants in flue gas (especially nitrogen oxides), legislative
requirements for air protection and technologies for removal of nitrogen oxides,
expecially methods of selective catalytic and non-catalytic reduction. The practical part
is devoted to the reduction of nitrogen oxides by selective catalytic reduction on a pilot
plant INTEQ II in the laboratory NETME Center. The subject of interest is the
determination of the NOx reduction efficiency depend on the temperature for selected
catalyst. The end of the practical part pursues with comparison of measurement results

and their evaluation.
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Bc. Marek Minar Diplomova prdce

Uvod

Cilem této diplomové prace je snizovani oxidi dusiku z proudu spalin na katalyzatorech
pti nestandardnich podminkach. Teoretickd Cast popisuje vybrané znecistujici latky
ve spalinach a piiblizuje mozné zpusoby tvorby oxidu dusiku, siry a amoniaku. Rozsahla
Cast teorie se pak zabyva legislativnimi pozadavky na ochranu ovzdusi z hlediska oxida
dusiku, a to zejména legislativnimi dokumenty platnymi pro CR, platnymi imisnimi
a emisnimi limity a budoucimi emisnimi limity. V zavéru teoretické ¢asti jsou podrobné
rozebrany technologie pro odstrafiovani oxidid dusiku. Duraz je kladen zejména
na primarni a sekundarni metody. U sekundarnich metod je detailn€ rozebrana hlavné
metoda selektivni katalytické a nekatalytické redukce, jejich srovnani, vyhody
a nevyhody kazdé z metod. V Gplném zavéru teoretické Casti jsou popsany i ostatni

technologie pro snizovani NOx.

Prakticka Cast se zaméfuje na snizovani oxidu dusiku pomoci selektivni katalytické
redukce na poloprovozni jednotce INTEQ II za nestandardnich provoznich podminek pro
2 vybrané katalyzatory. V tvodu je popsana jednotka INTEQ II, vSechny jeji dalezité
Casti a dalsi pfidruzend zafizeni potiebna k provedeni experimentu. Nasleduje celkovy
popis experimentu, popis vybranych katalyzatorti a prubéhu méfeni. Zavér praktické ¢asti
se zabyva vysledky kazdého méfeni, jejich vyhodnocenim a porovnanim vysledka
ucinnosti selektivni katalytické redukce pro dané provozni podminky v zéavislosti
na teploté. Samotny konec diplomové prace je vénovan diskusi vysledkii méfeni,

kone¢nému vyhodnoceni experimentu a vyvozeni zaveru.
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1  Vybrané zneciSt'ujici latky ve spalinach

Znecisténim ovzdusi se rozumi jakékoliv pevné, kapalné nebo plynné latky pritomné
v atmosfére v takovych koncentracich, které mohou byt Skodlivé pro lidské bytosti, zivé

tvory, rostliny ¢i majetek [1].

Pti spalovani tuhych, kapalnych a plynnych paliv vznik4 urcité mnozstvi Skodlivych
zneCiStujicich latek, které jsou spoleCné se spalinami vypoustény do ovzdusi. Podle
souCasné legislativy o ochrané ovzdusi (zakon 201/2012 Sb.) patii mezi zakladni
zneciSt'ujici latky oxidy uhliku, oxidy siry, oxidy dusiku, tuhé znecistujici latky (TZL)
a tékavé organické latky (VOC). Dalsi sledovanou znecistujici latkou, ktera ale zaroven
slouZi 1 jako reduk¢ni €Cinidlo pfi redukci oxidd dusiku je amoniak. Z hlediska zaméfeni

této prace se dalsi kapitoly budou zabyvat zejména oxidy dusiku, oxidy siry a amoniakem

(2], [3].

1.1  Oxidy dusiku

Oxidy dusiku se tvoii zejména v procesech, kde je pro spalovani urcitého typu paliva
zapotiebi vysoké teploty. Nejrozsifenéj§im oxidem dusiku v atmosféie je oxid dusny
(N20) zahrnujici témet 97 % vSech sloucenin dusiku. Oxid dusny je malo reaktivni, nema
témeér zadny vliv na chemické reakce v ovzdusi, ale je zafazen mezi dulezité sklenikové
plyny, které pfispivaji ke globalnimu oteplovani. Do béznych polutant znecist'ujicich
zivotni prostfedi vSak nepatfi. Mezi nejbéznéjsi polutanty oxida dusiku v ovzdusi se tak
fadi zejména oxid dusnaty (NO) a oxid dusicity (NO2), které se fadi mezi slouCeniny
kysliku a dusiku. Tyto dva oxidy se bézné v literatufe a legislativé nahrazuji terminem
NOx. Emise NOx jsou tedy povazovany za soucet oxidu dusnatého a dusicitého vyjadiené
jako ekvivalent oxidu dusiCitého. Pfesnéj§i vyjadfeni emisi NOx uvadi smérnice
Evropského Parlamentu a Rady 2008/50/ES o kvalité vnéjsiho ovzdusi a Cist§im ovzdusi
pro Evropu jako ,soucet objemovych poméru oxidu dusnatého a dusicitého vyjadieny
v jednotkdch hmotnostni koncentrace oxidu dusicitého”. Oxidy dusiku se vyznamné
podileji nejen na vzniku kyselych dest'd, ale i na vzniku pfizemniho ozonu. Dalsi dusikaté
slouCeniny vyskytujici se v atmosfére jsou amoniak (NH3), kyselina dusita (HNO>)
¢i dusicna (HNOs) [2], [4], [5], [6], [7], [8].

17
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1.1.1 Oxid dusnaty (NO)

Oxid dusnaty (NO) je bezbarvy, malo reaktivni a nehoflavy plyn s nasladlym zapachem.
Ve vnéjSim prostredi oxiduje na oxid dusiCity (NO2). V uzavienych systémech bez
ultrafialového zéafeni a ozénu je vSak oxidace velmi pomala. Oxidace je mnohem
pomalejsi nez doba vymeény vzduchu, a proto jsou emise oxidu dusnatého ve vnitinim
prostfedi zanedbatelné. NO patii ke hlavni znecCistujici latce ve stratosféfe, protoze
z divodu oxidace na NO2 ve vnéjsim prostiedi nici stejn€ jako chlor a freony ozonovou

vrstvu, ktera nas chrani pred silnymi paprsky ultrafialového zateni [2], [6].

1.1.2  Oxid dusicity (NO2)

Oxid dusicity (NO) je silné oxidicka latka a pfi normalnich podminkach ma kapalné
skupenstvi s vyraznym zapachem. Pti teploté vyssi nez 21,1 °C v§ak méni své skupenstvi
na plynnou slozku s hnédym az Cervenym zabarvenim. Jeho zabarveni lze pozorovat
napf. pii smogovych situacich. Kombinace NO», slune¢niho zafeni a uhlovodika tvori
0zon, ktery pusobi negativné€ zejména na vegetaci. Produkce oxidu dusicitého je vysoka

hlavné u zdroju s tlakovym spalovanim, napf. u spalovacich motora [2], [6].

1.1.3 Spalovani a tvorba oxida dusiku

Oxidy dusiku (NOx) vznikaji pti kazdém spalovani urcitého typu paliva za pfitomnosti
vzduchu, kdy CdCisty dusik reaguje s kyslikem a tato kombinace nasledné vytvari
nebezpecné oxidy dusiku neboli NOx. Oxidy dusiku tak vznikaji pfi spalovani tfemi
odliSnymi zpuasoby. Jedna se promptni (okamzité), termické a palivové oxidy dusiku

(2], [9].

Konstrukce spalovaciho zafizena a spravny typ hotaku ovliviiuje celkovy obsah NOx
ve spalinach. Na tvorbu jednotlivych typi NOx ma dale zasadni vliv teplota spalovani
a soucinitel prebytku spalovaciho vzduchu. Zavislost tvorby jednotlivych typi NOx
na teploté a prebytku spalovaciho vzduchu je znazornéna na obrazku 1. Majoritni podil
pfi spalovani na celkovém obsahu NOx zabird oxid dusnaty (NO) v rozpéti mezi
90-99 %. Pii spalovani kapalnych paliv se obvykle uvadi obsah oxidu dusicitého (NO2)
1-10 %, pfti spalovani tuhych paliv pak 1-5 % [2], [7], [10].
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Obrazek 1 — Zavislost teploty spalovani a soucinitele prebytku spalovaciho vzduchu na tvorbé
Jjednotlivych typiit NOx pFi spalovani uhli [2]

1.1.4 Termické oxidy dusiku

Termické neboli vysokoteplotni oxidy dusiku vznikaji pii spalovani za vysokych teplot
(ptiblizné 1100 °C a vyse) oxidaci dusiku obsazeném ve spalovacim vzduchu. Vlivem
vysoké teploty pfi spalovani je dusik rozstépen a v kombinaci s atomy kysliku tak
vznikaji Skodlivé NOx. Termické oxidy dusiku se ve vét§i mife zacinaji tvofit
pfi teplotach nad 1100 °C za oxidacnich podminek. Jejich mnozstvi s pfibyvajici teplotou
roste exponencialné, jak dokazuje graf 1. Spalovani paliv s tvorbou tohoto typu NOx
muze probihat tfemi chemickymi reakcemi. Tuto soustavu chemickych reakci popsal
Zeldovich rovnicemi (1.1, 1.2, 1.3). Chemické reakce popsané rovnicemi (1.1) a (1.2)
probihaji za prebytku kysliku a vytvareji fetézovou reakci, takze 1 malé mnozstvi kysliku
muize zpusobit velkou produkci oxidu dusnatého. Diky vyssi aktivacni energii oproti
ostatnim oxidum dusiku jsou tyto chemicka reakce velice nachylné na zmeénu teploty

(71, [11], [12].

0+N, o NO+N (1.1)
N+0, o NO+0 (1.2)
N+ OH « NO + H (1.3)
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Zavislost tvorby termickych oxidu dusiku na teploté
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Graf 1 — Zavislost tvorby termickych oxidit dusiku na teploté [7]

U tvorby termickych oxidu dusiku se jedna o pomalou chemickou reakci, ktera vyzaduje
urcity Cas k dosazeni rovnovahy, viz obrazek 2, kde rostouci ¢ast kfivky znaci kinetickou
tvorbu a vodorovna cast dosazeni rovnovahy. Jak vypliva z obrazku 1, tak tvorbu
termickych NOx lze snizit napf. snizenim koncentrace kysliku, snizenim teploty

spalovaciho procesu ¢i krats$i dobou setrvani spalin v oblasti vysokych teplot [7], [13].

o
‘%\ AC A
i
S 4 2200
&
& g d
W—
4 o ’ AR0OC
2 ~
4 2 3
— t [m4]

Obrazek 2 — Tvorba termickych oxidii dusiku [7]
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1.1.5 Palivové oxidy dusiku

Palivové oxidy dusiku vznikaji ve spalovacim procesu oxidaci dusikatych latek
obsazenych v palivu. Jedna se predevsim o spalovani tuhych paliv, v nékterych ptipadech
vSak jisté procento dusiku obsahuji i paliva kapalna. Dusikaté latky jsou béhem spalovani
oxidovany na oxidy dusiku, které odchazi s dalsimi produkty spalovani do atmosféry.
Jak je patrné z obrazku 1, tak palivové NOx se zacinaji objevovat pii velmi nizkych
teplotach spalovani, a to pfiblizné pfi 500 °C. Mohou tvoiit 50 az 80 % z celkové
produkce NOx. Slouceniny dusiku ze skupiny amint nebo kyanidi se vytvaii z pavodnich

slou€enin dusiku, které jsou obsazeny v palivu (vazby N-X) [7], [11].

e Aminy — vazby (N-C) a (N-H)
e Kyanidy — vazby (-C=N)

Slouceniny dusiku ze skupiny amint a kyanid pak nasledn€ reaguji dvéma zptsoby [7]:

e Reakci s latkami obsahujici O za vzniku NO

e Reakci s latkami obsahujicimi N za vzniku N>

Dusikaté latky v palivu se na oxid dusnaty (NO) ve spalindch pfeméni jen Castecné,

a proto se zavadi konverzni pomér pfemeény, viz rovnice (1.4) [7].

Dusik v plivu pfeménény na NO

V'~ Dusikv palivu organicky vazany (1.4)

S teplotou ohfevu vzrasta rychlost premény dusikatych latek v palivu na oxid dusnaty.
Koncentrace palivovych NOx se zvySuje s rostoucim obsahem dusikatych latek v palivu.
Zavislost vSak neni linearni, ale je siln¢€ ovlivnéna podminkami spalovani, napt. teplotou
spalovani. Zasadni vliv na tvorbu tohoto typu NOx méa také koncentrace O> v blizkosti
plamene, kde je pro co nejmensi tvorbu NOx dulezité omezit obsah Oz v poméru

ke stechiometrii paliva [7], [12].

Nejmensi produkce NO, tudiz nejlepsiho konverzniho pomeéru se dosahuje u fluidnich
kotlt stacionarnich a cirkulacnich, kde se jedna o hodnoty 0,025-0,3. Tvorbu tohoto typu
NOx lze snizit ¢i aplné vyloucit pouzitim bezdusikatych paliv obsahujicich miniméalni

¢i zadny podil dusiku. Jedna se zejména o plynna paliva, napt. zemni plyn [7], [11].
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N

5. HCN, HNCO, NHs, NH2,
R NCO,CN [ ™ NH, N

plin

Obrazek 3 — Mechanismus pFemény sloucenin dusiku obsazZenych v palivu na NO [12]

1.1.6 Promptni oxidy dusiku

Promptni oxidy dusiku vznikaji diky molekularnimu dusiku, ktery je pfeméniovan
radikalovymi reakcemi na rozhrani plamene za pfitomnosti uhlovodika. Zakladem pro
tuto pfeménu jsou paliva bohata pravé na uhlovodiky, zejména paliva kapalna. Tento typ
NOx vznika za velmi vysokych teplot (pfiblizné 1600 °C avyse) a jeho podil na celkovém
obsahu ve spalinach byva obvykle velmi maly. Promptni oxidy dusiku se taktéz nazyvaji
okamzité oxidy dusiku a jejich tvorba je vyrazné ovlivnéna pfitomnosti kysliku pfi hoteni

(71, [11], [12].

Spalovani paliv s tvorbou tohoto typu NOx probihd soustavou chemickych reakci
popsanych nize. Tuto soustavu chemickych reakci popsal Fenimore rovnicemi

(1.5-1.9), pticemz nejdulezitéjsi je reakce CH radikalt s N> popsana rovnici (1.5) [12].

CH+ N, & HCN +N (1.5)
Samotné CH radikaly se tvoii v zonach bohatych na palivo degradaci dalSich radikalt
obsahujicich uhlik, to jsou radikaly CH3z, CH» a CH. Tato pfeména je zobrazena rovnicemi

(1.6-1.9) [12].

H + CH; © H, + CH, (1.6)
OH + CH; & H,0 + CH, (1.7)
H+ CH, & H, + CH (1.8)
OH + CH, & H,0 + CH (1.9)

Jak je patrné z obrazku 1, tak promptni oxidy dusiku vznikaji za mnohem vyssich teplot,

nez oxidy dusiku palivové a termické [2].
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1.2  Oxidy siry

Oxidy siry se tvori pfi spalovani fosilnich paliv, a to zejména pfi spalovani uhli, topnych
oleju a dalsich paliv obsahujicich siru. Pravé uhelna loziska a topné oleje totiz obsahuji
ve vetsim rozsahu urcity obsah siry, ktera je v palivu vazana v organické ¢i anorganické
formé. Pii spalovacim procesu je sira obsazena v palivu pfeménéna na oxidy siry, které
zneCistuji ovzdusi. Mezi nejbéznéjsi polutanty oxida siry se fadi oxid sifiCity (SO2)
a oxid sirovy (SO3), kde SO je vzdy hlavnim produktem a SO3 se tvoii minimalné,
a to napt. ¢astecnou oxidaci SO2 ve spalinach nebo pozdéji oxidaci pfimo v atmosfére.
Tyto dva oxidy se bézné v literatute a legislativé nahrazuji terminem SOx. Oxid sificity
je vzhledem ke svym redukénim a kyselym vlastnostem bezbarvy drazdivy plyn,
nehoflavy a ve vodé se rozpousti za vzniku kyselého roztoku. Vznika v prabéhu
spalovaciho procesu, kdy nedochazi k navazani siry v palivu na vhodné typy latek a sira
nasledné oxiduje na SO2> v poméru 1:2 (S:SO2). Chemicka reakce tohoto procesu
je popsana rovnici (1.10). Vedlej§im ucinkem tvorby SO» pfi spalovacim procesu je rust
teploty rosného bodu spalin. Az 76 % celkového obsahu SO v atmosféte l1ze pricist
zejména spalovani fosilnich paliv s vysokym obsahem siry, napt. elektrarny a teplarny.
S ohledem na technologii selektivni katalytické redukce jsou oxidy siry vyznamnym
katalytickym jedem, ktery je nutné zohlednit pii navrhu technologie redukce NOx
(71, [8], [12], [14], [15], [16], [17], [18], [19].

Jak jiz bylo zminéno na zac¢atku této kapitoly, tak oxid sirovy vznika jako vedlejsi produkt
pii spalovani ¢i castecnou oxidaci SOz. Po oxidaci v atmosfére vSak nasledné SO;
po styku se vzdu$nou vlhkosti hydratuje a vznika aerosol kyseliny sirové. Chemicka
reakce tohoto procesu je pospana rovnici (1.11). To znaci také dobrou rozpustnost této
latky ve vodé. V celkovém obsahu oxida siry zabira pouze 1-2 %, které se povazuji
za zanedbatelné. V praxi se tak sleduji pouze emise oxidu sificitého. V koufovych
plynech pfed odsifenim (Cisténim) se vétSinou dosahuje poméru SO3/SO; mezi
1/40 az 1/80. Oba tyto oxidy jsou vSak nezbytnymi komponenty pii pramyslové vyrobe
kyseliny sirové. SniZzovani oxidui siry ve spalinach mize probihat mnoha zpisoby,
nejefektivnéjsi metodou je vSak odsifovani spalin po spalovacim procesu. Procesy
odsifeni se déli dle pouzitého redukcniho cCinidla na pritocné a regeneracni, podle
fyzikalniho a chemického charakteru na procesy absorpcni, adsorpcni a katalytické

(71, (81, [12], [14], [15], [16], [17], [18], [19].
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1
S0, +35 0z = 503 (1.10)

SO, + H,0 — H,S0, (1.11)

1.3 Amoniak (NH3)

Amoniak neboli ¢pavek je za normalnich podminek bezbarvy plyn s vyraznym zapachem,
patii do soucasti kolobéhu sloucenin dusiku a je leh¢i nez vzduch. Amoniak se Casto
pouziva jako reduk¢ni Cinidlo pii sekundarnich metodach ¢isténi spalin od oxida dusiku.
Dals§im redukénim ¢inidlem je mocovina, ze které vznika rozkladem praveé amoniak.
Jeho pfirozenymi vlastnostmi je drazdivost, ziravost a pfi vysSich koncentracich také
toxicita. Hlavnim zdrojem emisi amoniaku je rozklad organického materidlu.
Tvori se vSak i v nékterych chemicko-technologickych procesech (chemicky primysl,
tepelné zpracovani uhli, vyroba ledu) a pfi pouzivani hnojiv. Své vyuziti najde jako bélici
a Cistici ¢inidlo v pramyslu. Nejcastéjsim produktem vyrabénym z amoniaku je kyselina
dusi¢na (HNO3), ktera je dulezitou surovinou pro vyrobu dusikatych hnojiv, umélych
hmot, vybusnin a farmaceutickych vyrobkt. Z atmosféry je odstrafiovan neutralizaci
pomoci kyselych plynnych slozek vyskytujicich se v ovzdusi. Syntézou dusiku a vodiku
se amoniak vyrabi pro prumyslové pouziti. Chemicka reakce této vyroby

je znazornéna rovnici (1.12) [8], [20], [21], [22].

N, + 3H, — 2NH, (1.12)

24



Bc. Marek Minar Diplomova prdce

2 Legislativni pozadavky na ochranu ovzdusi

Ceska republika patii mezi lenské staty Evropské unie, a proto musi dodrzovat urita
pravidla ochrany zivotniho prostiedi a implementovat pozadavky EU do své legislativy.
Predchazet klimatickym zménam se Evropska unie snazi zejména zdvazkem dosahnout
do roku 2050 klimatické neutrality a snizenim emisi 0 60 % do roku 2030 ve srovnani
s rokem 1990. Tento zavazek je vSak zatim v jednani a Cekd se na vyjadieni vSech
Clenskych stati EU ohledné tohoto razantniho kroku. K tomuto cili chce Evropsky
parlament a Rada dojit diky dohodé o evropském klimatickém zakoné. Plan sméfovani
ke klimatické neutralité¢ je pak popsan v Zelené dohodé pro Evropu, ktera obsahuje

1 zminény klimaticky zakon [23], [24].

Ceska republika se pifi ochrané Zivotniho prostfedi fidi platnymi dokumenty EU
a to smérnici Evropského parlamentu a Rady 2008/50/ES o kvalité¢ vné&jsiho ovzdusi
a Cistsim ovzdusi pro Evropu a smérnici 2010/75/EU o primyslovych emisich. Smérnice
2008/50/ES je transponovana do ¢eského zakona 201/2012 Sb. Zakon o ochrané ovzdusi
a smeérnice 2010/75/EU je transponovana do vyhlasky 415/2012 Sb. o pfipustné urovni
zneCiS§tovani a jejim zjiStovani a o provedeni nékterych dal§ich ustanoveni zakona
o ochrané¢ ovzdusi. Z hlediska zaméfeni této prace se nasledujici kapitoly budou vénovat

z velké casti pouze oxidum dusiku [3], [5], [25], [26].
2.1 Legislativni dokumenty platné pro CR

2.1.1 Zdakon 201/2012 Sb. o ochrané ovzdusi

Zakon 201/2012 Sb. o ochrané ovzdusi zapracovava prislusné predpisy Evropské unie
a upravuje celkem 5 bodu uvedenych ve druhém odstavci §1 prvni Casti zakona. Jedna
se napf. o kategorizaci zdroju zneCiSténi, pfipustné urovné€ znecisténi a zneCistovani
ovzdusi, zpisoby jejich posouzeni, nastroje k jejich snizovani, prava a povinnosti osob
a pusobnost organi vefejné spravy pii ochrané ovzdusi. Analyzuje smogové situace
a stanovuje regulacni, informativni a varovné prahové hodnoty znecistujicich latek, horni
a dolni meze pro posuzovani imisnich koncentraci a doporucuje postup pii nadmérném
mnozstvi zneCistujicich latek v ovzdusi v zasazené lokalité. Soucasti zdkona je také

program na zlep§ovani kvality ovzdusi v CR, ktery je uveden v piiloze &.5 tohoto zakona

[3].
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2.1.2 Vyhlaska 415/2012 Sb. o pripustné irovni znei§t'ovani a jejim zjiStovani a
o provedeni nékterych dalSich ustanoveni zikona o ochrané ovzdusi

Vyhlaska 415/2012 Sb. o pfipustné trovni znecistovani a jejim zji§tovani a o provedenti
nekterych dalSich ustanoveni zdkona o ochrané ovzdus$i zapracovava prislusné predpisy
Evropské unie a stanovuje celkem 8 bodi uvedenych v prvnim odstavci §1 prvni Casti
zakona. Jedna se napf. o intervaly, zptsoby a podminky zji§tovani arovné znecist ovani
méfenim a vypoctem, obecné a specifické emisni limity a zpusoby jejich stanoveni,
pozadavky na kvalitu paliv a zpisoby prokazovani jejich plnéni, technické podminky

provozu stacionarnich zdroju ¢i jejich uvadéni do provozu [26].

2.2  Imisnilimity

Imisnim limitem se dle zdkona 201/2012 Sb. o ochran¢ ovzdusi rozumi nejvyse piipustna
hodnota urovné znecisténi vyjadrena hmotnostni koncentraci znecist'ujici latky v ovzdusi
za jednotku cCasu. Imisni limity upravuje smérnice Evropského parlamentu a rady
2008/50/ES o kvalitd vng&jsiho ovzdusi a &ist§im ovzdusi pro Evropu. Ceska republika
se fidi zdkonem 201/2012 Sb. o ochrané ovzdusi, kde do tohoto zdkona je transponovana
prave smeérnice 2008/50/ES, jak bylo feCeno v kapitole 2. Imisni limity a prahové hodnoty

oxidu dusiku jsou vyjadfovany jako NOx [3].

2.2.1 Smogové situace

Pro stanoveni smogovych situaci se vyuzivaji regulacni, informativni a varovné prahové
hodnoty, které jsou uvedeny v piiloze ¢.6 zdkona 201/2012 Sb. Prahové hodnoty jsou
meéteny v lokalitach reprezentativnich pro trovei znecisténi v oblasti o minimalni rozloze
100 km?. Pokud hodinov4 priimérna koncentrace oxidi dusiku piekro¢i hodnoty uvedené
v tabulce 1 ve tfech po sobé jdoucich hodinach, musi pfislu§né organy statni spravy
vefejnost o této skuteCnosti informovat a pripadné podniknout pfislusné kroky ke snizeni

koncentrace NOx [3].

Tabulka 1 — Informativni a regulacni prahové hodnoty NOx [3]

Informativni prahova hodnota Regulacni prahova hodnota
200 pug-m? 400 pg-m
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2.2.2 Imisni limity oxidu dusiku pro ochranu zdravi osob, ekosystému a vegetace

Imisni limity oxidi dusiku pro ochranu zdravi osob jsou uvedeny v tabulce 2 a pro
ochranu ekosystému a vegetace v tabulce 3. Limit hodinového priméru pro ochranu
zdravi osob nesmi byt prekrocen vice jak 18x ro¢né. U limit ro¢nich primért v tabulce

2 a 3 vSak nemuze dojit k prekroCeni stanovenych koncentraci [3].

Tabulka 2 — Imisni limity oxidii dusiku pro ochranu zdravi osob dle zdkona 201/2012 Sb. [3]

Doba prumérovani Imisni limit
1 hodina 200 pg-m>
1 kalendatni rok 40 ug'm

Tabulka 3 — Imisni limit oxidit dusiku pro ochranu ekosystémii a vegetace [3]

Doba prumérovani Imisni limit

1 kalendatni rok 30 ug-m

2.3 Emisni limity

Emisnim limitem se dle zakona 201/2012 Sb. o ochran€ ovzdu$i rozumi ,,nejvyse
pripustné mnozstvi znecistujici latky nebo skupiny znecistujicich ldtek vndsené do ovzdusi
ze staciondrniho zdroje . Maximalni mnozstvi emisi stanovuje smérnice Evropského
parlamentu a rady 2010/75/EU o pramyslovych emisich. Ceska republika se fidi
vyhlaskou 415/2012 Sb. o pfipustné urovni znecis§tovani a jejim zjistovani a o provedeni
nekterych dalsSich ustanoveni zdkona o ochrané ovzdusi, kde do této vyhlasky
je transponovana smernice 2010/75/EU, jak bylo feCeno v kapitole 2. Emisni limity oxidu
dusiku jsou vyjadifovany jako NOx. Emisni limity se dle zakona 201/2012 Sb. déli

na dvé zakladni skupiny, a to na emisni limity obecné a specifické [3], [26].

e (Obecné emisni limity jsou stanoveny pro jednotlivé znecist'ujici latky nebo jejich
skupiny a jsou uvedeny v ptiloze ¢.9 vyhlasky 415/2012 Sb. [3], [26].

e Specifické emisni limity jsou stanoveny pro jednotlivé typy stacionarnich zdroji
vyhlaskou 415/2012 Sb. Pokud nema stacionarni zdroj pro urcitou znecistujici
latku stanoven specificky emisni limit, pak limit stanovuje krajsky urad
v povoleni provozu pro jednotlivy stacionarni zdroj, kde stanovi rovnéz zpusob,

podminky a intervaly méfeni emisi znecist'ujici latky [3], [26].
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2.3.1 Kategorizace zdroju zneciSténi

Dle zékona 201/2012 Sb. jsou zdroje znecisténi rozdéleny do nékolika kategorii dle
prumyslového odvétvi a jmenovitého tepelného piikonu, kde kazdy stacionarni zdroj ma
svij vlastni identicky kod. Jmenovitym tepelnym piikonem se dle zakona 201/2012 Sb.
rozumi soucet projektovanych piikona stejné kategorie stacionarnich zdroji v jedné
provozovne¢ a jeho specifika jsou uvedeny v §4, odstavec 7 a 8 tohoto zdkona. Rozdé€leni
do kategorii dle primyslového odvétvi uvadi tabulka 4, kde detailni kategorizace zdroja

zneCi§téni je uvedena v piiloze ¢.2 zakona 201/2012 Sb. [3].

Tabulka 4 — Kategorizace zdrojii znecisténi dle priimyslového odvétvi [3]

Prumyslové odvétvi Identicky kod

Energetika — spalovani paliv 1.1-1.4
Tepelné zpracovani odpadu, nakladani s odpady a odpadnimi vodami 2.1-2.7
Energetika — ostatni 3.1-3.7
Vyroba a zpracovani kovu a plastu 4.1-4.17
Zpracovani nerostnych surovin 5.1-5.14
Chemicky primysl 6.1-6.25
Potravinarsky, dievozpracujici a ostatni prumysl 7.1-7.17
Chovy hospodarskych zvitat 8
Pouziti organickych rozpoustédel 9.1-9.24
Nakladani s benzinem 10.1, 10.2
Ostatni zdroje 11.1-11.9

Z divodu zameéfeni této prace na snizovani oxidid dusiku zproudu spalin
pfi nestandardnich podminkéach, jsou v tabulce 5 uvedeny stacionarni zdroje dle

jmenovitého tepelného prikonu pro primyslové odvétvi Energetika - spalovani paliv [3].
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Tabulka 5 — Typy stacionarnich zdrojii dle jmenovitého prikonu pro spalovani paliv [3]

Kad Energetika — spalovani paliv

Spalovani paliv v kotlich o celkovém jmenovitém tepelném prikonu od vice
e 0,3 MW do 5 MW véetné

Spalovani paliv v kotlich o celkovém jmenovitém tepelném piikonu vice nez
1.1 S MW

Spalovani paliv v pistovych spalovacich motorech o celkovém jmenovitém
2 tepelném prikonu od vice nez 0,3 MW do 5 MW vcetné

Spalovani paliv v pistovych spalovacich motorech o celkovém jmenovitém
12 tepelném piikonu vice nez SMW

Spalovani paliv v plynovych turbinach o celkovém jmenovitém tepelném
1 ptikonu od vice nez 0,3 MW do 5 MW vcetné
3 Spalovani paliv v plynovych turbinach o celkovém jmenovitém tepelném

ptikonu vice nez 5 MW

Spalovani paliv ve spalovacich stacionarnich zdrojich o celkovém jmenovitém
1.4  tepelném piikonu od vice nez 0,3 do S MW vcetné, které nejsou uvedeny pod

jinym kodem

Spalovani paliv ve spalovacich stacionarnich zdrojich o celkovém jmenovitém

1.4
tepelném piikonu vice nez 5 MW, které nejsou uvedeny pod jinym kodem

2.3.2 Obecné emisni limity

Obecné emisni limity pro koncentrace znecistujicich latek se stanovuji za normalnich
stavovych podminek!, ve vlhkém proudu spalin. Obecny emisni limit pro oxidy dusiku
je pfi pritoku vétsim nez 10 kg/h stanoven na koncentraci 500 mg/mn’. Pro dalsi
zneCiStujici latky jsou maximalni koncentrace uvedeny v prfiloze ¢.9 zakona

415/2012 Sb., jak bylo feceno v kapitole 2.3 [26].

2.3.3 Specifické emisni limity

Informace ohledné obecnych ustanoveni spalovani paliv, specifickych emisnich limitd,

technickych podminek stacionarni jednotky pii uvedeni do provozu a zptisobu stanoveni

! Tlak 101,325 kPa, teplota 273,15 K (0 °C).
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poctu provoznich hodin jsou uvedeny ve tfeti ¢asti vyhlasky 415/2012 Sb. Maximalni
koncentrace jednotlivych typa znecistujicich latek pro stacionarni zdroje dle jmenovitého
tepelného piikonu a data uvedeni do provozu jsou pak vypsany v jednotlivych ptfilohach
tohoto zakona. Specifické emisni limity pro spalovaci stacionarni zdroje jsou vztazeny
k celkovému tepelnému piikonu, na normalni stavové podminky, suchy plyn
a referencnimu obsahu kysliku v odpadnim plynu, ktery se ale mutze lisit dle typu paliva,
jmenovitého tepelného piikonu, typu stacionarniho zdroje a data uvedeni do provozu.

VSse je vSak podrobné uvedeno ve vyhlasce 415/2012 Sb. [26].

Specifické emisni limity pro spalovaci stacionarni zdroje o jmenovitém tepelném ptikonu
50 MW a vyssim dle data uvedeni do provozu nebo data podani kompletni zadosti o prvni
povoleni provozu jsou uvedeny v tabulce 6 a 7. Casovy usek mezi podanim kompletni
zadosti o prvni povoleni provozu a uvedenim do provozu byva zpravidla
1 kalendaini rok [26].

Tabulka 6 — Specifické emisni limity NOx [mg/my’] pro staciondrni zdroje o jmenovitém tepelném

prikonu 50 MW a vyssim uvedenych do provozu pred 7. 1. 2014, Oz =6 % pevnd paliva,
O: ref =3 % kapalnd a plynna paliva [26]

50-100 MW 100-300 MW >300 MW
Pevné palivo obecné 3003 2003 20073
Biomasa 300%3 2507 2007
Raselina 300%3 2502 2002
Kapalné palivo obecné 450734 20034 150234
Zkapalnény plyn 200*3 200* 200*
Plynné palivo obecné 200%° 200%° 200%°
Zemni plyn 100* 100* 100*
Koksarensky plyn 200%° 200%° 200%°
Vysokopecni plyn 200*3 20042 200*3
Plyn z rafinérskych zbytka 200%° 200%° 200%°

2 Zdroje nad 500 MW (kapalna paliva) pii uvedeni do provozu pied 27. 11. 2003, hodnota 400 mg/mx?.
Zdroje nad 500 MW (pevna paliva) pii uvedeni do provozu pied 1. 7. 1987, hodnota 450 mg/mx?. Zdroje
do 500 MW (kapalna a pevna paliva) pii uvedeni do provozu pied 27. 11. 2003, hodnota 450 mg/mx?>.

3 Zdroje do 100 MW pii spalovani pragkového uhli, hodnota 450 mg/my?.

4 Rozdilné hodnoty pro plynové turbiny s kombinovanym cyklem. Hodnoty uvedeny v pfiloze 1, 1. ¢ast,
vysvétlivka 5.

3> Spalovaci stacionarni zdroje do 500 MW s vyjimkou spalovacich turbin vyuZivajici jiné palivo nez zemni
plyn uvedené do provozu pted 27. 11. 2003 hodnota, 300 mg/mx?>.
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Tabulka 7 — Specifické emisni limity NOx [mg/my’] pro staciondrni zdroje o jmenovitém tepelném

prikonu 50 MW a vyssim uvedenych do provozu po 7. 1. 2014, O /=6 % pevna paliva,
O3 ref =3 % kapalnd a plynna paliva [26]

50-100 MW 100-300 MW >300 MW
Pevné palivo obecné 300/400° 200 150/200°
Biomasa 250 200 150
Raselina 250 200 150
Kapalné palivo obecné 300/507 150/507 100/507
Zkapalnény plyn 300 150 150
Plynné palivo obecné 100/508/75° 100/50%/75° 100/50%/75°
Zemni plyn 100/50%/75° 100/50%/75° 100/50%/75°
Koksarensky plyn 100 100 100
Vysokopecni plyn 100 100 100
Plyn z rafinérskych zbytka 100 100 100

Specifické emisni limity pro spalovaci stacionarni zdroje s vyjimkou pistovych
spalovacich motord a plynovych turbin o jmenovitém tepelném piikonu vysSim
nez 0,3 MW a niz§im nez 50 MW dle data uvedeni do provozu jsou uvedeny
v tabulce 8 a 9. Specifické emisni limity uvedené v téchto tabulkach vSak plati pouze
do 31. 12. 2024. Od tohoto data dojde ke zméné maximalnich koncentraci u nekterych
zneciStujicich latek vypousténych do ovzdusi [26].

Tabulka 8 — Specifické emisni limity NOx [mg/my’] pro staciondrni zdroje o jmenovitém tepelném

prikonu vyssim nez 0,3 MW a nizsim nez 50 MW uvedenych do provozu pied 20. 12. 2018,
03 17=6 % pevnd paliva, O s =3 % kapalnd a plynna paliva [26]

0,3-1 MW 1-5 MW 5-50 MW
Pevné palivo obecné 600 500 500
Kapalné palivo obecné 200 200/450'° 200/4501°
Plynné palivo a zkapalnény plyn 100! 100! 100!

¢ Spalovani pragkového hnédého uhli.

7 Pro plynové turbiny véetné turbin s kombinovanym cyklem.

8 Pro plynové turbiny s jednoduchym cyklem a u¢innosti vy$si nez 35 %.

° Pro pistové spalovaci motory.

19 Hodnota 450 mg/mn? se vztahuje na spalovani tézkého topného oleje a jemu podobnych kapalnych paliv.
11 Pokud je prokazano, Ze ztechnickych divodi pouzitim nizkoemisnich hotdki nelze této hodnoty
dosahnout, hodnota 200 mg/my?.
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Tabulka 9 — Specifické emisni limity NOx [mg/my’] pro staciondrni zdroje o jmenovitém tepelném
prikonu vyssim nez 0,3 MW a nizsim nez 50 MW uvedenych do provozu 20. 12. 2018 a pozdéji,
03 1/=6 % pevnad paliva, O s =3 % kapalna a plynna paliva [26]

0,3-1 MW 1-5S MW 5-50 MW
Pevné palivo mimo biomasu 600 500 300
Biomasa 600 333 200
Kapalné palivo mimo plynovy oleje 200 200 200
Plynovy olej 200 200 200
Plynné palivo mimo zemni plyn 100'2 100'2 100'2
Zemni plyn 100" 100 100

Specifické emisni limity pro spalovani odpadu se dle vyhlasky 415/2012 Sb. rozdéluji
na spalovny odpadu a stacionarni zdroje tepelné zpracovavajici odpad spolecné
s palivem, které se spaluje. Jedna se vyhradn€ o cementarské pece. Specifické emisni
limity NOx pro spalovny odpadu jsou 200 mg/mn® pro stacionarni zdroje o celkové
jmenovité kapacité niz§i nez 6 t/h a 400 mg/mn® pro stacionarni zdroje o celkové

jmenovité kapacité vyssi nez 6 t/h [26].

Tabulka 10 — Specifické emisni limity NOx [mg/my’] pro staciondrni zdroje tepelné zpracovdvajici odpad
spolecné s palivem, které se spaluje uvedené do provozu pred 7. 1. 2014 a po 7. 1. 2014,
03 1/=6 % pevnad paliva, O s =3 % kapalna a plynna paliva [26]

50-100 MW  100-300 MW  >300 MW
pred/po pred/po pred/po

Pevné palivo obecné 300'3/300 200/200 200/150'
Raselina 400/250 2007200 200/150
Biomasa 3007250 2507200 200/150
Kapalné palivo 400/300 200/150 150/100

12 Pokud je prokazano, Ze ztechnickych divodi pouzitim nizkoemisnich hofaki nelze této hodnoty
dosahnout, hodnota 200 mg/my?.

13 Pro cirkula¢ni nebo tlakové spalovani ve fluidnim loZi hodnota 400 mg/my?>.

14 Pro spalovani pragkového hnédého uhli hodnota 200 mg/mx>.
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2.3.4 Spalovani vice druhu paliv

Specifické emisni limity pro spalovaci stacionarni zdroje uvedené v kapitole 2.3.3 plati
pouze pii spalovani jednoho druhu paliva. Pro spalovani vice druhi paliv tak existuji
postupy, podle kterych se stanovi hodnota specifického emisniho limitu odpovidajici
jednotlivému palivu a znecist'ujici latce v zavislosti na celkovém jmenovitém tepelném
piikonu. Obecné plati pro spalovani dvou a vice druhti paliv soucasné€ nasledujici postup

[26]:

a) Pfirazeni hodnoty specifického emisniho limitu kazdému palivu a znecistujici
latce v zévislosti na celkovém jmenovitém tepelném piikonu stacionarniho
zdroje®

b) Ur&eni vazenych hodnot specifickych emisnich limit(i'¢

c) Secteni vazenych hodnot specifickych emisnich limita pro jednotliva paliva

d) Vysledna hodnota specifického emisniho limitu

Existuje vSak fada vyjimek, napf. pfi spalovani zbytka z destilace a zpracovani ropy
samostatné nebo sjinymi druhy paliv. Tyto postupy jsou pak uvedeny

v piiloze & 2, TII. &asti vyhlagky 415/2012 Sb. [26].

15 Dle piilohy ¢.2, I1. ¢asti vyhlagky 415/2012 Sb.
16Jednotlivé hodnoty specifickych emisnich limiti se vynasobi vyhfevnosti kazdého paliva a tento sou¢in
se vydeli souctem vyhievnosti vSech paliv.
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2.4 Budouci emisni limity

Jak bylo feCeno v kapitole 2, Evropska unie se snazi do roku 2050 dosdhnout klimatické
neutrality a snizit emise 0 60 % do roku 2030 v porovnani s rokem 1990. K tomu by mélo
dopomoci postupné snizovani maximalnich koncentraci zneciStujicich latek
vypousténych do ovzdusi stanovovanim pfisnéjSich emisnich limitd od urcitého roku,
tzv. budouci emisni limity. Budouci emisni limity vychazi z provadéciho rozhodnuti
komise EU 2017/1442. Na zakladé tohoto provadéciho rozhodnuti se stanovi pro velka
spalovaci zafizeni nové emisni limity (BAT-AEL-LCP!") dle zavéri o nejlepsich
dostupnych technikach (BAT!'®) podle smérnice Evropského parlamentu a Rady
2010/75/EU. Smyslem BAT je predejit vzniku emisi nebo je omezit a chranit tak zivotni
prostiedi od nepfiznivych vlivi spojenych se zneciSténim ovzdusi. Obecné se zaveéry
o BAT nevztahuji na spalovaci stacionarni zdroje stepelnym piikonem niz§im
nez 15 MW. Nové emisni limity oxidd dusiku (BAT-AEL-LCP) jsou v provadécim
rozhodnuti komise EU 2017/1442 uvedeny v ur€itém rozpéti. Dle tabulky 11 az 14
v zavislosti na spalovaném palivu se nasledné do vyhlasky platné pro CR vybere
konkrétni hodnota z tohoto rozpéti pro dany spalovaci stacionarni zdroj a uvedou

se potfebné informace [27], [28], [29].

Tabulka 11 — Emisni limity BAT-AEL-LCP pro NOx p¥i spalovani cerného a hnédého uhli, O2 =6 % [27]

Cerné a hnédé uhli

Roéni priimér [mg/mn°] Denni primér [mg/mn’]
Tepelny piikon - T
[MW] Nové zafizeni Stf}"al 121 Nové zafizeni Stf}"al 1/(:210

zafizeni zafizeni
<100 100-150 100-270 155-200 165-330
100-300 50-100 100-180 80-130 155-210
>300° 50-85 85-150 80-125 140-165
>300* 68-85 65-150 80-125 85-165

17 Best Available Techniques—Associated Emmision Levels—Large Combustion Plants.

18 Best Available Techniques, tj. nejlepsi dostupné techniky dle EU zavadéné do mezinarodnich dokumenti
zabyvajicich se problematikou ochrany Zivotniho prostfedi.

19 Neplati pro zafizeni provozovana méné neZ 1500 hodin ro¢né.

20 Pro zafizeni provozovand méné neZ 500 hodin ro¢né jsou uvedené hodnoty orienta¢ni.

2! Pro kotle se spalovanim ve fluidnim loz spalujici ¢erné a/nebo hnédé uhli a kotel s praskovym
spalovanim hnédého uhli.

22 Pro kotle s praskovym spalovanim ¢erného uhli.
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Tabulka 12 — Emisni limity BAT-AEL-LCP pro NOx p¥i spalovani tuhé biomasy a raseliny, O2 =6 % [27]

Tuha biomasa a raselina

Rocni primér [mg/mn’] Denni primér [mg/mn’]
Tepelny piikon — —
MW] Nové zafizeni Stavajici Nové zafizeni Stavajici
zafizeni zafizeni®*
50-100 70-150 70-225 120-200 120-275
100-300 50-140 50-180 100-200 100-220

> 300 40-140 40-150 65-150 95-165

Tabulka 13 — Emisni limity BAT-AEL-LCP pro NOx p¥i spalovani tézkého topného a plynového oleje,
02 ref=3 % [27]

Tézky topny a plynovy olej
Rocni primér [mg/mn’] Denni primér [mg/mn’]
Tepelny piikon o L
[MW] Nové zatizeni Stavajici Nové zatizeni Stavajici
zatizeni® zatizeni**
<100 75-200 150-270 100-215 210-330
>100 45-75 45-100 85-100 85-110

Tabulka 14 — Emisni limity BAT-AEL-LCP pro NOx pri spalovani zemniho plynu, Oz4=3 % [27]

Zemni plyn
Rocni primér [mg/mn’] Denni primér [mg/mn’]
Tepelny piikon o o
MW] Nové zafizeni Stavajici Nové zafizeni Stavajici
zafizeni® zatizeni**
- 10 - 60 50-100 30-85 85-110

Uroveti emisi souvisejici s BAT-AEL-LCP pro emise amoniaku vypousténych
do ovzdusi pii Cisténi oxidi dusiku za pouziti selektivni katalytické a nekatalytické
redukce je 3 az 10 mg/mn’ vyjadiena jako ro¢ni primér nebo primér za interval odbéru
vzorkd. Pro spalovny odpadi je to pak rozmezi 2 az 10 mg/mn® a pro zafizeni spalujici
biomasu provozovanych pii riiznych zatizenich je horni hranice posunuta na 15 mg/mn?

[27].

23 Neplati pro zafizeni provozovana méné neZ 1500 hodin ro¢né.
24 Pro zafizeni provozovand méné neZ 500 hodin ro¢né jsou uvedené hodnoty orienta¢ni.
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3 Vyvoj emisi oxidi dusiku v CR

V grafu 2 Ize vidét vyvoj emisi oxidd dusiku v Ceské republice od roku 2013 do roku
2018. Nejvétsi mnozstvi emisi NOx pochazi z dopravy®’. Na celorepublikovych emisich
se doprava podilela 41,3 %. Druhym nejvétsim tviircem NOx je v CR je pak veiejna
energetika a vyroba tepla (24,4 %). Pokles emisi mezi roky 2013-2018 lze pfisuzovat
zejména zavedenim piisnéjSich emisnich limitd pro vefejnou energetiku a vyrobu tepla
¢i pouzivani modernéjSich technologii ve spalovacich motorech pro silni¢ni i1 nesilni¢ni

vozidla [30].

Vyvoj emisi NOy v Ceské republice v letech 2013-2018
200
—
150 —
& — - —
o) - E =
> 100
2
5
50
0
2013 2014 2015 2016 2017 2018
Ostatni u Spalovaci procesy v chemickém priimyslu
m Sluzby, instituce - spalovaci stacionarni zdroje Spalovaci procesy v prumyslu a stavebnictvi
m Silni¢i doprava - lehka uzitkova vozidla B Domaécnosti - vytapéni, ohfev vody, vafeni
Silni¢ni doprava - nakladni automobily B Zemédélstvi, lesnictvi, rybolov - nesilniéni vozidla
® Silni¢ni doprava - osobni automobily m Vefejna energetika a vyroba tepla

Graf 2 — Vyvoj emisi NOx v Ceské republice mezi roky 2013 az 2018 [30]

2 Do skupiny doprava patii lehka uzitkova vozidla, ndkladni automobily, osobni automobily a nesilni¢ni
vozidla ze zeméd¢€lstvi, rybolovu a lesnictvi.
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4  Technologie pro odstraniovani oxidi dusiku

Minimalizaci emisi oxidd dusiku lze provést metodou primarni nebo sekundarni.
Primarni metody snizuji ¢i zabraiuji vzniku emisi NOx pomoci optimalizace a fizeni
spalovaciho procesu, kdezto metody sekundarni se zabyvaji odstranénim (CiSténim)

jiz vzniklych NOx ze spalin po procesu spalovani [13], [31].

4.1 Primarni metody

Jak jiz bylo feceno v kapitole 4, tak primarni metody jsou zaméfeny pfimo na spalovaci
proces a na ovlivnéni fyzikalnich podminek tak, aby se co nejvice zabranilo tvorbé NOx.
Pro uplatnéni né€které z primarnich metod je dulezitym predpokladem znat cely proces
vzniku oxidia dusiku, aby bylo mozné minimalizovat jejich tvorbu, ¢i zcela zabranit jejich
vzniku. V praxi se vét§inou nepouziva jedna metoda samostatné, ale kombinuji se vhodné
metody tak, aby se dosahlo co nejvy$si redukce NOx. Pii efektivnich Upravach
spalovaciho zafizeni lze za relativné nizkych investicnich naklad( dosahnout snizeni
emisi NOx o 30 az 70 %. Nejvétsi uplatnéni najdou primarni metody pfi spalovani
a tvorbé oxidd dusiku, kde lze jejich obsah ve spalinach efektivné minimalizovat
na zakladé znalosti mechanismu jejich vzniku. Dle zavéri o nejlepSich dostupnych
technikach (BAT) patii mezi primarni metody pro redukci NOx tyto metody?®
[13], [25], [31], [32]:

e Spalovani s nizkym prebytkem spalovaciho vzduchu
e Postupny ptivod spalovaciho vzduchu

e Nizkoemisni hotaky

e Recirkulace spalin

e Vybér paliva (paliva s nizkym obsahem dusiku)

e Postupny ptivod paliva

e SniZeni teploty spalovaciho procesu

V nasledujicich kapitolach budou popsany pouze vybrané primarni metody.

26 Vybrany nejpouzivanéj$i metody. Dalsi metody lze nalézt v Provadécim rozhodnuti komise
EU 2017/1442 v bodu 8.3 Techniky ke snizeni emisi NOx nebo CO do ovzdusi.
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4.1.1 Spalovani s nizkym prebytkem spalovaciho vzduchu

Spalovani s nizkym ptebytkem spalovaciho vzduchu patii mezi zakladni a nejjednodussi
primarni metodu, kterou lze snizit emise NOx zejména u kotld. Smyslem této metody
je sefizeni spalovani a snizeni pfebytku spalovaciho vzduchu (o) na nejniz§i moznou
uroven. Prebytek spalovaciho vzduchu je ale dulezity pro dokonalost spalovani
a minimalni tvorbu CO. Se zvySujicim se piebytkem spalovaciho vzduchu klesa teplota
v ohnisti, kvalita spalovani a ucinnost kotle, dale dochazi k nartstu mnozstvi spalin
vypousténych do ovzdusi. Proto je dulezité najit optimalni piebytek vzduchu, pfi kterém
bude na daném zafizeni dosazeno optimalni hodnoty kvality spalovani, ucinnosti
a poméru mezi tvorbou NOx a CO, viz obrazek 4. Obecné lze fict, ze kazdé spalovaci
zafizeni ma svij optimalni pfebytek spalovaciho vzduchu. Jeho snizeni v§ak mlze vést
ke struskovani ohnisté, zanaseni teplosménnych ploch a korozi spalovaciho zafizeni jako
disledek netplného spaleni paliva. Tyto skuteCnosti je nutné brat v potaz a sniZeni
prebytku spalovaciho vzduchu na pfijatelnou urovenn vyzkouset v realném provozu.
Pro kazdy typ spalovaciho zafizeni vSak existuji doporuCené hodnoty piebytku

spalovaciho vzduchu, dle kterych se lze orientovat [7], [13], [33].
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Obrazek 4 — Viiv prebytku spalovaciho vzduchu na ucinnost redukce NOx a kvalitu spalovini [33]
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4.1.2 Postupny privod spalovaciho vzduchu

Této metodé se taktéz fikd nestechiometrické nebo postupné spalovani a spociva
v regulaci privodu spalovaciho vzduchu do ohnisté. Potfebné mnozstvi vzduchu
ke spalovani je rozdéleno do dvou proudd, a to na vzduch primarni a sekundarni. Nékdy
se vSak pracuje 1 se vzduchem terciarnim. Primarni vzduch je michén s palivem a diky
nizkému obsahu kysliku vtomto proudu dochazi k podstechiometrickému
spalovani (a<1). V ohnisti tak vznikne prostedi s nedostatkem kysliku a nizkou teplotou,
tim padem se omezi tvorba nejen termickych, ale i palivovych NOx. Sekundarni vzduch
nasledné slouzi pro dohofivani paliva za vys§iho prebytku spalovaciho vzduchu (a>1)
kvuli dokonalosti spalovani. Nasledn€ tak vznikaji 2 zony spalovani, a to zona oxidacni
a reduk¢ni. Tato metoda miize snizit emise oxidu dusiku o 30 az 70 % a lze ji realizovat
pomoci mnoha technologii. Mezi nejpouzivanéjsi se pak fadi technologie BOOS?’, BBF?

& OFA? [71, [34], [35], [36].

4.1.3 Postupny privod paliva

Technologie postupného ptrivodu paliva funguje na podobném principu jako postupny
ptivod vzduchu, s tim rozdilem, Ze do dvou proudi je rozdéleno namisto vzduchu prave
palivo. Dal§im moznym fe§enim muze byt vytvoreni nekolika zon spalovani ve spalovaci

komore, do kterych se riznymi arovnémi pfivede palivo a vzduch [27], [34].

4.1.4 Recirkulace spalin

Technologie FGR* funguje na principu recirkulace &asti spalin zpét do spalovaci
komory, kde dochazi ke zfedéni spalovaciho vzduchu, snizeni koncentrace kysliku
a maximalni teploty plamene, a tim tak z velké Casti zamezeni tvorby NOx. Béhem
spalovani také recirkulované spaliny absorbuji ¢ast tepla, ¢imz snizuji maximalni teploty
spalovani. Mnozstvi takto recirkulovanych spalin by ale nemélo prekrocit 10 %. Tato
technologie je vysoce G¢inna pouze u urcitych typt kotla a paliv, kde je tfeba vysokych
teplot spalovani, napt. Cerné uhli, kapalna paliva ¢i zemni plyn. Tato metoda muze snizit

emise oxidu dusiku o 40 az 70 % [7], [37].

27 Burners Out Of Service, technologie zvana také jako ,,hoiaky mimo provoz”.

28 Baised Burner Firing, technologie zvana také jako ,,nestechiometrického spalovani®.
29 Over Fire Air, zavedeni vzduchovych trysek nad hofaky.

30 Flue Gas Recirculation.

39



Bc. Marek Mindr Diplomova prdce

4.1.5 Nizkoemisni horaky

LNB3! a ULNB* jsou nizkoemisni hotdky vyznacuji se mimotadné nizkymi emisemi.
Oba typy horaku jsou konstruovany tak, aby zdokonalovaly spalovani a zvySily prenos
tepla z plamene. Nizkoemisni hotaky lze dle principu fungovani klasifikovat na hotaky
typu s postupnym piivodem spalovaciho vzduchu a hotaky s postupnym ptivodem paliva.
Princip postupného piivodu vzduchu a paliva byl vysvétlen v predchozich kapitolach.
Nizkoemisni hotaky se také cCasto kombinuji s technologii vzduchovych trysek,
napi. s OFA. U typu ULNB je pro zaruceni jesté nizSich emisi NOx implementovana také

recirkulace spalin [7], [27], [35].

) ) Nastavitelneé
Klapka sekundamiho Miizka rotujici lopatky
vzduchu
Ovladani regulatoru Pewné rotujici
sekundamiho lopatky
vzduchu
Ovladani klapky
|
Posuvka pro
upravu vykonu
Privod paliva a Keramicka vyztuha Regulator Uchyceni hofiku
primamiho vzduchu sekundamiho
vzduchu

Obrazek 5 — Nizkoemisni hordk s oznacenim AireJet Low NOx Burner od firmy Babcock&Wilcox [38]

31 Low Nox Burner.
32 Ultra Low Nox Burners.
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4.2 Sekundarni metody

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 4, tak sekundarni metody se zaméfuji na redukci
jiz vzniklych oxidd dusiku po spalovacim procesu. K tomu se uziva riznych metod,
nejCastéji se odstranuji pomoci chemické reakce NOx s vhodnym redukcnim cinidlem.
Sekundarni opatieni jsou z velké Casti zaloZzeny na metodach selektivni katalytické
(SCR¥®) a nekatalytické redukce (SNCR?*). Tyto metody jsou blize popsany v kapitole
4.2.2a4.2.4[13], [39].

4.2.1 Reduk¢ni ¢inidla pro technologie SCR a SNCR

Reduk¢nich ¢inidel pro tyto technologii existuje cela fada. NejCastéji se vSak lze setkat
s amoniakem, ¢pavkovou vodou, mocovinou ¢i kyselinou kyanurovou. Redukéni Cinidla
byvaji zavadéna do procesu v plynné nebo kapalné fazi. Pti zavadéni Cinidla ve formé
kapaliny je vSak dilezité peclivé sledovat velikost kapek z divodu rychlosti odparovani.
Prili§ velké kapky mohou nasledné negativné ovlivnit cely proces redukce NOx
ze spalin. Oblast teplot vhodna pro pouziti ur¢itého typu redukéniho Cinidla v zavislosti
na pouzité technologii SCR ¢i SNCR se nazyva teplotni okno. Do reduk¢nich ¢inidel
byvaji Casto piidavany dalsi latky (aditiva) z ddvodu ovlivnéni reak¢niho potencialu

¢i ochrany spalovaciho zafizeni, napt. vici korozi nebo zanaseni [7], [40].

Amoniak (NH3) a ¢pavkova voda (NH4OH)

Jednim ze zakladnich redukénich Cinidel je amoniak v plynné fazi ¢i ¢pavkova voda ve
fazi kapalné. K vysoké ucinnosti procesu je zapotiebi dosazeni optimalni teploty
v teplotnim okné. Pfi nizké teploté¢ nedokdze vhodné amoniak reagovat s NOx. Takto
nezreagovany amoniak je oznacovan jako tzv. ¢pavkovy skluz. Naopak pfi vysoké teploté
nad 1038 °C amoniak oxiduje a dochazi tim jesté k vyssi tvorbé NOx, jak dokazuje
rovnice (4.2). Amoniak ma napfiklad oproti mocoving kratsi reak¢ni dobu s vytvofenymi
NOx. P11 pouziti tohoto typu redukéniho €inidla probiha chemicka reakce popsana rovnici

(4.1) [7], [41], [42].

4NO + 4NH; + 0, — 4N, + 6H,0 4.1)
4NH; + 50, — 4NO + 6H,0 (4.2)

33 Selective Catalytic Reduction.
34 Selective Non Catalytic Reduction.
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Kyselina kyanurova (HOCN)3

Mezi méné bézné redukéni Cinidlo se fadi kyselina kyanurova, ktera se po pfidani do
procesu redukce NOx postupné rozlozi na kyselinu isokyanitou (HNCO) dle rovnice
(4.3), ¢imz se NOx redukuji na No, H O a CO», jak dokazuji chemické reakce popsané
rovnicemi (4.4 az 4.8). Pti pouziti tohoto typu reduk¢niho cCinidla se 1ze setkat také

s obchodnim nazvem RapreNOx (Rapid Reduction of Nitrogen Oxides), v prekladu
,Trychla redukce oxida dusiku“ [12], [43], [44].

(HOCN); - HNCO 4.3)
)

HNCO + H - NH, + CO 4.4)

HNCO + OH — NCO + H,0

)

NH, + NO - N, + H,0 4.5)
)

NCO + NO - N,O + CO (4.6)
)

OH + CO - CO, + H 4.7)

H+ N,0 - N, + OH 4.8)

Mocovina ((NH2)2CO)

Mocovina patii mezi nepouzivanéjsi redukcni ¢inidlo pro technologie SCR a SNCR.
Mocovina je neSkodna chemikalie, ktera je diky své vétsi bezpecnosti a lep§i manipulaci
vhodnéj§im reduk¢nim Cinidlem, nez napf. amoniak v plynné ¢i kapalné forme. Teploty
nad 30 °C vSak startuji rozklad mocoviny na amoniak, jak dokazuje rovnice (4.9).
Chemicka reakce pfi pouziti tohoto typu redukéniho Ccinidla pak probiha dle
rovnice (4.10) [7], [12], [41].

(NH,),CO — NH; + HNCO (4.9)
4NO + 2(NH,),CO + 0, — 4N, + 2CO, + 4H,0 (4.10)

42



Bc. Marek Minar Diplomova prdce

4.2.2 Selektivni nekatalyticka redukce (SNCR)

Selektivni nekatalyticka redukce funguje na principu vstfikovani redukcniho cCinidla
do proudu spalin, kde néasledn¢ ¢inidlo reaguje s NOx za vzniku N> a vodni pary. Diky
své jednoduchosti a nizkym pofizovacim a provoznim nakladim je tato technologie
pouzitelna u vétSiny stacionarnich spalovacich zdroja na pevna, kapalna i plynna paliva,
avSak nejveétsi vyuziti najde u zdroji s vysokym vykonem. Chemicka reakce Cinidla
s oxidy dusiku u této metody vSak dobte probiha pouze za vysokych teplot a dostatecné
dobé kontaktu ¢inidla s NOx. Teplotni okno tak obvykle byva v rozmezi 800 az 1100 °C.
Tyto parametry jsou dulezité pro pfiznivost reakce a ucinnost celé technologie.
Problémem vsak miZze byt vyssi prebytek NH3 odchazejici spolecné s popilkem, ktery
je nasledné velmi obtizné vyuzit. Schéma prabéhu selektivni nekatalytické redukce

pfi pouziti amoniaku Ize vidét na obrazku 6 [7], [32], [41], [45], [46].

Teplotni okno
800 - 1100 °C

Vstiikovani
redukéniho ¢inidla

Obrazek 6 — Schéma priibéhu selektivni nekatalytické redukce pri pouZiti amoniaku [45]
Nejcasteji pouzivanymi reduk¢nimi ¢inidly u této technologie je amoniak v plynné
¢i kapalné formé a mocCovina. Nékdy se taktéz l1ze setkat s obchodnimi nazvy Thermal
DeNOx pfi pouziti amoniaku a NoxOUT pii pouziti mocoviny. Technologie SNCR
nevyzaduje zadny katalyzator a jeji pomoci lze bézné dosahnout snizeni NOx

ve spalinach o 30 az 60 %. Pfi kombinaci s primarnimi metodami, napf. nizkoemisnimi
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horaky, OFA, ¢i FGR muze byt ucinnost odstranéni NOx jesté efektivnéjsi. Nevyhodou
SNCR je ale tendence produkovat oxid dusny. Zavislost teploty spalin na uc¢innosti

odstranéni NOx ukazuje obrazek 7 [42], [47], [48].

100 v & ;
& : d&innost SNCR [%] | |
5/ "\ w= == == skluz NH [mg/m’]
= = 7" N3 o
£ 70 = /- -
o i S 711 A\
@) % - 8 X
Z 50 i ~
‘g 40 / ) E (_/ [ f l —
€ 30 f Limit e (" Teplomi }—: \ T —
2 20 X Yl okno i \x
- POz /...& ....... "Ef\"\ F======. : . E—
700 800 900 1000 1100 1200 1300
Teplota [°C]

Obrazek 7 — Zavislost uicinnosti SNCR na teploté spalin [49]
Obecné 1ze ucinnost celé technologie SNCR stanovit dle rovnice (4.11), kde S1 znaci
koncentraci NOx ve spalinach na vstupu do technologie SNCR a S» koncentraci NOx
ve spalinach na vystupu ze SNCR, tj. koncentraci v ,cistych® spalinach. Stejnym

zpusobem se urcuje ucinnost i u ostatnich metod redukce oxidu dusiku [50].

51 =5,

NSNCR = - 100 [%)] (4.11)

1

Nejvétsim problémem ucinnosti SNCR je vhodnd volba mista nastfiku redukéniho
¢inidla. Vhodné misto pro nastfik vétSinou byva v tésné blizkosti spalovaci komory, kde
se dosahuje pozadovanych teplot vrozmezi teplotniho okna. Redukéni cinidlo
je do spalovaci komory pfivedeno v kombinaci s tlakovym vzduchem, vodou nebo parou.
Pti aplikaci primarnich metod se l1ze setkat také s kombinaci recirkulovanych spalin.
Kombinace reduk¢niho Cinidla s vodou je vyhodna, pokud teplota spalin neni konstantni
po celém prifezu spalovaci komory. Cinidlo je proto nutné dopravit do nejteplejsiho
mista, tj. do mista s nejvyssi koncentraci NOx. Pfi pouziti mocCoviny se vodna slozka
odpati jako prvni v chladnéj§im misté pobliz stén spalovaci komory a aktivni slozka
reduk¢niho ¢inidla nasledné doputuje na urcené teplejsi misto, viz obrazek 8. Naopak

amoniak se zaina odparovat ihned po opusténi trysky v chladn€j$im misté spalovaci
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komory a zvySuje se tak riziko ¢pavkového skluzu, viz obrazek 8. Pfi tomto procesu

je tieba zajistit vice energie pro optimalni hloubku priniku az do mista s nejvyssi

koncentraci NOx [7], [50], [51].

— A
Spaliny
NH, |
> S
e =0 =
- )
*NH, F
Vzdalenost od stény (Cas)
) A
Spaliny
=
v
2 B °
2.
)
=

Vzdalenost od stény (Cas)

Mocovina

Amoniak
Cpavkova voda

Obrazek 8 — Porovndni kombinace vstrikovani vody s mocovinou a amoniakem p#i SNCR [51]

Zakladnim typem distribuce reduk¢niho Cinidla do spalovaci komory a jeho rozstiiku

do proudu spalin je pouziti vstfikovaciho kopi, viz obrazek 9. Vstiikovaci kopi ma mnoho

podob a modifikaci, které mohou pozitivné ¢i negativné ovlivnit uc¢innost celé

technologie SNCR [48].

Rozprasovaci médium

Priruba

Sténa kotle
Smeésovaci komora Ochrannd érabka
/ / Tryska
g g T L
o i b
ﬁ, > il, Vaéjii trabka
Redukéni &inidlo Vnitini trubka
Zamek

Obrazek 9 — Vstrikovaci kopi [52]
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Bézné se 1ze setkat s dvoumédiovym vstfikovacim kopim, kde se jako jedna z moznosti
pouziva kombinace redukéniho cCinidla s atomizaCnim vzduchem, viz obrazek 10.
Reduk¢ni ¢inidlo proudi do sméSovaci komory, kde dochazi k miseni s atomiza¢nim
vzduchem. Nasledné je smés vedena na hrot trysky, kde je postupné rozptylena

do spalovaci komory a dochéazi tak k zaddané reakci s NOx [52], [53].

Regulace I —

i

Kompresor Regulace Regulace
' ' NOx
Filtr Kompresor Kompresor
Redukéni ¢inidlo Atomizaéni vzduch Chladici vzduch

Obrazek 10 — Schéma dvoumédiového vstiikovaciho kopi od firmy Spraying System Co. [53]
Kazdé vstiikovacich kopi mize disponovat riznym typem trysky. Tryska je zakladnim
prvkem technologie SNCR a ovliviiuje pribéh chemickych reakci ve spalovaci komofte.
Mezi bézné pouzivané typy trysek v praxi patii napf. tryska Lavalova, plocha,
MasterNOx, jednoducha & trojita. Tyto typy trysek vyrabi napt. firma Lechler®,
viz obrazek 11 [54].

Plocha tryska \‘xi/ Trojita tryska

Obrazek 11 — Typy trysek pro vstiikovaci kopi od firmy Lechler [54]

3Swww.lechler.com
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4.2.3 Vliv provoznich podminek na u¢innost SNCR

Na ucinnost selektivni nekatalytické redukce ma vliv cela fada parametrd, které je pro
optimalni ucinnost této technologie tfeba dodrzet. Mezi bézné sledované provozni
podminky a parametry lze zaradit teplotu, obsah kysliku ve spalinach, aditiva pfidavana
do reduk¢niho ¢inidla, stechiometricky pomér redukéniho Cinidla a NOx ¢i pfitomnost

siry.

Vliv teploty (rozsah teplotniho okna)

Jak jiz bylo feceno v ptedchozich odstavcich, tak nejvét§im problémem tcinnosti SNCR
je nalezeni vhodného mista nastfiku redukéniho cinidla, které se poji s rozsahem
teplotniho okna a dosazenim optimalni teploty reakce. Pokud se misto nachazi nad
rozsahem teplotniho okna, dochazi k oxidaci amoniaku, coz zvySuje koncentraci NOx
ve spalinach. Pii teplotach pod oblasti teplotniho okna pak nedochazi k pozadované
chemické reakci a objevuje se ¢pavkovy skluz. Rozsah teplotniho okna se mtze mirné
lisit v zavislosti na typu pouzitého redukéniho cinidla ¢i odliSném slozeni spalin.
Na obrazku 12 lze vidét matematické modely zavislosti u¢innosti SNCR na teploté
pfi pouziti mocCoviny a amoniaku. Tyto teoretické modely poukazuji pouze na odlisnost
pii pouziti rozdilnych typd redukcnich ¢Cinidel. Kfivky v daném modelu znaci odlisné

metody vypoctu pti pouziti daného reduk¢niho Cinidla [46], [49], [50].

100 100
90 90 2N
0 Vi AN
£ 70 /// £ 7/ N
2 /// / \ \ & e L/ TNAN
& \ G s I/ A\
B //I / \ B i // ] A\
£ 5 )]/ X £ 3 // A\
S/ \ s 7 WY
1 7/ \\ o t——4 \\\\
“(»00 700 800 900 1000 1100 1200 1300 “(‘1)0 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Teplota [°C] Teplota [°C]

Obrazek 12 — Zavislost iicinnosti SNCR na teploté pri pouZiti mocoviny (vlevo) a amoniaku (vpravo) [50]
Je zfejmé, Ze na zakladé téchto teoretickych modela je rozsah teplotniho okna SNCR
vyS$$i pii pouziti mocCoviny. V pifipadé mocCoviny je maximalni hodnota u¢innosti okolo
88 % pfi teploté€ piiblizné 970 °C, zatimco pro amoniak je to 84 % pfi teplote priblizné

950 °C. Takto vysokych hodnot ucinnosti vSak v praxi nelze dosahnout. Bézn¢ udavana
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horni hranice ucinnosti této technologie je okolo 60 %. Na obrazku 13 je nasledné vidét
zavislost koncentrace NOx na teplot€é pfi pouziti amoniaku a molarnim poméru

(NH3/NOx) = 1,5. Tato data vSak pochazi z jiného zdroje [46], [50].

2% 4

200

150 —+

NO, na vystupu [ppm]|
g

s0 + : — f
800 850 900 950 1000 1080 noo
Teplota [°C]

Obrazek 13 — Teplotni okno SNCR pii pouZiti amoniaku a moldrnim poméru NH3/NOx=1,5 [46]

Obsah kysliku ve spalinach

Spaliny obsahuji urCity prebytek spalovaciho vzduchu, tj. prebytek kysliku, ktery
nasledné pii aplikaci SNCR mize ovlivnit uc¢innost redukce NOx. Ne ale do takové miry,
jako napft. nalezeni vhodné teploty v rozsahu teplotniho okna. Pfitomnost kysliku je v§ak
pro cely proces SNCR zadouci. Za nepfitomnosti kysliku by chemické reakce
ve spalovaci komote probihaly snizenou rychlosti a mohlo by dochazet k ovliviiovani
ucinnosti celé technologie. Pro cely proces je tedy dilezité najit optimalni hodnotu
obsahu kysliku, pfi které nedochazi k vyraznému ovliviiovani ucinnosti redukce NOx.
Matematické modely zavislosti teploty na poméru NOx na vystupu a vstupu pii rozdilném
obsahu kysliku ve spalinach pfi pouziti amoniaku ukazuje obrazek 14 a pii pouziti

mocoviny obrazek 15 [46], [55], [56].

48



Bc. Marek Minar

Diplomova prdce

1400

12 T 12
g 5
E! Z!
<] <]
z z
; . S :
900 1000 1100 1200 900 1000 1100 1200
Teplota [K] Teplota [K]
12 T T 12 T 7
s 3
& &
¥ ¥
3] (]
z Z
02 0,=50.0%
o ; : A R ;
900 1000 1100 1200 900 1000 1100 1200
Teplota [K] Teplota [K]

Obrazek 14 — Zavislost teploty na poméru NOxXou/NOxin pFi rozdilném obsahu kysliku ve spalindch pri
pouZiti amoniaku [56]. Koncentrace NOx na vstupu 500 ppm a NH3 1000 ppm. Ctverce: Kasyua et al.
[57], carkovana cara: Rota et al. [58],plné ctverce a cara: Klippenstein et al. [59]
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Obrazek 15 — Zavislost teploty na poméru NOxu./NOxin pFi rozdilném obsahu kysliku ve spalindch pri
pouZiti mocoviny [56]. Koncentrace NOx na vstupu 300 ppm a (NH2);CO 150 ppm. Ctverce: Alzueta et
al. [60], ¢arkovana cara: Rota et al. [58], ¢ara: Klippenstein et al. [59]
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Vliv aditiv

Do téméf kazdého redukéniho €inidla jsou piidavany rizné typy aditiv, které maji za tkol
podpofit reak¢ni potencial probihajicich reakci ¢i ochranit spalovaci zafizeni, napt. vici
korozi ¢i zanaSeni. Tato aditiva mohou ovlivnit Ucinnost celé technologie SNCR.
Mezi bézné pouzivana aditiva se fadi napf. vodik, hydroxid sodny, uhli¢itan sodny,
uhlovodiky, sira ¢i dusi¢nan sodny. Obecné lze fict, ze pfidani aditiv pozitivné€ puasobi

na ucinnost redukce NOx [46], [61].

Pridani vodiku do reduk¢niho €inidla méa pozitivni vliv na teplotni okno, kdy dochazi
k jeho posunu k niz§im teplotam. Nadmérné mnozstvi vodiku v§ak miize vést k oxidaci
amoniaku a tvorbé NO. Proto by pomér H2/NH3 nemél piekrocit hodnotu 3. Zavislost

teploty na zbytkovych NOx pfi pfidani vodiku do procesu ukazuje obrazek 16 a [46].

Uhlovodiky (napf. CH4, C2Ha, C2Hs, C4Hi0) mohou snizit maximalni hodnotu teplotniho
okna az o 200 °C pfi mirném snizeni ucinnosti SNCR, jak dokazuje obrazek 16 b,
kde R=NH3/NOx a M=CH4/NOx. Pii pfidani uhlovodikovych aditiv také dochazi

k ¢aste¢nému potlaceni ¢pavkového skluzu [46].

Kombinaci hydroxidu sodného a mocoviny se maximalni ucinnosti dosahuje okolo
950 °C, jak ukazuje obrazek 16 c. Pii dal$im zvySovani teploty uz ale nedochazi k nartstu
ucinnosti a lze pozorovat spiSe klesajici tendenci. Teplotni okno se v tomto ptipadé
neposunuje k niz§im hodnotam, jako napf. u vodiku. U¢innost redukce NOx pii pouziti
mocoviny a pfidani NaOH a NaxCOs je vyssi nez u ostatnich aditiv, napt. NaNOs,

HCOONa a CH3COONa. Dikazem je obrazek 16 d [61].
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Obrazek 16 — Vliv pridani riiznych aditiv na ucinnost SNCR a zbytkové NOx [46], [61]

Vliv siry

Pritomnost siry ve spalinach je problémem spiSe pfi nizkych teplotach (300400 °C),

kdy SOs reaguje s vodou a vytvafi se tak mlha kyseliny sirové. Pokud teplota klesne jesteé

nize (pfiblizné pod 315 °C), zbytkovy amoniak pfitomny ve spalinach po procesu SNCR

zaCina reagovat s kyselinou sirovou za vzniku hydrogensiranu amonného (NH4HSOy),

viz rovnice (4.12). Hydrogensiran amonny je extrémné lepkava a siln¢€ korozivni latka,

ktera muze poskozovat spalovaci zafizeni (napf. koroze, zanaseni a ucpavani). Tomuto

negativnimu jevu se vSak da zamezit zvySenim poméru NH3/SO3 [46].

NH; + H,S0, — NH,HSO,

51

(4.12)



Bc. Marek Minar Diplomova prdce

Stechiometricky pomér NH3/NOx

Stechiometricky pomér amoniaku a NOx ve spalinach vstupujicich do technologie SNCR
patii k dilezitym parametrim, které ovliviiuji ucinnost celé technologie. Pro tuto
skuteénost se zavadi znaceni NSR3® a vypocita se dle rovnice (4.13). Se zvySujicim
se NSR dochazi ke zvysovani ucinnosti SNCR, ale taktéz k navysSovani ¢pavkového
skluzu. ZvySovani stechiometrického poméru ma vsSak své meze. Dle modelu
na obrazku 17 je mez stanovena pfiblizné na hodnotu NSR=1,6, kdy pii dal§im zvySovani

poméru mize dochazet k poklesu u¢innosti a rastu ¢pavkového skluzu [46], [62].

NH,
NSR = 15 [-] (4.13)
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NOx_,
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Obrazek 17 — Zavislost teploty na NOX.ysup/NOXysuyp pFi riiznych NSR (O2=4 %, NOxvsup=300 ppm) [46]

36 NSR=Normalized Stochiometric Ratio (Normalizovany stechiometricky pomér).
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4.2.4 Selektivni katalyticka redukce (SCR)

Selektivni katalyticka redukce funguje na principu vstfikovani redukéniho cinidla
do proudu spalin, kde nasledné v reaktoru za pomoci katalyzatoru Cinidlo reaguje s NOx
za vzniku N2 a vodni pary. Redukéni Cinidlo je vstfikovano vstiikovaci miizkou
ptipevnénou do spalinovodu pied vstupem do katalyzatoru. Cela tato technologie je vSak
zalozena na stejnych chemickych reakcich jako metoda SNCR. Bé&zné se vyuziva
napf. u kotld na tuha paliva ¢i dieselovych motort (auta, lod€). Chemicka reakce NOx
s ¢inidlem probiha u této metody za mnohem nizsich teplot nez u SNCR. Teplotni okno
obvykle byva v rozmezi 150-600 °C, avsak je siln€ zavislé na typu a materialu pouzitého
katalyzatoru. To samé plati i pro cely pribéh SCR. Selektivni katalyticka redukce je bézné
pouzivanou technologii pro odstrafiovani NOx ze spalin diky své vysoké ucinnosti, ktera
muze dosahovat az 90 %. Katalyzatory vSak maji omezenou Zzivotnost, a proto tato
technologie disponuje vyS$§imi pofizovacimi a provoznimi néaklady nez selektivni
nekatalytickd redukce. Schéma selektivni katalytické redukce pfi pouziti amoniaku lze

vidét na obrazku 18 [7], [42], [49], [63], [64].

Spaliny

e
Vstiikovani redukéniho €inidla
(miizka)

SCR reaktor Katalyzator

Spodni vrstva

Cisté spaliny

Obrazek 18 — Schéma priibéhu selektivni katalytické redukce pri pouZiti amoniaku [65]
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Reaktory byvaji ve vétsin€ pripadt situovany do vertikalni polohy z divodu mozného
usazovani prachu na povrchu katalyzatoru napt. pti spalovani uhli. Spaliny tak vstupuji
do reaktoru v jeho horni Casti a proudi smérem doli, to zajisti neusazovani prachovych
Castic na povrch katalyzatoru. Nejcastéji pouzivanymi redukénimi Cinidly u této
technologie jsou ¢pavkova voda, amoniak a mocovina v plynné ¢i kapalné formé.
Nevyhodou této metody je vSak vedlejsi reakce siry, kde oxid sifi¢ity pii prachodu
katalyzatorem oxiduje na oxid sirovy, viz rovnice (4.13). Mohou vznikat i dalsi nezadouci
produkty, napt. siran amonny ¢i hydrogensiran amonny,
viz rovnice (4.14, 4.15). Tyto latky maji negativni dopad jak na reaktor, tak i na samotny

katalyzator a mohou zptisobovat zanaseni ¢i korozi [7], [35], [64].

250, + 0, — 2S04 (4.13)
2NH; + SO5 + H,0 — (NH,),S0, (4.14)
NH; + SO; + H,0 — NH,HSO, (4.15)

Konstrukce a provedeni katalyzatora

Katalyzatory pouzivané pro SCR mohou mit rizné geometrické tvary a provedeni.
Dle provedeni a geometrického tvaru je lze rozdélit na katalyzatory blokové
s vylisovanymi otvory’’ (&tvercové, trojuhelnikové, plastvové), deskové, vInité a
peletizované. Dalsi skupinou pak jsou latkové ¢i keramické filtry. Katalyzatory jsou
tvofeny nosicem a aktivnimi komponenty, které se nanaseji na rizné typy podlozek,

viz obrazek 19 [7], [35], [66], [67].

Keramicka
podlozka

Nosié + aktivni vrstva

Obrazek 19 — Ukazka katalyzatoru s blokovou keramickou podlozkou [68]

37 Nazyvané taktéz vostinové, honeycomb ¢i monolitické.
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Dulezitymi faktory u konstrukce a jejich provedeni je vysoky mérny povrch, hmotnost
¢i mezerovitost. Pro dany typ katalyzatoru jsou pak dilezitymi prvky napt. vhodné

zvoleny objem, optimalni prostorova rychlost®®

a dostateCné zdrzeni spalin v aktivnim
prostoru katalyzatoru z dovodu vysoké t&innosti redukce. Cim vé&t§i je prostorova
rychlost, tim mens$i objem katalyzatoru je zapotiebi. Prostorova rychlost ma vsak sva
uskali v zavislosti na pozadovaném snizeni NOx, prutoku spalin, ¢pavkovém skluzu,
slozeni spalin ¢i zddané zivotnosti katalyzatoru. Na celé délce katalyzatoru by se taktéz
mélo nachazet turbulentni proudéni. Katalyzatory se rozdé€luji do jednotlivych pater
z divodu rovnomérnosti proudéni, hmotnosti vici jeho deformaci ¢i vzniku zkratovych
proudi. Katalyzatory by mély byt dale uzpusobeny pro snadnou montaz a udrzbu, proto
jsou nejcastéji pouzivany katalyzatory blokové a deskové. Zakladni pozadavky

na katalyzatory jsou: [7], [35], [66], [67].

e Vysoka aktivita pii nizké provozni teplote a Sirokém rozsahu teplot

e Vysoka selektivita s nizkym stupném premény SO> na SO3

e Chemicka odolnost viici SO2, halogenovodikiim, alkalickym a tézkym kovim
e Tepelna odolnost napf. viici nahlym zménam teplot

e Mechanicka odolnost napt. vii¢i otéruvzdornosti (abrazi)

e Nizka tlakova ztrata

e Dlouh4 zivotnost

e Nizké pofizovaci cena

e Vyuzitelnost jako druhotné suroviny po skonceni zZivotnosti

Pii blokovém (honeycomb), vInitém a deskovém provedeni se jednd o keramické
¢i kovové podlozky, na kterych je nanesen samotny katalyzator (nosi¢ + aktivni vrstva).
V ptipadé blokového provedeni se vétSinou jedna o keramickou podlozku, pii deskovém
pak o kovové ¢i keramické platy, které jsou umistény v katalytickém lozi. Podlozky musi
byt odolné vuci korozi v pfipadé chlazeni spalin a mozné tvorby H>SOs. Hlavnim
geometrickym parametrem je zde rozte¢ kanalkti nebo desek, ktera se lisi dle obsahu TZL

ve spalinach. Katalyzatory s mensi rozte¢i kanalki dokazi obecn€ zachytit vétsi mnozstvi

38 Znadeni Vspalin.
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NOgx, ale jsou mnohem néachylngjsi na zanaSeni. Deskovy katalyzator je naopak méné

nachylny k zanaSeni a mé nizsi tlakovou ztratu, snadnéji vsak podléha abrazi [7], [35].
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Obrazek 20 — Typy provedeni katalyzatorii [69], [70]

Déle se lze setkat s latkovymi ¢i keramickymi filtry. Jejich hlavni vyhodou je moznost
integrovat nékolik metod ¢isténi spalin do jedné technologické jednotky, napt. odstranéni
prachovych castic a soucasné i NOx. Technologie je zalozena na mechanické filtraci,
kdy je na vnitini povrch filtru nanesen katalyzator. Jemna filtra¢ni membrana na vné&jsi
strané filtru pak zachycuje prachové Castice a chrani katalyzator pred zanaSenim,
viz obrazek 21. TZL usazené na povrchu filtru se pribézné odstrafiuji Cisténim,

napft. stlaCenym vzduchem [71], [72].

Spaliny o) Cisté spaliny
NO N,
NH, =—* — o
o, |
Filtraéni kola& /
Filtraéni membrana
Péry
Katalyzator
Podplirny material N

Obrazek 21 — Ukdzka latkového/keramického filtru [72]
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Posledni moznosti je katalytické sypané loze, kde se jako katalyzator pouziva
peletizované aktivni uhli ¢i jina forma vyplné€, napf. Raschigovy krouzky nebo Berlova
sedla. Uelem vyplné je dosaZeni velkého mezifazového povrchu a turbulentniho
proudéni za co nejnizsi tlakové ztraty. Vrstva vyplné je uloZena na rostu uvnitf reaktoru,
ktery ma obvykle kruhovy, ¢tvercovy ¢i obdelnikovy prifez. Katalytické sypané loze

se vyuziva predevsim v chemickém pramyslu [73].

Materialy katalyzatora

Jak jiz bylo feceno v predchozich odstavcich, tak material katalyzatoru ovliviiuje teplotni
okno a prubéh SCR. Provozované typy katalyzatort jsou vyrabény z aktivniho uhli, oxidu
nejrazngjsich kova, drahych kovi ¢i zeolitu. Jako podpurny material 1ze ¢asto vidat WO3

¢i MoO3 z divodu vyssi odolnosti proti SO» a katalytickym jedam [7], [66].

Mechanismus reakci na katalyzatorech z aktivniho uhli je odlisny od katalyzatort na bazi
kovi ¢i zeolitu. U aktivniho uhli spociva v soucasné adsorpci NH3 a NOx, v dalSich dvou

ptipadech vSak dochazi k difuzi NO k adsorbovanému NHj3 [7].

Jako nosi¢ katalyzatori se nejvice pouziva TiO» (oxid titaniCity), dale se lze setkat
napt. s Al2O3, FeoO3 ¢i SiO2, zeolity ¢i aktivnim uhlim. Jak nosi¢, tak i aktivni
komponenty musi vykazovat vysokou miru mechanické i tepelné odolnosti. Oxid
titaniCity je nepouzivané€j§im nosi¢em z divodu odolnosti proti oxidu sificitému a také
diky své vysoké aktivité. Obecné je tento typ katalyzatoru malo citlivy na pfitomnost siry.
Nosice tvoii pfiblizné 90 % celkového slozeni katalyzatoru, aktivni komponenty pak
priblizn€ 1 az 10 %. Nejroz§iren€jsi aktivni komponentou je oxid vanadicny (V205)
podporujici oxidaci SO2 a schopny odolavat katalytickym jedim. Dalsimi aktivnimi

komponenty mohou byt oxidy na bazi Mo, Fe, Cr, Cu, Co a Mn [7], [74], [68].

Aktivni uhli (polokoks) je porézni uhlikaty material bézné dostupny ve formé prasku
¢i granuli vyrobeny z erného uhli s nizkym obsahem popela. Disponuje velkym vnitinim
povrchem a vysokou adsorp¢ni kapacitou. Vzhledem ke své teplotni nestabilité a snadné
zapalnosti je vSak aktivni uhli vyuzitelné pouze pii nizkych teplotach piiblizné
do 200 °C. Pouzité uhli se da snadno reaktivovat chemickou ¢i fyzikalni aktivaci,

napf. vodni parou, tlakovym vzduchem ¢i energeticky vyuzit jako palivo [7], [75], [76].
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Dalsi skupinou jsou katalyzatory vyrabény z drahych kovi. Pouzivané materialy v této
skupiné jsou na bazi platiny, stfibra, palladia, iridia ¢i rhodia. NejpouzivanéjSim
materialem je vSak platina s vysokou aktivitou v kombinaci s nosi¢i z Al203 ¢i TiOx.

Tento typ katalyzatoru ma vybornou selektivitu a je vhodny pro nizkoteplotni pouziti
[66], [68].

Zeolity (Al203-SiO2) jsou krystalické anorganické mikroporézni materidly na bazi
hlinito-kfemicitani, nazyvané téz aluminosilikaty. Vyznacuji se vyvinutymi pory,
velkym vnitinim povrchem a jejich vlastnosti 1ze ménit teplotou ¢i chemickym slozenim
(pomérem Al>03:Si02). Zeolity jsou tepelné stabilni materialy s vysokou adsorpcni
kapacitou nezavadné pro zivotni prostiedi. Katalyzator na bazi zeoliti dokaze zachytit
velké mnozstvi amoniaku, ¢imz se d4 zabranit Uniku pfi jeho pfedavkovani. Po vyCerpani
své katalytické aktivity se da vhodné vyuzit pfi vyrobé keramickych materialt. Tento typ
katalyzatoru je vhodny zejména pro vysokoteplotni pouziti a je stabilni v SirSim teplotnim

rozsahu, nez napft. katalyzatory na bazi drahych kovu [7], [63], [77].
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Obrazek 22 — Teplotni okno pro vybrané materialy katalyzatorii SCR [68]
Zivotnost katalyzatora

Kazdy katalyzator ma omezenou zivotnost, kterd zavisi na druhu spalovaného paliva
a charakteru provozu. PfiCinou ztraty aktivity muze byt otrava katalytickymi jedy,
usazovani prachu a jinych sloucenin, eroze katalyzatoru, spékani aktivni vrstvy ¢i tepelna
degradace z divodu prudkych tepelnych zmén. Zhorseni aktivity katalyzatoru negativné

pusobi na uc¢innost SCR. Pouzity katalyzator lze v uréitych pfipadech reaktivovat
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a recyklovat. Nejbézné€ji probihd ciSténi pomoci vodni pary, tlakového vzduchu
¢i akustického CistiCe. Katalyzatory vSak stdrnou, 1 kdyz nejsou pouzivany

(napt. pti skladovani), a proto neni vhodné je vyrabét do zasoby [7], [35].

Pii otravé katalytickymi jedy nastava zhorSeni aktivity katalyzatoru z davodu
kontaminace aktivnich mist v mikroporech, ¢imz dojde k vytvofeni neaktivni struktury.
Velka cast katalyzatort je jiz dnes odolna vuci nékterym typum katalytickych jedd,
napt. slouCeninam siry a halogenovym uhlovodikim. Problémem vSak mohou byt
katalytické jedy nabazi Pb, Zn, Hg, As, P, Sn ¢i oxidu zeleza. Nejbéznéjsi pficinou otravy
katalyzatoru je pfitomnost arsenu obsazeného v uhli, ktery zptusobi takovou kontaminaci,
kterou jiz nelze efektivné odstranit. Proto ve vétsin€ piipadi nastava pii otrave

katalyzatoru jeho nevratné poskozeni [7], [35], [78], [79].

Na katalyzatory mohou dale negativné pusobit i tuhé zneciStujici latky pfitomné
ve spalinach. Zpusobuji blokaci pora katalyzatoru ¢i zanaSeji pritomné kanalky
a znemoznuji tak jeho aktivitu. Na pfitomnost tuhych znecistujicich latek je vice
nachylny blokovy typ katalyzatoru. Blokovani poru a kanalkt katalyzatoru je zavislé na
jeho geometrii (napft. prafezu kanalk), usporadani, obsahu TZL ve spalinach a velikosti
Castic. Mensi ¢astice TZL se snadnéji usazuji na povrchu katalyzatoru ¢i v kanalcich
a Cisténi je tak tfeba provadet v kratsich intervalech. Z tohoto diivodu se pred katalyzatory
ptidavaji usmérnovace toku. VEtsi Castice a vysoky obsah TZL muze mit naopak Cistici
efekt a pozitivné tak pasobit na aktivitu katalyzatoru. Na tento efekt se ale musi brat zfetel
napf. pii usporadani High Dust, kde hrozi ztrata aktivni vrstvy katalyzatoru z davodu

otéru prachovych Castic o samotny katalyzator [7], [80].

Obrazek 23 — Ukazka katalyzatoru na konci jeho Zivotiho cyklu
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High Dust — Vysokoprasné usporadani

Pfi vysokoprasném usporadani neboli High Dust systému je katalyzator umistén ihned
za spalovacim zafizenim mezi ekonomizérem a piedehiivacem vzduchu. Odlucovac
Castic a mokra vypirka je umisténa az za SCR, odtud je odvozen nazev vysokoprasné
usporadani, viz obrazek 24. Z divodu umisténi katalyzatoru blizko spalovaciho zafizeni
je ale katalyzator vystaven zvySené mechanické i chemickeé zatézi, ktera vede k deaktivaci
katalyzatoru. Jedna se napt. o zvySeny obsah TZL ve spalinach a pfitomnost katalytickych
jedd. Proto musi mit katalyzator vétsi rozteCe kanalkl, aby se zabranilo zanaSeni
a zvySovani tlakové ztraty. I tak je ale katalyzator narocnéj§i na udrzbu (CiSténi)
pii nahromadéni TZL na jeho povrchu. Z divodu naroc¢néjsi udrzby a CastéjSich vymén
katalyzatoru se zde nejlast&ji pouzivaji ,levn&jsi“ materialy na bazi zeolitu. Casto
instalovanym prvkem pii tomto usporadani je obtok ekonomizéru (tzv. bypass) k zajisténi
spravné teploty spalin pfi snizeném vykonu spalovaciho zafizeni. To patii k hlavni
vyhodé High Dust systému, a proto se jednd se o nejekonomictéjsi usporadani SCR

[35], [68], [80], [81], [82], [83].
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Obrazek 24 — Vysokoprasné usporaddani SCR (High Dust) [81]
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Low Dust — Nizkoprasné usporadani

Pfi nizkoprasném usporadani neboli Low Dust systému je katalyzator umistén tésné za
odlucovacem Castic. Mokra vypirka se pak nachazi az za reaktorem SCR. Hlavni vyhodou
je snizeni mechanického namahani katalyzatoru a jeho delsi Zzivotnost. Pfi této
konfiguraci je velka ¢ast TZL odstranéna v odluovaci Castic, takze pravdépodobnost
blokace port a zanaseni kanalkt katalyzatoru je zde minimalni. To umoziiuje snizit rozte¢
kanalku katalyzatoru a optimalizovat tak prostorovou rychlost. Stale se v§ak ve spalinach
objevuji katalytické jedy, napt. SOx, které mohou na katalyzatoru reagovat za vzniku
hydrogensiranu amonného. Muze byt také vyuzito napf. stavajiciho elektrostatického
odlucovace, pred ktery je davkovana ¢ast sorbentu na odsifeni, jako je to napt. u spalovny
komunalniho odpadu v Praze. U Low Dust systému se Casto nevyzaduje piihfev spalin
k dosazeni pozadovaného teplotniho rozsahu (teplota spalin na vystupu z odlucovace
Castic byva vétsinou dostatecnd). Nejcastéji se u tohoto usporadani pouzivaji katalyzatory
na bazi vanadu, které jsou odolnéjsi vici katalytickym jedim. Do tohoto systému je vSak
tfeba instalovat vysokoteplotni odluCovaCe castic, napf. zminény elektrostaticky

odlucova¢ (ESP) [35], [68], [80], [82], [83].
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Obrazek 25 — Nizkoprasné usporadani SCR (Low Dust) [81]
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Tail End — Bezpras$né usporadani

Pfi bezprasném usporadani neboli Tail End systému je katalyzator umistén az za mokrou
vypirkou, tésné pfed kominem. Reaktor SCR se tedy nachazi az na konci celého procesu
Cisténi, kdy vétsina slozek spalin skodlivych pro katalyzatory je jiz odstranéna a zbyvaji
tak pouze NOx. Pravdépodobnost zanaseni kanalkl ¢i otravy katalytickymi jedy je tedy
minimalni. Hlavni vyhodou Tail End systému je snizeni mechanického i chemického
namahani katalyzatoru. To ma pozitivni vliv na jeho zivotnost a aktivitu. Proto se zde
nejCastéji pouzivaji katalyzatory na bazi platiny ¢i vanadu. Tato konfigurace je vSak
obvykle ekonomicky méné vyhodna napf. oproti Low Dustsystému v duasledku
pozadavkd na ohfev spalin (vétSinou zemnim plynem nebo parou) po procesu odsifeni
v mokré vypirce. K tomu lze vyuzit rekuperacni vyméniky tepla. Tail End systém je
obecné méné slozitéjsi na instalaci a provoz nez predchozi dvé usporadani. Vse je ale
vyvazeno vys§simi pofizovacimi a provoznimi naklady (ohfev spalin, rekuperace tepla).
Toto uspofadani muze byt instalovano na jednotky spalujici Sirokou skalu paliv,
napt. tuha paliva, biomasa, odpad <¢i kaly zdistiren odpadnich vod

[35], [68], [80], [82], [83].
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Obrazek 26 — Bezprasné uspordaddani SCR (Tail End) [81]
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4.2.5 Vliv provoznich podminek na uc¢innost SCR

Na ucinnost selektivni katalytické redukce ma vliv cela fada parametrd, které je pro
optimalni ucinnost této technologie tfeba dodrzet. Mezi bézné sledované provozni
podminky a parametry lze zaradit teplotu, dobu zdrzeni a prostorovou rychlost spalin,

stupenl promiseni, stechiometricky pomér NH3/NOx, koncentraci NOx na vstupu do

katalyzatoru [82].

Vliv teploty (rozsah teplotniho okna)

Stejné€ jako u SNCR, tak i u selektivni katalytické redukce ma teplota velky vliv na jeji
ucinnost. Jak jiz bylo zminéno v pfedchozi kapitole, tak optimalni uUCinnosti
se da dosahnout jen v urcitém teplotnim rozmezi, které je vsak zavislé na typu pouzitého
katalyzatoru a slozeni spalin. Pfi teplotach nad rozsahem teplotniho okna dochazi
k oxidaci amoniaku a vétsi tvorbé NOx stejn€ jako u SNCR. Z divodu vysoké teploty
dale muze dojit ke spékani aktivni vrstvy katalyzatoru a jeho nasledné deaktivace.
Pti teplotach pod rozsahem teplotniho okna je situace obdobné jako u SNCR, nedochazi
k pozadované chemické reakci a zvySuje se Cpavkovy skluz. Obecné lze vSak fict,
ze s rostoucti teplotou se ucinnost redukce NOx zvySuje az do ur€itého teplotniho maxima,
jak dokazuje obrazek 27. Po prekroCeni této hodnoty ma nasledné ucinnost SCR

sestupnou tendenci [82], [84].
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Obrazek 27 — Zavislost konverze NOx na teploté pri pouZiti amoniaku, NSR=1, O>=7,6 %,
NOx=NH3=350 ppm. vs=0,047-0,073 m/s, material V>0s/TiO; [84]
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Doba zdrzeni a prostorova rychlost spalin

Doba zdrzeni je Cas, po ktery jsou spaliny spolu sredukénim cinidlem pfitomny
na katalyzatoru, tj. doba prichodu spalin a reduk¢niho Cinidla katalyzatorem. DelSi Cas
pruchodu katalyzatorem obecné vede k vyssi ucinnosti odstranéni NOx. Dobu zdrzeni
vSak do jisté miry ovlivilyje 1 teplota, a proto je tieba vzdy najit optimalni dobu zdrzeni.
Cim vice se teplota bliZi teplotnimu maximu (maximalni u¢innosti SCR), tim vice
se zkracuje doba prachodu spalin a redukéniho Cinidla katalyzatorem. Zaroven také
dochazi k rastu prostorové rychlosti, coz ma negativni dopad na ucinnost SCR.

Prostorova rychlost se ¢asto vyjadiuje jako GHSV??, viz rovnice (4.16) [82], [84].

riitok spalin [m3/h
GHSY = P palin [m”/h]

-1 4.16
objem katalyzatoru [m?3] [(h™] (10

Prostorovou rychlost a GHSV lze snizit napf. zvySenim objemu katalyzatoru, coz ma ale
za nasledek zvétSeni celého reaktoru a také vyssi pofizovaci a provozni naklady. Dalsi
moznosti je snizeni prutoku spalin, to by ale mohlo vést k nedosazeni turbulentniho
proudéni a snizeni ucinnosti celé technologie SCR. Zavislost konverze NOx na teploté

pfi raznych hodnotach GHSV lze vidét na obrazku 28 [84], [85].
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Obrazek 28 — Zavislost konverze NOx na teploté p¥i riiznych hodnotich GHSV a pouZiti amoniaku,
NSR=1, 0:=7,6 %, NOx=NH3=350 ppm, material V>0s/TiO [84]

Stupen promiseni

Redukeni Cinidlo musi byt smichano a rozptyleno ve spalinach tak, aby byla zajisténa

dostate€na doba kontaktu €inidla s NOx. Stejné jako u SNCR, tak i tady je redukéni

39 Gas Hour Space Velocity.

64



Bc. Marek Minar Diplomova prdce

¢inidlo do reaktoru pfivadéno v kombinaci s tlakovym vzduchem, vodou ¢i parou.
Samotny rozstfik ¢inidla pak probihd pomoci trysek umisténych ve vsttikovaci miizce.
Pred vstupem do reaktoru nasledné dochazi ke smeSovani spalin a redukéniho €inidla.
Pokud by bylo promiseni nedostate¢né, nedosahlo by se pozadované ucinnosti SCR.
DostatecCny stupen promiseni je také dalezitym parametrem pro minimalizaci ¢pavkového
skluzu. Pro lepsi stupeil promiseni jsou pied reaktor instalovany statické sméSovace, které
maji za ukol turbulizovat proudéni a rovnomérné smisit redukéni cCinidlo. Stupen
promisent lze také zlep§it napt. upravou konstrukce trysek (hel a smér rozsttiku Cinidla)

¢i zvySenim poctu trysek nebo vstiikovacich zon [82], [84].

Stechiometricky pomér NH3/NOx

Stechiometricky pomér amoniaku a NOx ve spalinach vstupujicich do reaktoru patii
k dulezitym parametram, které ovliviyji ucinnost celé technologie, stejné jako u SNCR.
Jak Ize ale vidét na obrazku 29, tak se zvySujicim se NSR dochazi ke zvySovani u¢innosti
SCR, ale taktéz k navySovani ¢pavkového skluzu, ktery podléha emisnim limitdm.
U vétsiny technologii SCR se jako optimalni jevi NSR=1,05 vzhledem k nakladim na
spotfebované mnozstvi redukéniho Cinidla a G¢innosti odstranéni NOx. Optimalni NSR

vSak zavisi na mnoha dalSich parametrech, napt. vlivu teploty ¢i GHSV [82], [84].
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Obrazek 29 — Zavislost vstupni koncentrace NH; na teploté pro GHSV 5000 h'' a 15000 h™! p#i vstupni
koncentraci NOx=350 ppm, material V>05/TiO; [84]

Vstupni koncentrace NOx

Vstupni koncentrace NOx do znacné miry ovliviluje rychlost reakce. VyS§si koncentrace
NOx obecné znamenaji 1 vyssi reakéni rychlosti, takze 1 lepsi ucinnost SCR. Pfi nizké
vstupni koncentraci NOx (piiblizn€ do 150 ppm) se redukéni €inidlo jevi jako méné

efektivni. To ma za nasledek nizsi ucinnost redukce z divodu pomalejsi reakéni rychlosti.
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Pro zajisténi lepsi ucinnosti redukce pfi vysSich vstupnich koncentracich NOx je tieba

brat v ivahu i pozadavek na vétsi objem katalyzatoru [82].

Dalsi provozni podminky ovliviiujici u¢innost SCR

DalSimi sledovanymi provoznimi parametry mohou byt napf. tlakova ztrata, roztec
kanalkt katalyzatoru, jeho objem ¢i pramér stény. Rozte¢ kanalkl jiz byla rozebirana
v predchozich kapitolach. Obecné tedy plati, ze vétsi rozte¢ kanalkd je vhodna do vice
prasného prostredi, napf. spalovani fosilnich paliv. Mensi rozte¢ kanalku je pak vhodna
do méné prasného prostredi pii aplikaci Low Dust ¢i Tail End systému. Vyssi tlakova
ztrata do jisté miry ovliviiuje u¢innost SCR a vétSinou vznika pfi zanaseni kanalkd
katalyzatoru rtznymi cCasticemi. Ztohoto duvodu se pred katalyzator instaluji
usmériovace toku ¢i ventilatory, jak jiz bylo zminéno v predchozich odstavcich

[82], [84], [86].

4.2.6 Hybridni technologie SNCR/SCR

Kombinace neselektivni a selektivni katalytické redukce, tzv. hybridni vyuziva oba typy
technologii dohromady. Tato kombinace snizuje provozni naklady samotné SCR
a zaroven zvySuje ucinnost redukce SNCR. Teplotni okno SNCR je posunuto k niz§im
hodnotam, coz snizuje ucinnost redukce a zvysuje ¢pavkovy skluz. Spaliny jako prvni
vstupyji do SNCR, kde NOx reaguji s amoniakem. Zbytkovy amoniak a nezreagované
NOx jsou nasledné vedeny do reaktoru SCR, kde se jejich mnozstvi ve spalinach dale
redukuje. K tomu je tfeba mnohem mensi objem katalyzatoru nez u klasické selektivni
katalytické redukce. Hybridni systém SNCR/SCR muze byt idealnim feSenim
v aplikacich, kde je potfeba vysoké redukce NOx, 1ze dosahnout Gc¢innosti az 95 %

[35], [87], [88].

SNCR

Obrazek 30 — Hybridni technologie SNCR/SCR [89]
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4.2.7 Srovnani SNCR a SCR

Selektivni nekatalyticka 1 katalytickd redukce pouziva jako redukéni Cinidlo prevazné
mocovinu a amoniak v plynné ¢i kapalné forme. Teplotni okna jsou zde vSak znaéné
rozdilna, kdy SCR pracuje za mnohem nizsich teplot z diivodu pfitomnosti katalyzatoru.
SNCR je vice nachylna na teplotu, kdy optimalni teplota ma zasadni vyznam pro spravny
prubéh chemickych reakci. Z hlediska ucinnosti se dosahuje vyssich hodnost u SCR diky
katalyzatoru umisténém v reaktoru. Tato technologie vSak neni vhodna pro malé
koncentrace vstupujicich NOx do systému (pfiblizn€ do 150 ppm). Selektivni katalyticka
redukce ma velké prostorové naroky, napi. z davodu umisténi reaktoru a rekuperacnich
vyménika tepla. SNCR vyzaduje prostor pouze okolo spalovaci komory pro spravné
umisténi vstfikovacich kopi. Obecné SCR disponuje vyssimi potfizovacimi a provoznimi
naklady, hlavné na udrzbu katalyzatoru. Vse vSak vyvazuje témétr dvojnasobné lepsi

ucinnost redukce NOx [63], [75].

Tabulka 15 — Porovndni SNCR a SCR [63], [75]

SNCR
Teplotni okno 800-1100 °C
Uginnost redukce NOx 30-60 %
Vys$si mnozstvi redukéniho Cinidla
Mala prostorova narocnost
Nizsi nachylnost k porucham
Nizké investi¢ni naklady
Nizké provozni naklady

Vyssi ¢pavkovy skluz a obtizné vyuziti

popilku

SCR
Teplotni okno 150-600 °C
Utinnost redukce NOx 50-90 %
Niz8i mnozstvi redukéniho Cinidla
Velka prostorova naro¢nost

Vyssi nachylnost k porucham z divodu
pouziti katalyzatoru
Vysoké investi¢ni naklady

Vysoké provozni naklady (adrzba)

Nizky ¢pavkovy skluz
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4.2.8 Ostatni metody

WSA-SNOx, DeSONOx

Metoda WSA-SNOX* vyuziva postupné dva katalyzatory k odstranéni NOx
a naslednému odsiteni. Pomoci tkaninového filtru nejprve dochéazi k odpraseni spalin
a naslednému ohrati ve vyméniku tepla pfiblizné na 380 °C. Po pfidani amoniaku
do spalin nasledné smés putuje do reaktoru SCR, kde na katalyzatoru (V20s/TiOz)
probiha redukce oxidi dusiku. Po opusténi prvniho reaktoru jsou spaliny piihiaty
na teplotu pfiblizné¢ 420 °C a postupuji do druhého reaktoru, kde na katalyzatoru
(V205/A1203) oxiduje SO2 na SOs. Poté prochazi spaliny vymeénikem tepla z davodu
upravy teploty a nasledné proudi do kondenzatoru, kde se ochladi a dojde k vylouceni
kyseliny sirové, kterou lze dale vyuzit. Uginnost odsifeni i redukce NOx je zde vysoka,

dosahuje az 95 % [7], [80].

Metoda DeSONOX*! je velmi podobna té piedchazejici. Namisto dvou reaktort je vSak
redukce NOx i odsifeni situovano do jednoho samotného reaktoru. Z divodu vyssich

teplot je proces SCR provadén na zeolitovém katalyzatoru [7].

NOxSO

U technologie NOxSO*! je pro redukci NOx a odsifeni spalin pouzita pevna katalyticka
vyplii uloZena ve fluidnim lozi. Katalyticka téliska jsou nej¢astéji na bazi oxidu hlinitého
impregnovana uhli¢itanem sodnym. Spaliny proudi do fluidniho loze, kde dochazi
k adsorpci oxida dusiku a oxidu siry na katalytickou vypln. V dalsim kroku jsou spaliny
odpraseny a jako Cisté vypustény do ovzdusi. Katalyticka vypli je nasledné sérii procesu
regenerovana parou, kdy dochézi k oddéleni SO2 a NOx. Odplyn obsahujici NOx je veden
zpét do hotakt a odplyn s obsahem SO» je pouzit pro vyrobu elementarni siry [90], [91].

Redukce pomoci aktivniho uhli

U této technologie** se jedna o kombinovany proces odsifeni spalin (adsorpce) pomoci
aktivniho uhli (AU) snaslednou redukci NOx diky SCR za pouziti amoniaku.

Vse funguje na principu kiizového toku spalin a aktivniho uhli v jednom reaktoru.

40 Wet Sulphuric Acid. Nékdy 1€ nazyvana Haldar Topsoe dle firmy, ktera tuto technologii vyvinula.
41 Obchodni nazev technologie.
42 Nazyvana téz Bergbau-Forschung-Uhde dle firem, které tuto technologii vyvinuly.
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Spaliny proudi kolmo na aktivni uhli, které se sune z horni Casti reaktoru smérem dolu.
Spaliny pak vstupuji do reaktoru v jeho dolni casti, kde probiha proces odsiteni. Poté jsou
po piidani amoniaku pfevedeny do horni Casti reaktoru, kde probihd redukce NOx.
Pouzité aktivni uhli je nasledné promyvano a reaguje s vodou za vzniku kyseliny sirové.
Aktivni uhli je nadale tfidéno na podsitné a nadsitné frakce, kdy podsitny podil je uréen

ke spalovani a nadsitny k nasledné regeneraci a opétovnému pouziti [7], [78], [92].

SCONOx

Metoda SCONOx*! je patentovana technologie tzv. katalytické absorpce. Technologie
vyuziva jednoho katalyzatoru, kdy CO a NO katalyticky oxiduje na CO2 a NO,. Oxid
dusicity je nasledné¢ absorbovan katalyzatorem na bézi uhlicitanu draselného. Katalyzator
je rozdélen do 5-15 sekci, z divodu soubézného Cisténi spalin a regenerace katalyzatoru
vodikem a CO»,. Regenerace musi probihat bez pfitomnosti kysliku a spalin, proto
je kazda sekce obklopena zaluziemi z divodu jejiho uzavieni. Diky extrémné slozité

konstrukci reaktoru tato technologie neni piilis obvykla [42], [49].

SNRB

Technologie SNRB* je pokrocily proces &isténi spalin od oxidd siry, dusiku a tuhych
zneCistujicich latek. Tento proces vyuziva vysokoteplotni katalyticky filtr pro redukci
SOx vstfikovanim redukéniho ¢inidla (hydratované vapno nebo hydrogen uhlicitan
sodny) a selektivni katalytickou redukci pro odstranovani NOx injektazi amoniaku. Tuhé
zneCiStujici latky se =zachytavaji na wvnéj§i strané filtru, jesté pred vstupem
do katalyzatoru. Hlavni vyhodou této metody je integrace tii technologii Cisténi spalin

do jedné komponenty. Uginnost odsiteni i redukce NOx dosahuiji az 90 % [63], [93].

Mokra vypirka

Technologie mokré vypirky je konkurenceschopna metoda pro soucasné odstraniovani
SOx a NOx pomoci vodnych roztokt ze spalin. Sklada se z probublavaciho reaktoru,
systému regulace pH a absorbéru. Obecné je NO> dobfe rozpustny ve vodnych roztocich,
to se ovSem neda fict o NO, ktery se tvori pii spalovani. Ten v§ak muze oxidovat na NO>

pomoci aditiv pfidanych do vodného roztoku a upravy pH. NO:> lze naslednou absorpci

43 SOx-NOx-ROx-BOx, patentovano firmou Babcock&Wilcox (USA).
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v alkalickém roztoku pohodlné odstranit. Uginnost odsifeni a redukce NOx je u této

metody pomérmné vysoka, 1ze dosahnout az 96 % [63], [94].

Nizkoteplotni oxidace

Technologie nizkoteplotni oxidace vyuziva jako redukéni ¢inidlo ozon, kdy za nizkych
teplot (ptiblizn€ 150 °C) oxiduje NO na vysoce rozpustny N>Os. Pfi nasledném odsiteni
spalin v mokré vypirce reaguje N2Os s vodou za vzniku kyseliny dusi¢né (HNO3). Hlavni
vyhodou této technologie je i soucasna redukce rtuti a vysokd mira redukce NOx
(az 95 %). Nevyhodou vSak muze byt pritomnost kyseliny dusi¢né ve vypousténé odpadni

vode [42], [49].

Redukce pomoci netermalni plazmy

Pii této technologii jsou spaliny ionizovany netermalni plazmou (NTP*'), ktera miize byt
generovana celou fadou generatort. NejCasté€ji v§ak pomoci elektrickych vyboja korony,
vysokofrekvenénich vyboju ¢i elektronovych paprski. Zamérem této metody je prenaset
vstupni elektrickou energii pouze na elektrony a nevynakladat ji na ohfev celého proudu
spalin. Tyto elektrony nasledné reaguji s molekulami NO a rozkladaji je na N2Os.
Pfi nasledném odsifeni spalin v mokré vypirce reaguje stejné jako u predchozi metody
N2Os s vodou za vzniku kyseliny dusiéné. Uginnost odsifeni dosahuje az 95 %, redukce

NOx pak maximaln¢ 90 % [42], [95].

44 Non Thermal Plasma.
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S  Experiment

Cilem experimentu bylo stanovit ucinnosti selektivni katalytické redukce na
poloprovozni jednotce INTEQ II pro monolitické katalyzatory (honeycomb) s mirné
odliSnym materidlovym slozenim za nestandardnich provoznich podminek. Provozni

podminky a jejich referen¢ni hodnoty byly zvoleny nasledovné:

e Priitok spalin (21 mn’/h)
e Stechiometricky pomér NH3/NOx (NSR=1)

e Koncentrace NOx ve spalinach (400 mg/mn?)

U pratoku spalin byla referen¢ni hodnota stanovena vypoctem, viz kapitola 5.2.
Experiment probihal na katalyzatorech od vyrobce BASF a CERAM. Na katalyzatoru
BASF probéhlo celkem 7 riznych meéfeni. Na katalyzatoru CERAM bylo bohuzel
provedeno pouze 6 méteni z divodu nedostatecného mnozstvi NO v tlakové lahvi. Proto

u katalyzatoru CERAM nedoslo ke stanoveni t€innosti SCR pti hodnoté NSR=0,75.

Tabulka 16 — Jednotliva méreni na katalyzdtorech BASF a CERAM

Prutok Stech. pomér Koncentrace NOx
[m~*/h] [-] [mg/mn’]
BASF + CERAM

1.méreni 21 1 400
2.méreni 21 1 200
3.méreni 21 1 600
4.méreni 26,25 1 400
5.méreni 15,75 1 400
6.méreni 21 0,9 400
7.méreni 21 0,75 400

Vystupem kazdého méfeni byla kiivka ucinnosti SCR v zavislosti na teploté. Tyto kiivky

byly nasledné porovnany a vyvozeny z nich zavéry celého experimentu.
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5.1 Popis poloprovozni jednotky INTEQ II

Cely experiment probihal na poloprovozni jednotce INTEQ II, kterd je navrzena pro
oveérovani ucinnosti selektivni katalytické redukce (SCR) za pouziti riznych
katalytickych materialti. Jedna se o viceucCelové pln€ automatizované zafizeni, u které¢ho
1ze snadno ménit vstupni parametry pomoci softwaru Projecty Control Web a vkladat
razné typy katalyzatorti do reaktoru. Jednotka umoziiuje snadnou montaz/demontaz a lze
ji pohodlné piesouvat do mist, ve kterych se provadi meéteni. Je vyrobena z nerezové
oceli, a tak je vhodna i do agresivniho prosttedi. Zafizeni je spojeno se spalovaci komorou
na zemni plyn, s tlakovymi lahvemi a s analyzatory spalin ABB EL 3020 a Siemens
ultramat 23. Z divodu spalovani zemniho plynu, ktery obsahuje zanedbatelné mnozstvi
dusiku jsou z jedné tlakové lahve davkovany NOx. Z druhé lahve se pak pfivadi redukcni
¢inidlo (¢pavek). Daéle je zafizeni vybaveno topnymi télesy umisténymi pred vstupem
do reaktoru a na plasti reaktoru pro urychleni ohfevu spalin. Cela jednotka je izolovana
silnou vrstvou izolace, ktera snizuje mnozstvi odvedenych tepelnych ztrat do okoli.
Na konci celého zafizeni jsou umistény 2 ventilatory pro vytvoreni pozadovaného
prutoku spalin jednotkou. Jednotka INTEQ II je slozena z riznych ¢asti a komponent,

které jsou uvedeny na obrazku 31 [96].

Tabulka 17 — Technické parametry poloprovozni jednotky INTEQ II [96]

Technické parametry jednotky
Rozméry ramu (Sitka/délka/vyska) 1800x880x2000 mm
Maximalni teplota testovani 360 °C
Maximalni podtlak (pfi pritoku 3,1 mx*/h) 9,8 kPa
Minimalni méfitelny pratok pro davkovani NHz a NO 0,01 In/min
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Obrazek 31 — Popis poloprovozni jednotky INTEQ II
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5.1.1 Software Projecty Control Web

Projecty Control Web je software pro vizualizaci a fizeni technologickych procesu
vyvinuty firmou Moravské pfistroje a.s. pfimo na miru pro jednotku INTEQ II. Tato
aplikace umoziuje tizeni celé jednotky vredlném case, aplikaci méreni a regulaci,
snimani a analyzu signalt ¢i archivaci a zpracovani dat. Jednotka je vybavena celou fadou
snimacud teplot (termoclanka) ¢i tlaku, ventild, pratokomeért a ventilatort, které jsou
dulezité pro fizeni a chod jednotky. Tyto komponenty jsou v aplikaci popsany na zakladé

technologického schématu potrubi a pfistroji (P&ID*) [97].
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Obrazek 32 — Popis softwaru Projecty Control Web
Snimace teploty neboli termoclanky umoziuji sledovat teplotu spalin, okolniho prostiedi
a topného télesa na plasti reaktoru. Diky snimacim teploty 1ze sledovat presnou teplotu

spalin v prabéhu SCR.

e TI-01, teplota spalin na vstupu do jednotky
e TI-02, teplota spalin na vstupu do reaktoru
e TI-03, teplota spalin na vystupu z reaktoru
e TIC-04, teplota spalin na vystupu z jednotky

45 Piping and Instrumentation Diagram.
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e TI-05, teplota okolniho prostiedi

e TI-201, teplota topného télesa na plasti reaktoru

VétSina ventild zavedenych do potrubnich tras umoziiuje pouze otevieni ¢i zavieni
prutoku procesniho média. Ventil nasati okolniho vzduchu Ize ale oteviit do pozadované

polohy a regulovat tim prutok pfisavaného vzduchu.

e RAOI1, ventil spalin na vstupu do jednotky (otevieno/zavieno)

e RAO02, ventil nasati okolniho vzduchu

e RAO03, ventil oxida dusiku (otevieno/zavieno)

e RAO04, ventil ¢pavku (otevieno/zavieno)

e RAOS5, ventil pfisavani vzduchu pred ventilatory (kvali dodrzeni max. teploty ve

ventilatorech)

Tlak spalin, vestavby ¢i tlakového vzduchu muze ovliviiovat pratok spalin, a proto

je méfeni tlaku nedilnou soucasti jednotky.

e PI-01, tlak spalin na vystupu z jednotky
e PDI-02, diferen¢ni méfeni tlaku vestavby (monolit) reaktoru
e PI-03, tlak spalin na vstupu do jednotky

e PI-04, tlak tlakového vzduchu pro regeneraci katalyzatoru

Jednotka obsahuje celkem 2 hmotnostni prutokoméry pro davkovani NH3 a NOx.
Objemovym prutokomérem umisténym pied vstupem do jednotky lze pak regulovat

mnozstvi ptivedenych spalin.

e FIC-01, prutok spalin na vstupu do reaktoru
e FIC-02, prutok oxida dusiku (davkovani NOx)
e FIC-03, prutok ¢pavku (davkovani NH3)

Ventilatory umisténé na vystupu z jednotky slouzi zejména pro ochlazeni Cistych spalin,
ale i pro vytvoreni pozadovaného pratoku spalin jednotkou. Maximalni teplota spalin

pfi prichodu ventilatory je 130 °C.

e V01, V02, ventilatory na vystupu z jednotky pro ochlazeni Cistych spalin
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5.1.2 Popis procesu SCR na jednotce INTEQ II

Spaliny jsou pfivadény potrubim ze spalovaci komory na zaCatek jednotky pres ventil
RAO1. Nasleduje moznost pfisati okolniho vzduchu pies ventili RAO02, ktery
je za normalniho provozu uzavien. Pomoci pritokoméru FIC-02 je do potrubi davkovano
pozadované mnozstvi NOx z tlakové lahve. Na potrubni trase mezi RA02 a méfenim
prutoku dochazi pomoci pratokoméru FIC-01 k regulaci prutoku spalin a diky topnym
télesim také k jejich ohfevu. Do potrubi pied reaktorem je pro méteni pripojen analyzator
ABB EL 3020. Tésné pied vstupem do reaktoru je pres prutokomér FIC-03 do potrubi
davkovano pozadované mnozstvi NH3 ztlakové lahve. Nasledné spaliny proudi
do reaktoru, kde na katalyzatoru dochazi k selektivni katalytické redukci. Po tomto
procesu dochazi k méfeni pomoci analyzatoru Siemens ultramat 23, ktery je pfipojen
do vystupniho potrubi pfimo za reaktorem. Nasledné dochazi k pfisavani vzduchu
a spaliny jsou vystupnim potrubim odvedeny a ochlazeny pomoci ventilatora VO1 a VO02.
Cisté spaliny pak odchazeji do spoleéného spalinovodu s dalsi jednotkou a jsou vypustény

do ovzdusi.

5.1.3 Katalytické loze
Katalyzatory byly ulozeny v katalytickém lozi vyrobeném z nerezové oceli. Uchyceni
katalyzatoru v lozi probéhlo vzdy Ctyfmi Srouby a naslednym utésnénim po obvodu

pomoci silikonu, ktery zabrafioval obtoku spalin mimo katalyzator.

Obrazek 33 — Katalytické loZe
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5.14 Hmotnostni prutokoméry

Pro regulaci prutoku oxidad dusiku a ¢pavku jsou na jednotce instalovany hmotnostni
prutokomeéry od firmy Brooks. Pro davkovani NOx se jedna o model SLA 5850, pro
davkovani NH3 pak o model GF 40. Prutokoméry jsou spojeny s poloprovozni jednotkou
a tlakovymi lahvemi (regula¢nim ventilem) pomoci hadicek a jejich regulace probiha v

softwaru Projecty Control Web. Parametry pratokomért jsou uvedeny v tabulce 18.

INSTRUMENT

GF040CXXC-0029200C-N2VES4-XXXXAX-00C

SIN: F4295801001 VERSION: 3.22

GAS: 29-NH3 DATE:8/32017 8:46:13 AM

RANGE: 200 sccm BIN #: SA43

REF: 0°C/760Torr CAL GAS ACCUR:1% rate
msec T: <2%FS

VALVE: Normally Closed CSR: XXXX

INPUTIOUTPUT: 4-20mA /4
0% 0.00 scem 50% 140.02 sccm
5% 13.97 sccm 75% 209.98 sccm
25% 69.93 sccm 100°% 279.89 sccm
N2 Test Data
Brooks P/N:NA Cust P/N: NA

NI

Fa19660100
Assembled In Hungary
{FLOW

Hatfield, PA 19440 U.S.A.
BrooksInstrument.com

3 ~ E - prmelwml' Brooks .
M~ e 00274112-0000
1600PSI(100bar) Bl 2 ' SAP:0010 =

Ensure Fittin~ _ \ - S | EMOVE |||ﬂ||||l|l||l g!
are le~'mmee. | |

Do not exceed

Obrazek 34 — Hmotnostni priitokoméry od firmy Brooks, model SLA 5850 (vievo), model GF 40 (vpravo)

Tabulka 18 — Parametry hmotnostnich priitokoméri pouZitych pri experimentu [98], [99]

SLA 5850 GF 40
Prutok 0,003-50 1/min 0,003-50 1/min
Doba odezvy <1 vtefina <1 vtefina
Presnost +0,18 az 0,9 % z rozsahu +0,35 az 1 % z rozsahu
Tlakovy rozsah max. 310 bar 10 bar
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Spravné davkovani hmotnostnich pritokoméra bylo jesté pred samotnym méfenim
ovéreno pomoci rotametrt od firmy Omega. Konkrétn€ se jednalo o modely FL-3941G
a FL-3861ST. Maximalni pratok pro kazdy rotametry byl v datasheetu uveden pro vodu
a vzduch. Muselo dojit k pfepoctu maximalniho prutoku na média pouzivana pii méfeni,
tj. oxidy dusiku a ¢pavek. Rotametry byly umistény tésné€ pred hmotnostni pratokoméry
a srovnavalo se davkované mnozstvi NH3z a NOx v softwaru Projecty Control Web
a odeCtené hodnoty z rotametri. Vysledkem byla jen minimalni odchylka v fadech

jednotek %.

Obrdazek 35 — Rotametry pouZité pro kontrolu davkovaného mnozstvi NH3z a NOx

5.1.5 Analyzatory spalin

Pfi méfeni byly pouzity 2 analyzatory spalin, a to ABB EL 3020 pied vstupem spalin
do reaktoru a Siemens ultramat 23 na vystupu z reaktoru po procesu selektivni katalytické
redukce. Oba analyzatory jsou vybaveny konvertorem NO2 na NO z divodu citlivosti NO
na infraCervené zareni. Naslednd koncentrace oxidu dusnatého je pak analyzatory
stanovena pomoci spektroskopické metody zalozené na absorpci infraderveného zateni.
Pred zacatkem samotného experimentu se oba analyzatory musely pro spravnost méteni
podrobit kalibraci pomoci kalibracniho plynu. Kalibra¢ni plyn byl umistén v tlakové lahvi

s regulacnim ventilem a s kazdym analyzatorem spojen hadickou.
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Obrazek 36 — Analyzdtory spalin ABB EL 3020 (vlevo) a Siemens ultramat 23 (vpravo)
5.1.6 Detektor plyni

Nedilnou soucasti poloprovozni jednotky INTEQ II je i detektor plyni Watchgas Poli,
tzv. ,Cichacka“. Tento detektor dokdze monitorovat koncentrace kysliku, hoflavin,
toxickych latek, oxidu uhli¢itého a t€kavych organickych latek v okolnim prostiedi.
Tento detektor byl pouzit pro kontrolu té€snosti spoju a hadicek, aby nedochazelo k uniku
Skodlivych latek. Zejména mezi tlakovymi lahvemi a pritokoméry, sondami

a analyzatory. Dale bylo kontrolovano spojeni hotaku s pfivodem zemniho plynu [100].

Obrazek 37 — Detektor plynii Watchgas Poli
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5.2  Vypocet priutoku monolitickym katalyzatorem

Pred zahajenim samotného experimentu bylo tieba provést vypocet pratoku spalin
monolitickym katalyzatorem pro jeho spravnou funkénost. Nejprve byl vypocten objem
katalyzatoru z danych rozmért, viz rovnice (5.1). Vypocet prutoku byl proveden
na zakladé hodnot GHSV, viz rovnice (5.2). Hodnota GHSV byla zvolena na zakladé
poptavky katalyzatort jako primeérna, aby mohly byt katalyzatory porovnany za stejnych
podminek. Na zakladé pratoku a prafezu katalyzatoru byla dale stanovena hodnota

prostorové rychlosti spalin, viz rovnice (5.3).

Tabulka 19 — Vstupni hodnoty pro vypocet objemu katalyzatoru, priitoku a prostorové rychlosti spalin

CERAM BASF Jednotka
GHSV 62223 6222,3 [h'!]
Vyska katalyzatoru (a) 0,15 0,15 [m]
Sifka katalyzatoru (b) 0,15 0,15 [m]
Hloubka katalyzatoru (c) 0,15 0,15 [m]
Objem katalyzatoru
Vkatalyzé1toru =a-'b-c [m3] (5.1)

Vkatalyzé1toru =0,15-0,15- 0,15 = 0,003375 m3

Pratok

: my,
Vspalin = GHSV - Vkatalyzé1toru T (5.2)

. m3
Vspalin = 6222,30,003375 = 21 =

Prostorova rychlost

Vspalin m
Vspalin = ¢ |77 (5.3)
spalin Skatalyzéltoru [h]
Skatalyzatoru - Priifez katalyzatoru [m?]
21 m m
Vspalin = 015015 993,35 T 0,26 <
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5.3 Vypocet davkovani oxidu dusiku a ¢pavku

Mnozstvi ¢pavku piivadéného do procesu SCR je stanoveno na zakladé€ pratoku spalin,
stechiometrického poméru NH3/NOx a koncentrace NOx ve spalinach. Pro kazdé méteni
tak musel byt proveden novy vypocet davkovani ¢pavku. Je tfeba ale provést také vypocet
davkovani NOx, z divodu dosazeni pozadované koncentrace oxida dusiku ve spalinach.
Dulezitymi vstupnimi parametry pro vypocet spravného davkovani C¢pavku a NOx
je normalni molarni objem a také molarni hmotnosti (O, H, N), ze kterych vypocteme

molarni hmotnosti latek ucastnicich se reakce SCR, viz tabulka 20.

Tabulka 20 — Moldrni objemy O, H, N a normalni moldrni objem

Q) H N Jednotka
Molarni hmotnost (Mw) 15,9994  1,0079 14,00674 [kg/kmol]
Normalni molarni objem (Vm) 22,414 [mn*/kmol]

Molarni hmotnost NHj3

kg (5.4)
1\/[W(NHS) = MW(N) + 3- MW(H) [m
kg
Mwnh,) = 14,00674 + 31,0079 = 17,03 —
Molarni hmotnost NO
kg (5.5)
Mwmo) = Mwny + Mw(o) *mol
kg
Mwnoy = 14,00674 + 15,9994 = 30,006 Tmol
Molarni hmotnost NO»
kg (5.6)
1\/[W(NOZ) = MW(N) +2- MW(O) [kmo]
kg
Mwmo,) = 14,00674 + 2 - 15,9994 = 46,006 o

5.3.1 Vypocet divkovani NOx

Dulezitym zakladem pfi vypoctu davkovaného mnozstvi NOx je prepocet koncentrace

NO ztlakové lahve na ekvivalentni slozku NO> jak pozaduje legislativa,
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viz rovnice (5.7). Proto je uvazovana koncentrace uvadéna ve stejnych jednotkach, jako
emisni limit, napf. zvolena hodnota koncentrace NOx 400 mg/mn>. Tuto veliginu je ale
nutno pro fidici systém prevést na jednotku hmotnostniho prutokoméru, tj. [mIn/min] a

davkovany plyn NO.

CNOX zvolena IIlg
= M — 2 .
CNOy Mwaro, W(NO,) 3 (5.7)

. . mg
CNO . -..Zvolena koncentrace NOy ve spalinach |—
X_zvoleni ml?il

Rovnicemi (5.8 az 5.13) byl nasledné vypocten prutok NOx, tj. mnozstvi NO privedeného

z tlakové lahve do procesu SCR.

Prepocet koncentrace NOx

ENOX(®P™) = Myeyo) [ppm] (5.8)
Vi
Molarni koncentrace NOx
Cnoy | kmol
CNOx(mol) = 106 mI%I 5.9
Mwmo)
Molarni tok NOx
) . kmol
NNoy = CNOx(mol) Vspalin [T (5.10)
Hmotnostni pratok NOx
: . k
Myoy = Nnoy " Mwno) [Kg] (5.11)
Objemovy pratok NOx
: . my
VNOX = nNOX ' Vm T (512)
Prepocet objemového prutoku NOx
. . 106 mlN
VNoymn) = Yoy " =+ mln] (5.13)
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5.3.2 Vypocet davkovani ¢pavku

rrrrrr

do vypoctu davkovani ¢pavku. Vychazelo se z poznatku, ze k odstranéni 1 mol NO
je tteba 1 mol NHs. Dilezitou roli pii vypoctu hraje také hodnota NSR. Stejné, jako
u vypoctu davkovani NOx, 1 tady je tfeba vyslednou veli¢inu pro fidici systém mit

v jednotkach hmotnostniho pratokoméru, tj. [mln/min].

Molami koncentrace NH3

kmol
CNH; (mol) = NSR* CNog(mo) lFl (5.14)
N
Molarni tok NH3
) . kmol
NNH, = CNH;(mol) 'Vspalin [T (5.15)
Objemovy pratok NH3
: , m3
VNH3 = nNH3 ' Vm T (516)
Prepocet objemového pratoku NH3
. 106 mlN
VNHs(mD) = VNH, " — mln] (5.17)
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5.3.3 Vysledné hodnoty divkovaného mnozstvi NH3 a NOx

V tabulce 21 jsou uvedeny vysledné hodnoty mnozstvi ¢pavku a NOx pfivedenych
do procesu SCR pro kazdé méteni. Hodnoty ve druhém sloupci jsou fazeny nasledovné:

priitok spalin [mn*/h], stechiometricky pomé&r NH3/NOx [-] a koncentrace NOx [mg/mn?’].

Tabulka 21 — Vysledné hodnoty davkovani NOx a NH; pro jednotliva méreni (riizné provozni podminky)

Provozni podminky Mnozstvi NOx Mnozstvi NH3
1.méreni 21/1/400 68 mln/min 68 mln/min
2.méreni 21/1/200 34 mln/min 34 min/min
3. méreni 21/1/600 102 mIn/min 102 mIn/min
4. méreni 26,25/1/400 85 mln/min 85 min/min
S. méreni 15,75/1/400 51 mln/min 51 mln/min
6. méreni 21/09/400 68 min/min 61 min/min
7. méreni 21/0,75/400 68 mIn/min 51 mln/min

5.4 Popis experimentu

Jesté pred samotnym zaCatkem experimentu bylo tfeba stanovit referenni hodnoty
sledovanych provoznich podminek (viz kapitola 5), vypocitat pritok spalin monolitickym
katalyzatorem a davkovani NHz a NOx pro kazdé méteni. Tyto vypocty byly provedeny
v kapitole 5.3. Nasledn¢é mohlo dojit k ulozeni katalyzatoru do katalytického loze, vlozeni
loze do reaktoru a zacatku samotného experimentu. Zakladni popis experimentu,
t]. kazdého méfeni na poloprovozni jednotce INTEQ II je uveden na obrazku 38.

Podrobng¢jsi popis jeho pribéhu pak v nasledujicim odstavci.

84



Bc. Marek Minar

Diplomova prdce

Kontrola stavu a
zapnuti jednotky

Y

Zapnuti hofaku

Spalovani
zemniho plynu

Najezd jednotky

\

Proces SCR

Nastaveni

davkovni NHg,
NOx a pritoku

A

Kontrola aniku
plynl (Cichacka)

Pripojeni
analyzatorll a
tlakovych lahvi

Vypnuti horaku

Odpojeni

Y

analyzatort a
tlakovych lahvi

Odstaveni
jednotky

Ukongeni
experimentu +
zpracovani dat a
vyhodnoceni

Obrazek 38 — Popis experimentu

Pred zacatkem kazdého méfeni se provedla kontrola stavu poloprovozni jednotky INTEQ
I1, ktera ptedchézela jejimu zapnuti. Dale mohlo dojit k vytvoteni podtlaku ve spalovaci
komote diky ejektoru a pomoci autonomni jednotky zapalovani a hlidani plamene byl
zapalen hordk zemniho plynu, kdy zacalo dochazet k vytvareni spalin. Dalsim krokem
byl najezd celé jednotky, zapnuti a kalibrace analyzatora ABB EL 3012 a Siemens
ultramat 23. Pomoci regulacnich ventili na tlakovych lahvich se oteviel ptivod ¢pavku a
NOx. Nezbytnym krokem musela byt kontrola tniku plynti pomoci detektoru Watchgas
Poli v oblasti pratokoméra, hotaku a tlakovych lahvi. V pocita¢i se nasledné nastavilo
ukladani dat z jednotky a obou analyzatord. Jakmile byla dosazena pozadovana teplota
spalin (cca 150 °C) mohlo dojit k nastaveni zadanych provoznich parametrii v softwaru
Projecty Control Web, tj. prutok plynu a davkovani NHs, NOx. Po tomto kroku jiz nastal
proces selektivni katalytické redukce. Po dosazeni konecné teploty (cca 250 °C)
a ukonceni procesu SCR doslo k vypnuti hotaku, zastaveni piisunu zemniho plynu
a uzavieni regulacnich ventili na tlakovych lahvich. V poslednim kroku byla jednotka
odstavena a ochlazena, pak teprve mohlo dojit k jejimu vypnuti a ukonceni experimentu.

V zavérecné fazi byla zpracovana data a dany experiment mohl byt vyhodnocen.

85



Bc. Marek Mindr Diplomova prdce

5.4.1 Katalyziator BASF

Jako prvni byl testovan katalyzator od vyrobce BASF (obrazek 39). Na tomto
katalyzatoru probéhlo celkem 7 meéfeni, jak jiz bylo feCeno na zacatku kapitoly 5.
Jednd se o monoliticky katalyzator s keramickou podlozkou. Technické parametry
z datasheetu poskytnutého vedoucim diplomové prace jsou uvedeny v tabulce 23,

priblizné materialové slozeni katalyzatoru pak v tabulce 22.

Obrazek 39 — Katalyzator BASEF O4-85

Tabulka 22 — Priblizné materidlové sloZeni katalyzatoru BASF O4-85

Latka [hm %]

TiO> 74
Nosi¢ + ostatni materialy

WO3 9
Aktivni slozka V205 0~3
Vlikna Al>03 a dalsi 14

86



Bc. Marek Minar

Diplomova prdce

Tabulka 23 — Technické parametry katalyzatoru BASF O4-85

Vyrobce
Rozméry

Pocet kanalku
Pocet kanalku
Aktivni slozka
Prumér kanalku
Tloust’ka stény
Otevieny prostor
Hmotnost
GHSV

Objem

BASF
15x15x15
35x35
1225
V205
3,68
0,54
73,6
1618
62223
0,003375

[ks/monolit]

Jednotka
[cm]

[-]

[-]
[mm]
[mm]

[%]

(g]

[h']

[m?]
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5.4.2 Katalyzitor CERAM

Druhym testovanym katalyzatorem byl katalyzator od vyrobce CERAM (obrazek 40).
Na tomto katalyzatoru probéhlo celkem 6 méfeni z divodu nedostatku NO v tlakové
lahvi, jak jiz bylo zminéno v kapitole 5. Jedna se o monoliticky katalyzator s keramickou
podlozkou. Technické parametry z datasheetu poskytnutého vedoucim diplomové prace

jsou uvedeny v tabulce 25, pfiblizné materialové slozeni katalyzatoru pak v tabulce 24.

Obrazek 40 — Katalyzdator CERAM

Tabulka 24 — Priblizné materidlové sloZeni katalyzdtoru CERAM

Latka [hm %]
TiO» 78
Nosi€ + ostatni materialy WO; 10
SO3 0,5~1
Aktivni slozka V205 0~3
Vlikna Al>O3, Si0? a dalsi 8
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Tabulka 25 — Technické parametry katalyzdtoru CERAM
Jednotka
Vyrobce CERAM -
Rozméry 15x15x15 [cm]
Pocet kanalku 35x35 [-]
Pocet kanalku 1225 [ks/monolit]
Aktivni slozka V205 [-]
Prumér kanalku 3,7 [mm]
Tloust’ka stény 0,6 [mm]
Otevieny prostor 74,1 [%]
Hmotnost 1323 [g]
GHSV 62223 [h'!]
Objem 0,003375 [m?]
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5.5 Vysledky méreni

Data byla zpracovana v programu MS excel a vlozena do grafu u¢innosti SCR v zavislosti
na teploté. Vysledna kfivka byla nasledné proloZena spojnici trendu klouzavého priuméru
hodnot z divodu zaznamenavani dat po 1 vtefiné. V dalsim kroku byla jednotliva méfeni
porovnana. Doslo ke srovnani vysledki rizného pritoku spalin, NSR a riizné koncentrace
NOx pro kazdy katalyzator zvlast. Jako posledni byly porovnany katalyzatory BASF
a CERAM vUci sobé pii stejnych provoznich podminkach. V grafu 3 je vidét ukazka
vysledkl méfeni na katalyzatoru BASF pro vybrané provozni podminky. Kompletni
vysledky méfeni pro katalyzatory BASF a CERAM pro razné stanovené provozni
podminky jsou uvedeny v pfiloze 1 a 2 této prace. Pii vyhodnoceni vysledka je tfeba brat
v potaz také nepfesnost méfeni analyzatort spalin ABB EL 3020 a Siemens ultramat 23,
které mohly zapfi€init malé rozdily v ucinnosti SCR mezi jednotlivymi méfenimi,

pfiblizné€ do 5 %.

BASF - 1. méreni
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Graf 3 — Ukdzka vysledku 1.méFeni na katalyzdtoru BASF
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5.5.1 Vyhodnoceni vysledku méreni na katalyzatoru BASF

BASF - Porovnani riznych koncentraci NOy
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Graf 4 — Porovnani riiznych koncentraci NOX pro katalyzdator BASF, priitok 21 mN3/h, NSR=1

V grafu 4 lze vidét srovnani vysledkii méfeni na katalyzatoru BASF pro 3 rGzné
koncentrace NOx ve spalinach. U koncentrace NOx 400 mg/mn® 1ze pozorovat celkem
konstantni prabéh uéinnosti okolo 35 %, kdy zvySujici se teplota méla jen zanedbatelny
vliv na uc¢innost SCR. Zajimavé vysledky meéfeni vSak nabidla snizena a zvySena
koncentrace NOx. Pii snizené koncentraci NOx (200 mg/mn?) oproti referenéni hodnoté
byla naméfena nejvyssi ucinnost SCR (54 %). Zvysujici se teplota vSak méla negativni
vliv na ucinnost redukce (klesajici tendence) a na konci meéfeni pii 250 °C klesla
az na hodnotu 32 %. Zvysena koncentrace NOx (600 mg/mn®) znamenala pii méfeni
nejmensi hodnotu u¢innosti SCR. Stejné jako v prechozim piipadé€, 1 tady hrala rostouct
teplota vyznamnou roli a negativné ovliviiovala ucinnost redukce. I kdyz od pfiblizné
241 °C mela ucinnost SCR mimé stoupajici tendenci, tak na konci méfeni
se vySplhala na hodnotu pouze 23 %. Obecné by méla zvySujici se koncentrace NOx
pozitivné ovliviiovat ucinnost selektivni katalytické redukce, jak bylo feceno v kapitole
4.2.5. Pti méfeni na katalyzatoru BASF vsak bylo dosazeno opacného efektu a s rostouci

koncentraci NOx ve spalinach klesala ucinnost redukce.
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BASF - Porovnani riznych pritoki spalin
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Graf 5 — Porovndni riiznych pritokii spalin pro katalyzator BASF, koncentrace NOx=400mg/my’, NSR=1

V grafu 5 Ize vidét porovnani vysledki méfeni na katalyzatoru BASF tii riznych hodnot
pratokd spalin katalyzatorem. U pritoku 21 mn’/h, ktery byl vypoétem stanoven jako
referencni lze pozorovat konstantni pribéh ucinnosti pohybujici se okolo 35 %.
Vzrustajici teplota zde neméla téméf zadny ucCinek. Podobny pribéh tcinnosti byl
i u pritoku 26,25 mn’/h. Zde vsak rostouci teplota pozitivné ovliviiovala priibéh G¢innosti
SCR. Piiblizné od 225 °C mé¢la kiivka Gc¢innosti v zavislosti na teploté rostouci tendenci.
I tak se ale na konci méfeni hodnota ucinnosti vySplhala pouze na 24 %. Nejmensi
hodnoty u¢innosti SCR bylo dosazeno pfi pritoku 15,75 mn*/h, kdy na zadatku méfeni
(ptiblizné€ od 180 °C) se dosahovalo téméf nulovych hodnot ucinnosti. I zde 1ze pozorovat
u kfivky ucinnosti v zavislosti na teploté rostouci tendenci. Jako bod zlomu by se dala
oznacit teplota 236 °C, kdy doslo k prudkému nartustu ucinnosti SCR az do teploty
250 °C. I tak zde bylo dosazeno pouze 16 % ucinnosti. Nizké hodnoty t€innosti redukce
pii zvySeném a snizeném prutoku oproti referencni hodnoté mohou byt zapfiCinény
vysokou a nizkou hodnotou prostorové rychlosti. Pti vyssi prostorové rychlosti nemuselo
byt dosazeno dostatecné doby zdrzeni spalin v aktivnim prostoru katalyzatoru a vlivem

vysoké rychlosti nedoslo k pozadované chemické reakci na katalyzatoru. U nizké
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prostorové rychlosti mohlo nasledné dojit k opacnému efektu, kdy se nedosahlo
dostate¢ného turbulentniho proudéni a spaliny tak pouze prosly otvory katalyzatoru bez
kontaktu s jeho aktivni vrstvou. U priitoku 15,75 mx*/h méfeni probihalo ,obracenym®
zpusobem, kdy se z teploty 250 °C spaliny ochlazovaly az na teplotu pfiblizn¢ 160 °C.
Zde mohlo méfeni ovlivnit pfisavani vzduchu na ochlazeni spalin, kdy s jeho

pfibyvajicim mnozstvim klesal také podtlak v reaktoru.

BASF - Porovnani riznych NSR
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Graf 6 — Porovnani riiznych NSR pro katalyzdtor BASF, priitok 21 my*/h, koncentrace NOx=400mg/my’

V grafu 6 Ize vidét srovnani vysledki méfeni na katalyzatoru BASF pro 3 rizné hodnoty
stechiometrického poméru NH3/NOx. U stanoveného referencniho NSR=1 1ze pozorovat
velmi konstantni pribéh ucéinnosti redukce pohybujici se okolo 35 %. Pfi tomto méfeni
meéla zvysujici se teplota zanedbatelny vliv. Zajimavého prabéhu ucinnosti vSak bylo
dosazeno u snizenych hodnot NSR (0,75 a 0,9). Pfi téchto 2 méfenich lze potvrdit
teoretické poznatky z kapitoly 4.2.5, kdy snizeny stechiometricky pomér NH3/NOx
ma negativni dopad na ucinnosti SCR. Zajimavym poznatkem z méfeni je ale fakt,
ze pii NSR=0,75 se dosahovalo mirné vysSich hodnot Gcinnosti, nez piti NSR=0,9.

Na zacatku méfeni byl rozdil piiblizné 6 %. Se vzrastajici teplotou se vSak tento rozdil
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vyrovnal a na konci méteni (pfi 250 °C) se rozdil téchto dvou ucinnosti snizil ptiblizné
na 3 %. U obou kiivek 1ze v§ak pozorovat klesajici tendenci hodnot ti¢innosti s rostouci
teplotou. V pfipadé NSR=0,75 se ucinnosti pohybovala vrozmezi 30 az 15 %.
Pii NSR=0,9 pak 24 az 12 %. Nejvyssich hodnost u¢innosti se tedy dosahovalo pfi

stanovené referen¢ni hodnoté NSR=1.

5.5.2 Vyhodnoceni vysledku méreni na katalyzatoru CERAM

CERAM - Porovnani riiznych koncentraci NOy
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Graf 7 — Porovnadni riiznych koncentract NOx pro katalyzdtor CERAM, priitok 21 my*/h, NSR=1

V grafu 7 lze vidét srovnani vysledkii méfeni na katalyzatoru CERAM pro 3 rizné
koncentrace NOx ve spalinich. U koncentrace NOx 400 mg/mn® 1ze pozorovat prudky
pokles ucinnosti SCR mezi teplotami 178-210 °C, kdy ucinnost klesla z pocatecnich
62 % na priblizné 33 %. Dale je pribéh pomérné konstantni s ucinnosti okolo 32 %
s mirnym nardstem ucinnosti o piiblizné 2-3 % okolo teploty 232 °C. Pfi snizené
koncentraci NOx (200 mg/mn’) oproti referenéni hodnoté byla na zadatku méfeni
pfi teploté 178 °C naméfena stejna hodnota u¢innosti redukce (62 %) jako u referencni
hodnoty koncentrace NOx. I zde lze vidét prudky pokles uc¢innost mezi teplotami

178-226 °C, kdy ucinnost klesla z 62 % na pfiblizné 35 %. Dale jiz méla G¢innost mirné
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klesajici tendenci (pfiblizn€ na 31 %) s malym narGistem ucinnosti 0 5 % v oblasti teploty
246 °C. Zvysena koncentrace NOx (600 mg/mn’®) znamenala pii pocatku méfeni
na teploté¢ 178 °C nejmensi hodnotu ucinnosti redukce, piiblizn€¢ 45 %. Stejné jako
v ptechozich dvou pfipadech, i zde byl zaznamenan prudky pokles ucinnosti
(pfiblizné o 10 %) mezi teplotami 178-197 °C. Jako bod zlomu lze oznacit teplotu
220 °C, kdy se ucinnost se vzrustajici teplotou zacala zvySovat, kiivka méla mirneé
rostouci tendenci a na konci méfeni (252 °C) byla u této koncentrace zaznamenana
nejvyssi hodnota ucinnosti redukce 37 %. Pti vSech méfenich doslo k ovlivnéni u¢innosti
SCR vzrustajici teplotou, ve vétsiné piipadu to byl vSak negativni vliv. Jak jiz bylo feCeno
v pfedchozi kapitole, tak zvySujici se koncentrace NOx by meéla pozitivné ovliviiovat
ucinnost selektivni katalytické redukce, to zde nastalo pouze ¢astecné¢ az na konci méteni

pfiblizné od teploty 240 °C.
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Graf 8 — Porovndni riiznych priitokii spalin pro katalyzator CERAM, koncentrace NOx=400mg/my’,
NSR=1
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V grafu 8 lze vidét porovnani vysledki meéteni na katalyzatoru CERAM tii riznych
hodnot priitokd spalin katalyzatorem. U priitoku 21 mn*/h, ktery byl vypoétem stanoven
jako referencni lze 2z pocatku pozorovat prudky pokles ucinnosti SCR
(mezi teplotami 178-210 °C), kdy ucinnost klesla z poc¢atecnich 62 % na piiblizné 33 %.
Jako bod zlomu by se dala oznacit teplota 216 °C, kdy zacal byt dalsi prabéh pomérné
konstantni s ucinnosti okolo 32 %. Pfi teploté 232 °C vsak ucinnost mirn¢ vzrostla,
piiblizné o 2-3 %. Zajimavé vysledky méfeni vSak nabidl snizeny a zvySeny prutok
spalin. U zvy$eného pritoku 26,25 mn’/h byla od zadatku méfeni pozorovana mirngé
rostouci tendence ucinnosti SCR, kdy se mezi teplotami 178-224 °C vyS§plhala ucinnost
z pocateCnich 28 % na 35 %. Pfi dalSim zvySovani teploty byl jiz pribéh Gcinnosti
pomérné konstantni se zanedbatelnym narustem pfiblizné o 1 %. Nejmensi hodnoty
tcinnosti SCR bylo dosazeno pfi pritoku 15,75 mn’/h, kdy na zadatku méfeni
(priblizné od 180 °C) se dosahovalo téméf nulovych hodnot ucinnosti. Zde lze
ale pozorovat prudky narast uc¢innosti SCR (na 20 %) az do teploty 233 °C. Zajimavého
efektu bylo dosazeno pii dalSim zvySovani teploty, kdy Uc¢innosti méla mirné klesajici
tendenci (pfiblizné o 5 %) az do teploty 243 °C, kde nasledné ucinnost zacala
se vzrustajici teplotou mirné stoupat a na konci méfeni dosahla 22 %. Pfi tomto méfeni
lze pozorovat podobny efekt jako u katalyzatoru BASF pfi stejnych provoznich
podminkach. Zde vSak zvySeny prutok spalin dosahoval mirn€ lepsich hodnot ucinnosti
SCR oproti referenénimu pratoku (pfiblizn€ o 5 %). Pti referen¢nim a snizeném prutoku
spalin pii tomto méfeni hrala vyznamnou rostouci teplota, ktera pii 21 mn*/h ovlivnila
negativné ucinnost redukce. U snizeného prutoku 1ze v§ak pozorovat opacny efekt. Nizké
hodnoty ucinnosti redukce pii zvySeném a snizeném pratoku oproti referenéni hodnoté
mohou byt zapfi€inény stejne jako u katalyzatoru BASF vysokou ¢i nizkou prostorovou
rychlosti spalin. U pritoku 15,75 mn>/h méfeni probihalo ,,obracenym* zpiisobem, kdy
se z teploty 250 °C spaliny ochlazovaly az na teplotu pfiblizn€ 178 °C. Zde mohlo méteni
ovlivnit pfisavani vzduchu na ochlazeni spalin, kdy s jeho pfibyvajicim mnozstvim klesal

také podtlak v reaktoru.
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CERAM - Porovnani raznych NSR
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Graf 9 — Porovnani riiznych NSR pro katalyzdtor CERAM, priitok 21 my’/h, koncentrace NOx=400mg/my’

V grafu 9 Ize vidét srovnani vysledki méfeni na katalyzatoru BASF pro 2 rizné hodnoty
stechiometrického poméru NH3/NOx. Chybi zde vsak kiivka ucinnosti SCR v zavislosti
na teplot€¢ pro NSR=0,75 z divodu nedostatecného mnozstvi NO v tlakové lahvi, jak
jiz bylo fe¢eno na zacatku kapitoly 5. U stanoveného referencniho NSR=1 lze z pocatku
pozorovat prudky pokles ucinnosti SCR (mezi teplotami 178-210 °C), kdy ucinnost
klesla z pocatecnich 62 % na pfiblizné€ 33 %. S dalsim zvySovanim teploty byl prubéh
pomérné konstantni s u€innosti okolo 32 %. Pfi teploté 232 °C vSak uc¢innost mirné
vzrostla, pfiblizn€ o 2-3 %. Podobny prubéh ucinnosti redukce je vidét i u snizeného
NSR=0,9. I zde lze pozorovat od pocatku méfeni prudky pokles ucinnosti
(mezi teplotami 181-212 °C), kdy ucinnost klesla z 43 % na 21 %. Pfi nasledném ristu
teploty vSak ucinnosti zacala mirn€ stoupat a na konci méteni (pii 251 °C) se vySplhala
na koneénych 27 %. Pii téchto 2 meéfenich lze potvrdit teoretické poznatky
z kapitoly 4.2.5, kdy snizeny stechiometricky pomér NH3/NOx ma negativni dopad
na ucinnosti SCR. U obou méfeni hrala rostouci teplota vyznamnou roli. Nejvyssich

hodnost G¢innosti v§ak bylo dosazeno pii stanovené referencni hodnoté NSR=1.
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5.5.3 Srovnani katalyzatoru BASF a CERAM

Tato kapitola se zabyva porovnanim katalyzatora BASF a CERAM za stejnych
provoznich podminek. Popis jednotlivych méfeni a kiivek zavislosti u€innosti SCR
na teplote probéhlo v predchozich kapitolach. Nasledujici odstavce se tak budou vénovat

pouze porovnanim katalyzatord vici sobé.

BASF + CERAM
Pratok 21 my*/h, NSR=1, koncentrace NOx=400 mg/my*

Pritok 21 myh, NSR=1, koncentrace NOy 200 mg/my*

Priitok 21 my*h, NSR=1, koncentrace NOy 600 mg/my*

@ BASH

@ CERAM

Graf 10 — Porovnani katalyzdatorii BASF a CERAM pri prittoku 21 my’/h, NSR=1 a koncentracich NOx
400, 200 a 600 mg/my’
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Graf 10 ukazuje porovnani katalyzatort pfi pritoku 21 mn*/h, NSR=1 a koncentracich
NOx 400, 200 a 600 mg/mn’. Pfi koncentraci NOx 400 mg/mn’ bylo dosazeno lepsi
ucinnosti SCR na katalyzatoru BASF, kde 1ze pozorovat konstantni prabéh ucinnosti
po celou dobu méfeni. Vzrustajici teplota u tohoto katalyzatoru nehrala vyznamnou roli.
Naopak je tomu u katalyzatoru CERAM. I kdyz na zacatku méfeni (180-206 °C)
dosahovala ucinnost SCR na tomto katalyzatoru vysSich hodnot, tak rostouci teplota
negativné ovlivnila uc¢innost redukce a doslo k jejimu prudkému poklesu. Od teploty
206 °C lze vsak pozorovat podobny prubéh ucinnosti jako u katalyzatoru BASF,

kdy se rozdil u€innosti mezi témito katalyzatory pohyboval od 2 do 5 %.

P#i koncentraci NOx 200 mg/mn® bylo na zatatku méfeni mezi teplotami 180-212 °C
dosazeno vétsich hodnot uc¢innosti SCR na katalyzatoru CERAM. Rostouct teplota vSak
negativné ovlivnila a¢innost SCR a dochazelo tak kjejimu prudkému poklesu
az do teploty 230 °C. Na katalyzatoru BASF se na zacatku méfeni sice nedosahovalo
tak vysokych hodnot ucinnosti SCR jako u predchoziho katalyzatoru, ale l1ze pozorovat
pomérné linearni pokles ucinnostti SCR v zavislosti na teploté. Mezi teplotami
206-247 °C se dosahovalo vyssich hodnot ucinnosti redukce na katalyzatoru BASF.
Rozdil mezi témito katalyzatory byl pfiblizn€ 1-7 %. Pokud se vezme v potaz cely prubéh
meéteni, tak lepSich hodnot ucinnosti SCR bylo pii téchto provoznich podminkach

dosazeno na katalyzatoru BASF.

Pfi koncentraci NOx 600 mg/mn? Ize u obou katalyzatorii pozorovat celkem podobné
prubéhy ucinnosti SCR v zavislosti na teplote. Lepsich hodnost ucinnosti po celou dobu
meéteni vSak bylo dosazeno na katalyzatoru CERAM. Oproti katalyzatoru BASF

se dosahovalo vyssich hodnost u€innosti redukce piiblizné€ o 8 az 15 %.
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BASF + CERAM

Pratok 15,75 my3/h, NSR=1. koncentrace NOx=400 mg/m,
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Graf 11 — Porovnani katalyzdatorii BASF a CERAM pri priitoku 15,75 a 26,25 my’/h, NSR=1 a
koncentraci NOx 400 mg/my’

Graf 11 ukazuje porovnani katalyzatorG pii pritoku 15,75 a 26,25 mn*/h, NSR=1
a koncentraci NOx 400 mg/mn’. Porovnani katalyzatordi pti pritoku 21 mn*/h bylo

rozebrano v predchozich odstavcich.

Pii pritoku 15,75 mn’/h se obecné na obou katalyzatorech dosahovalo pomérné malych
ucinnosti redukce NOx, do 20 %. Vyssich hodnot u¢innosti SCR po celou dobu meéfeni
vSak bylo dosazeno na katalyzatoru CERAM. Rostouci teplota pozitivné ovlivnila
ucinnost redukce NOx na obou katalyzatorech. Pouze na katalyzatoru CERAM
lze pozorovat okolo teploty 237 °C mirny pokles ucinnosti pfiblizné o 5 %.
To na katalyzatoru BASF nenastalo a ucinnost méla po celou dobu méfeni rostouct
tendenci. Od zacatku méfeni lze pozorovat pomérmé vysoké rozdily v uinnosti obou
katalyzatort, od 2 do 15 %. Ke konci méfeni od teploty 248 °C lze vidét u obou

katalyzatort podobné prub&hy ucinnosti redukce NOx.
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Pii priitoku 26,25 mn*/h I1ze vidét celkem vyrazné rozdily v uéinnosti redukce NOx mezi
obéma katalyzatory, a to az 15 %. LepSich hodnot uc¢innosti SCR po celou dobu méfeni
bylo dosazeno na katalyzatoru CERAM, kde vzrustajici teplota pozitivné ovliviiovala
prubéh ucinnosti. Pii méfeni na katalyzatoru BASF méla rostouci teplota na zacatku
meéteni negativni vliv na u€innosti redukce NOx. Od teploty 206 °C 1ze vSak vidét celkem
konstantni pribéh ucinnosti s mirnym vzrustem ke konci méfeni, kde teplota pozitivné

ovlivilovala jeji prubéh.

BASF + CERAM

Pritok 21 my*/h, NSR=0,9, koncentrace NOy 400 mg/my

Uc¢innost SCR [%]

Teplota [*C
BASI
@ cCiraM

Graf 12 — Srovnani katalyzdtorit BASF a CERAM, priitok 21 my’/h, NSR=0,9, koncentrace
NOx=400mg/my’

Graf 12 ukazuje porovnani katalyzator( pii priitoku 21 mn*/h, NSR=0,9 a koncentraci
NOx 400 mg/mn?®. Vyssich hodnot u¢innosti SCR po celou dobu méfeni bylo dosazeno
na katalyzatoru CERAM. Pii méfeni na tomto katalyzatoru méla vzristajici teplota
pozitivni vliv, kromé zacatku méfeni mezi teplotami 180-197 °C, kdy je vidét prudky
pokles ucinnosti. Opacna situace vSak nastala na katalyzatoru BASF, kdy rostouci teplota
meéla témér po celou dobu meéfeni negativni vliv na ucinnost SCR. Pouze od teploty
247 °C lze pozorovat mirné rostouci tendenci. Od zacatku meéteni jsou ale viditelné

pomeérné vysoké rozdily v ucinnosti redukce (az 15 %) mezi témito katalyzatory.
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6 Zavér

V teoreticka Casti byly popsany vybrané znecistujici latky ve spalinach a piiblizeny
mozné zpusoby tvorby oxidu dusiku, siry a amoniaku. Rozsahla Cast teorie se vénovala
legislativnim pozadavkim na ochranu ovzdusi z hlediska oxid( dusiku, zejména pak
platnymi a budoucimi emisnimi limity BAT. Na zakladé BAT by mélo dochazet
k pomémé razantnimu snizeni povolenych emisnich limit, v nékterych piipadech
az 0 50 %. Z tohoto divodu musi byt optimalizovany stavajici spalovaci stacionarni
zdroje a provozy téchto zafizeni. Nové spalovaci stacionarni zdroje pak budou muset byt
navrhovany tak, aby bylo mozné splnit pfisné emisni limity. V budoucnu se tedy bude
jednat spiSe o kombinaci riznych metod redukce oxidi dusiku, aby mohlo byt dosazeno
potiebnych emisnich limitd. Proto byla zna¢na Cast této prace vénovana i rdznym
technologiim pro odstrafiovani NOx, kdy se nemusi jednat pouze o metodu selektivni ¢i
neselektivni katalytické redukce. Kazda aplikovana metoda bude muset byt individualné
posuzovana s ohledem na typ a provoz spalovaciho zafizeni. Z toho divodu jsou v této
praci uvadény také jednotlivé typy katalyzatord a vlivy provoznich podminek na
technologie odstraniovani NOx. Jedna se napt. o pouzita redukeni Cinidla, teplotu spalin,
stechiometricky pomér reduk¢niho ¢inidla a koncentrace NOx, vliv teploty ¢i prostorovou

rychlost a dobu zdrzeni spalin v aktivnim prostoru katalyzatoru.

Cely experiment probihal na poloprovozni jednotce INTEQ II v laboratoii NETME
Centre, kde byla ovéfovana ucinnost redukce NOx v zavislosti na teploté spalin metodou
selektivni katalytické redukce na monolitickych katalyzatorech od vyrobce BASF a
CERAM =za pouziti amoniaku jako redukcniho cinidla pfi riznych provoznich
podminkach. Byly sledovany celkem 3 rozdilné provozni podminky a jejich vliv na
ucinnost redukce. Jednalo se o rizny pratok spalin, rizné koncentrace NOx ve spalinach
a odlisSny stechiometricky pomér NH3/NOx. Zéakladem pro vSechna méfeni byly
vSeobecné teoretické poznatky zalozené na matematickych modelech ¢i experimentech
nalezenych v literatufe. Z téchto poznatkt se vyvodily jisté zavéry, na zakladé kterych
byly stanoveny dulezité ukazatele pii vyhodnoceni kazdého meéreni. Nejdulezitéjsim
ukazatelem byla teplota a spalin v reaktoru, kdy se vzristajici teplotou by méla rast také
Gcinnost SCR. Tohoto efektu bylo dosazeno pouze pii pritoku 15,75 mn’/h,

kdy ale méfeni probihalo ,obracenym® zpusobem, tj. dochazelo k postupnému
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ochlazovani reaktoru a meéfeni tak mohla ovlivnit cela fada faktorti, napf. vysoka
pocateCni teplota reaktoru ¢i pfisavani okolniho vzduchu, ktery snizoval podtlak
v jednotce. DalSim ukazatelem byla koncentrace NOx ve spalinach. Z teoretickych
poznatkl je znamo, ze zvysSena koncentrace NOx ma pozitivni vliv na ucinnost SCR.
Ani tohoto efektu vSak pfi experimentu nebylo zcela docileno. Problémem zde byl
nejspiSe priliS maly objem katalyzatoru vuci vyssi koncentraci NOx. Poslednim
ukazatelem byl stechiometricky pomér NH3/NOx, kdy na zakladé teoretickych poznatkt
s rostoucim NSR roste také ucinnost SCR. Tohoto jevu bylo témér docileno, kdy pouze
u katalyzatoru BASF pii snizenych NSR Ize pozorovat podobné prubéhy u¢innosti SCR
v zavislosti na teploté. Obecné vSak bylo pfi experimentu dosahovano pomérmné nizkych
hodnot G¢innosti oproti teoretickym poznatkiim, které hovoii o u¢innosti SCR az 90 %.
Na zaklad€ pouze 7 méfeni na kazdém katalyzatoru nelze s jistotou fict, ktery katalyzator

doporucit pro vybrané provozni podminky.

Po vyhodnoceni témet kazdého meéfeni a porovnani vysledku s teoretickymi poznatky
dochazelo riaznymi zpasoby k ovéfeni postupu méfeni a nalezeni chyby, ktera by mohla
zpusobit nepfesnosti pii experimentu. Bylo ovéfeno spravné davkovani hmotnostnich
prutokomeért pomoci rotametru, fidici pomér redukéniho ¢inidla vici vstupni koncentraci
NOx a ovéfena trasa mezi tlakovymi lahvemi a hmotnostnimi priatokomery, tj. unik NHs,
NOx a doba zdrzeni plynu v hadickdch na této trase. Nebylo vSak nalezeno zadné
pochybeni a v navazujicich pracich by bylo vhodné ovéfit experiment a metodu
sohledem na teoretické poznatky ¢i fyzikdlné chemickou podstatu procesu.
Dalsim doporucenim by mohl byt také standardizovany postup meteni na poloprovozni

jednotce INTEQ II.
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Symbol Vyznam Jednotka

\Y Konverzni pomer [-]

05 ref Referencni obsah kysliku [%]

a Prebytek spalovaciho vzduchu [-]

n Ugkinnost [%]

NSR Normalizovany stechiometricky pomér [-]

GHSV  Gas hour space velocity [-]

\% Prostorova rychlost [m/s], [m/h]

pH Potencial vodiku (potential of hydrogen)  [-]

a Vyska [m]

b Sitka [m]

c Hloubka [m]

\% Objem [m3]

\Y Objemovy priitok [m3;/h], [mly/min]

S Prifez [m?]

My, Molarni hmotnost [kg/kmol]

Vi Normalni molarni objem [m3;/kmol]

c Koncentrace [mg/m3 ], [ppm], [kmol/my ]

n Molarni tok [kmol/h]

m Hmotnostni pritok [kg/h]
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Seznam pouzitych zkratek

Zkratka Vyznam

AU Aktivni uhli

AEL Associated Emmision Levels
(stanovena uroven emisi)

BAT Best Available Techniques
(nejlepsi dostupné techniky)

C. Cislo

BBF Baised Burner Firing
(nestechiometrické spalovani)

BOOS Burners Out Of Service
(hotaky mimo provoz)

CR Ceska republika

ESP Electrostatic Precipitator
(elektrostaticky odluc¢ovac castic)

EU Evropska Unie

FGR Flue Gas Recirculation
(recirkulace spalin)

LCP Large Combustion Plants
(velka spalovaci zafizeni)

LNB Low Nox Burner
(nizkoemisni hotak)

Napt. Naptiklad

NETME New Technologies Tor Mechanical
Engineering

NOX Oxidy dusiku

NTP Non Thermal Plasma
(netermalni plazma)

OFA Over Fire Air
(vzduchové trysky nad horaky)

P&ID Piping and Instrumentation Diagram
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(tech. schéma potrubi a pfistroji)
SCR Selective Catalytic Reduction
(selektivni katalyticka redukce)

SNCR Selective Non Catalytic Reduction
(selektivni nekatalyticka redukce)

SOX Oxidy siry

TZL Tuhé znecistujici latky

Tj. To je, to jest

Tzv. Tak zvany

ULNB Ultra Low Nox Burner

(vysoce nizkoemisni hotak)
VOC Volatile Organic Compounds
(tekavé organické latky)
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